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В режиме безгазового горения порошковых смесей титана и кремния синтезированы и исследованы
металломатричные композиты “силицид титана Ti5Si3 – титановая связка. Структура композитов
состоит из силицидных зерен, разделенных прослойками титановой связки толщиной, зависящей
от содержания титана в реакционных смесях. При окислении на воздухе при температурах до 1000°С
происходит преимущественное окисление титановой связки с образованием оксида титана TiO2
(рутил).
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы титана широко используются в каче-
стве конструкционных в судостроительной, аэро-
космической, химической промышленности бла-
годаря коррозионной стойкости и высокой
удельной прочности, в том числе при повышен-
ных температурах [1, 2]. Недостатками титана и
его сплавов является низкая износостойкость в
трибосопряжениях и при воздействии абразива, а
также высокая скорость окисления при нагреве
на воздухе выше 400°С [3]. Целью легирования
титана является, в основном, повышение проч-
ностных свойств, что достигается за счет твердо-
растворного упрочнения. Влияние такого леги-
рования на износостойкость и коррозионную
стойкость, в большинстве случаев слабое. В по-
следние годы ведутся интенсивные исследова-
ния влияния легирования кремнием, бором и уг-
леродом на механические свойства титана и его
сплавов. Небольшие (до 5%) добавки этих эле-
ментов приводит к образованию дисперсных вы-
делений тугоплавких соединений (Ti5Si3, TiB или
TiC), которые увеличивают прочность при одно-
временном снижении пластичности [4, 5]. Леги-
рованные неметаллическими элементами сплавы
получают либо литьем [6, 7], либо с применением
порошковых технологий, среди которых наибо-
лее часто используют изостатическое горячее
прессование (HIP) [8] и искровое плазменное

спекание (SPS) [9]. При всех применяемых техно-
логиях получения титановых сплавов в качестве
присадок обычно используют не чистые крем-
ний, углерод или бор, а тугоплавкие соединения
(B4C, TiB2, SiC, SiN4). Эти соединения при высо-
ких температурах превращаются в борид, карбид
или силицид, находящиеся в равновесии с β-ти-
таном. При использовании B4C или SiC получают
титановый сплав с гибридным упрочнением: ча-
стицами моноборида и карбида титана для B4C
или силицида и карбида титана для SiC.

Наряду с упрочнением дисперсные выделения
указанных тугоплавких соединений положи-
тельно влияют на окалиностойкость титановых
сплавов. Согласно [10, 11] cкорость окисления
литых титановых сплавов с содержанием 10 об. %
(TiB + TiC) частиц примерно вдвое меньше в ин-
тервале 700–1000°С. При этом отмечается, что
положительное влияние моноборида и карбида
титана на окалиностойкость титана ограничено
недостаточной стойкостью к окислению этих со-
единений.

Более перспективными в отношении влияния
на стойкость к окислению представляются сили-
циды титана, в частности Ti5Si3, который всегда
присутствует в титановых сплавах, легированных
кремнием [12]. Введение 1.4% кремния в сложно-
легированный титановый сплав в 1.5–2 газа
уменьшает скорость параболического роста про-
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дуктов при окислении на воздухе при 700°С до
250 ч [13]. Силициды металлов имеют высокую
стойкость к окислению [14] благодаря образова-
нию на их поверхности плотной окалины SiO2,
препятствующей проникновению кислорода к
металлической поверхности. Силициды титана
широко используются в качестве барьерных по-
крытий на титане и его сплавах. Эти покрытия
наносятся различными способами: силицирова-
нием при высокотемпературной выдержке в по-
рошке кремния [15, 16], оплавлением лазером
слоя из порошковой смеси Ti и Si, нанесенной на
поверхность [17]. В работе [18] получали толстое
покрытие, состоящее из наружного слоя силици-
да Ti5Si3 и нижележащего слоя эвтектики, кото-
рый обеспечивал прочное сцепление покрытия с
титановой подложкой. Покрытие получали в
процессе экзотермической реакции синтеза в на-
несенной на поверхность порошковой смеси со-
става, соответствующего силициду Ti5Si3.

Силицидные покрытия на титане склонны к
растрескиванию из-за присущей силицидам
хрупкости [14] и из-за различия коэффициентов
теплового расширения с подложкой. Поэтому
представляют интерес композиционные покры-
тия, состоящие из силицидных включений в пла-
стичной титановой матрице. Целью настоящей
работы было исследование структуры и стойко-
сти к окислению при нагреве на воздухе компози-
ционных порошков Ti5Si3–Ti матрица, получен-
ных самораспространяющимся высокотемпера-
турным синтезом (СВС) из порошковых смесей
титана и кремния [19]. Композиционные порош-
ки со структурой металломатричного композита
удобно использовать для нанесения покрытий
методами наплавки [20] или напыления [21]. По-
лученные покрытия имеют более однородную
структуру и стабильные свойства, по сравнению с
покрытиями, полученными с применением сме-
сей из элементарных порошков [22].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Для проведения синтеза были приготовлены
реакционные смеси составов, указанных в табл. 1.
Там же приведен расчетный целевой состав про-
дуктов синтеза (при условии образования при
синтезе силицида Ti5Si3 стехиометрического со-
става). Реакционные смеси готовили из порош-
ков титана (ТПП-8; <160 мкм; 99.4%) и кремния
(Кр-00; <40 мкм; 99.45%). Порошки смешивали
4 ч всухую и прессовали в цилиндрические образ-
цы ∅20 × 25 мм пористостью 32–36%. Синтез
проводили в герметичном реакторе в среде аргона
с избыточным давлением около 0.5 атм. Горение
инициировали нагревом поджигающей таблетки
молибденовой спиралью, через которую пропус-
кали электрический ток. Полученный рыхлый
спек из продуктов синтеза дробили с рассевом на
фракции.

Для испытания на стойкость к окислению на
воздухе использовали фракцию 80–200 мкм. Пробы
порошка насыпали слоем толщиной 3–5 мм в ван-
ночки, изготовленные из фольги из нержавею-
щей стали 12Х18Н9Т. Ванночки с порошком и пу-
стую ванночку помещали в печь СНОЛ, предва-
рительно разогретую до конкретной температуры
и выдерживали 2 ч. Привес с точностью до 1 мг
определяли взвешиванием ванночек до и после
выдержки в печи. Для исключения ошибки, вно-
симой окислением стальных ванночек, из сум-
марного привеса вычитали привес пустой ван-
ночки.

Исходные и окисленные порошки исследова-
ли на оборудовании Центра коллективного поль-
зования “Нанотех” ИФПМ СО РАН методом
рентгеноструктурного анализа (дифрактометр
(ДРОН-3, CuKα-излучение) и растровой элек-
тронной микроскопии (EVO 50, Zeiss, Germany).
Образцы для металлографического исследования
готовили шлифовкой и полировкой алмазными
пастами гранул СВС продукта, залитых в эпок-
сидную смолу.

Таблица 1. Шихтовый состав реакционных смесей и целевой состав продуктов

Целевой состав СВС продукта
Состав реакционных смесей мас. %

Ti Si

Ti5Si3 73.97 26.03
Ti5Si3 + 10 об. % Ti 76.71 23.29
Ti5Si3 + 20 об. % Ti 79.39 20.61
Ti5Si3 + 30 об. % Ti 82.04 17.96
Ti5Si3 + 40 об. % Ti 84.68 15.32
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав и микроструктура
исходных СВС порошков

Согласно результатам рентгеноструктурного
анализа (рис. 1) продукты синтеза содержат две
фазы: силицид титана Ti5Si3 и непрореагировав-
ший титан, который находился в реакционной
порошковой смеси в избытке.

Микроструктура композитов, синтезирован-
ных из смесей, различающихся элементным со-
ставом, показана на рис. 2, а на рис. 3 и 4 приве-
дены карты распределения титана и кремния, с
помощью которых были идентифицированы
структурные составляющие на рис. 2. Силицид-
ные зерна в структуре всех продуктов СВС окру-
жены светлыми прослойками титановой связки.
При увеличении содержания титановой связки
толщина прослоек увеличивается, а размер сили-
цидных зерен уменьшается. Это является след-
ствием уменьшения температурного интервала
существования жидкометаллического раствора, в
котором происходит рост силицидных зерен [19].
Изменяется также и морфология силицидных
включений (рис. 2). При содержании титановой
связки 10 и 20% зерна преимущественно равноос-
ные. В композите с 30% связки появляются зерна
вытянутой формы, а в композите с 40% связки на-
ряду с равноосными имеется много игольчатых
силицидных включений (рис. 2г). Эта неоднород-
ность структуры продукта синтеза объясняется
пространственной неоднородностью концентра-
ции жидкого Ti–Si раствора, из которого кри-
сталлизуются силицидные зерна. В областях с

концентрацией меньше средней возникают не-
многочисленные силицидные зародыши, кото-
рые беспрепятственно растут, приобретая харак-
терную для Ti5Si3 вытянутую форму.

Кинетика и фазовый состав продуктов окисления

На рис. 5 приведены результаты испытаний на
окисление СВС композиционных порошков си-
лицид Ti5Si3 – титановая связка. Относительный
привес (отношение прибавки веса к начальному)
после выдержки при 600°С не превышает 5% и не
зависит от состава порошка. Прогрессирующее
увеличение привеса с ростом температуры начи-
нается с 700°С. Относительный привес тем боль-
ше, чем больше содержание титановой связки в
порошке. Это означает, что происходит преиму-
щественное окисление титана. Привес титаново-
го порошка после окисления при 900 и 1000°С не
различается. Это является признаком полного из-
расходования титана в реакции окисления. При-
вес порошка из силицида в интервале 600–
1000°С увеличивается незначительно.

Рентгенограммы продуктов окисления по-
рошков при 900°С приведены на рис. 6, а резуль-
таты их расшифровки – в табл. 2. Согласно ре-
зультатам рентгенофазового анализа (РФА) про-
дукты окисления, кроме исходных фаз (титан и
силицид), содержат единственный окисел титана
TiO2 (рутил). Наложение линий на рентгенограм-
мах от различных фаз затрудняет точность опре-
деления количественного содержания, поэтому в
табл. 2 приведены средние значения с указанием
разброса. Из-за большого разброса указанные

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов синтеза в реакционных смесях титана и кремния. Целевое содержание (об. %) ти-
тановой связки: 1 – 10%; 2 – 20%; 3 – 30%; 4 – 40%.
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Рис. 2. Микроструктура композиционных порошков Ti5Si3–Ti связка. Объемное содержание титановой связки:
(а) 10%; (б) 20%; (в) 30%; (г) 40%.

(б)10 мкм 10 мкм

10 мкм10 мкм(в) (г)

(a)

Рис. 3. Карты распределения элементов в сечении гранулы СВС композита Ti5Si3 – 10 об. % Ti.

Электронное изображение 1 Ti Ka 1

Si Ka 1
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средние значения нельзя считать надежными и
достоверными, а поэтому какого либо влияния
исходного фазового состава порошков на фазо-
вый состав после окисления не выявлено. Оста-
точное содержание титана после окисления для
всех образцов не превышает 2.7 об. %.

Возможности точного количественного опре-
деления фазового состава исследованных нами
порошков дисперсностью 80–200 мкм методами
рентгеноструктурного анализа ограничены также
тем, что глубина анализируемого слоя для иссле-
дованных нами порошков не превышает 23 мкм

Рис. 4. Карты распределения элементов в сечении гранулы СВС композита Ti5Si3 – 40 об. % Ti.

Электронное изображение 1 Ti Ka 1

Si Ka 1

Рис. 5. Окисление СВС порошков при 2-х часовой выдержке на воздухе при различных температурах.
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[19]. То есть, полученные нами результаты опре-
деления фазового состава методом РФА относят-
ся к поверхностному слою порошков, а не к инте-
гральному фазовому составу. Это подтверждает-
ся, например, тем, что согласно результатам РФА
при окислении силицида при 900°С он почти на
треть превращается в оксид (табл. 2). Однако при-
вес при этом составляет около 4% (рис. 5).

ВЫВОДЫ

1. Продукты синтеза в режиме волнового горе-
ния смесей порошков титана и кремния, содер-
жащих избыток титана, имеют структуру метал-
ломатричного композита, в которой силицидные
зерна разделены прослойками титана с толщи-
ной, зависящей от содержания титана в реакци-
онных смесях.

2. Единственным продуктом окисления ком-
позиционных порошков “Ti5Si3–Ti связка” явля-
ется TiO2 (рутил), который образуется преимуще-
ственно при окислении титановых прослоек, раз-
деляющих силицидные зерна.

3. Окалиностойкость порошков ухудшается с
увеличением содержания титановой связки, что
делает нецелесообразным применение порошков
для нанесения защитных покрытий на титане.

Авторы благодарят В.П. Кривопалова за по-
мощь при проведении синтеза порошков и испы-
таний на окалиностойкость.
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Таблица 2. Относительное содержание фаз (об. %) в СВС-порошках, окисленных 2 ч на воздухе при 900°С

* В скобках указаны номера карточек фаз из картотеки ASTM.
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