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Выявлены закономерности и механизм горения термитных систем на основе TiO2 с комплекс-
ным восстановителем (Al и Ca) под воздействием перегрузки. Термитная система включает в
себя базовый состав, продуктами горения которого являются целевые элементы (Ti, Al, Nb, Cr),
и высокоэнергетическую добавку (CaO2, Al, Ca) для реализации высокой температуры горения.
При введении энергетической добавки система приобретает способность к горению, и при до-
статочном содержании добавки продукты горения (TixAly и оксидные растворы Al2O3 и CaO)
плавятся. С ростом доли Ca в составе базовой смеси скорость горения снижается, а полнота
восстановления целевых оксидов возрастает. При оптимальном соотношении Ca и Al в смеси
выход целевых элементов в слиток близок к расчетному значению.
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ВВЕДЕНИЕ

Для синтеза многих литых тугоплавких
и композиционных материалов (КМ) в режи-
ме горения могут быть использованы смеси ок-
сидов металлов с алюминием (смеси термит-
ного типа), температура горения которых пре-
вышает температуру плавления конечных про-
дуктов [1, 2]. Существует группа материалов,
например алюминидыTi, Zr, Hf и др., для кото-
рых смеси их оксидов (TiO2, ZrO2, HfO2 и др.)
с алюминием не способны к горению. В предше-
ствующих работах [3, 4] авторы для получения
алюминидов титана и КМ на их основе исполь-
зовали смеси Ti и Al. В смесь вводили высоко-
энергетическую добавку пероксида кальция с
алюминием. При этом смесь приобретает спо-
собность к горению, а при достаточном содер-
жании добавки продукты горения (КМ на осно-
ве TiAl и оксидные растворы на основе Al2O3
и CaO) плавятся. Под центробежным воздей-
ствием происходит расслоение продуктов горе-
ния. При перегрузке (200÷ 300)g полнота гра-
витационной сепарации достигает максималь-
ного значения и близка к расчетной величине.

c©Юхвид В. И., Андреев Д. Е., Икорников Д. М.,
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Следует отметить, что КМ на основе TiAl
являются перспективными материалами для
создания газотурбинных двигателей нового по-
коления [5–8]. Высокие удельная прочность, со-
противление ползучести и жаростойкость при
повышенных температурах (T = 600÷ 850 ◦C)
делают их пригодными для изготовления ком-
прессорных и бандажированных турбинных
лопаток ступени низкого давления. Для полу-
чения КМ на основе Ti—Al и изделий из них
наиболее часто используют методы порошко-
вой металлургии и классической металлургии.

В настоящей работе проведены исследо-
вания возможности получения методами горе-
ния под воздействием перегрузки КМ на осно-
ве TiAl из термитных систем на основе оксида
титана с комплексным восстановителем (Al и
Ca) и энергетической добавкой. Изучены зако-
номерности и механизм горения таких систем.

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Эксперименты проводили на центробеж-
ной установке под воздействием перегрузки до
300g. Исходная смесь для получения литых КМ
на основе TiAl состояла из трех частей: 58.3 %
базового состава, 38.8 % энергетического соста-
ва и 2.9 % флюса. Соотношение базового и энер-
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гетического составов в экспериментах варьиро-
валось. В общем случае в базовый состав вхо-
дили TiO2, Nb2O5, Cr2O3, Al, Ca, из которых
при горении формировался целевой КМ и шла-
ковый (оксидный) продукт. Энергетический со-
став содержал CaO2 и Al. В качестве флюса в
работе использовали CaF2 [9, 10].

Смеси сжигали в кварцевых стаканчиках
диаметром 20 мм (m = 15÷ 20 г), в графито-
вых формах диаметром 40 мм (m = 100÷ 115 г)
с защитным покрытием из MgO и в медных
формах диаметром 40 мм. Более подробно ме-
тодика экспериментов описана в публикациях
[3, 4]. По результатам экспериментов опреде-
ляли линейную скорость горения (u), относи-
тельную потерю массы при горении (η1) и пол-
ноту выхода целевых элементов в слиток (η2):
u = h/t, η1 = [(m1 − m2)/m1] · 100 %, η2 =
(mexp/mcalc) · 100 %, где h — высота слоя ис-
ходной смеси, t — время горения слоя, m1 и
m2 — массы исходной смеси и продуктов горе-
ния, mexp и mcalc — экспериментальная и рас-
четная массы слитка.

Для исследования химического состава и
структуры продуктов синтеза использовали
автоэмиссионный сканирующий электронный
микроскоп Carl Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55.
Фазовый состав конечных продуктов горения
определяли на дифрактометре ДРОН-3М, ис-
точником излучения служила рентгеновская
трубка типа БСВ-27 с медным анодом (λ =
1.54178 Å).

РЕЗУЛЬТАТЫ
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Экспериментально установлено, что при
замене Ti на TiO2 исходная смесь для получе-
ния КМ на основе TiAl способна гореть. Соста-
вы, базовый и энергетический, представлены в
табл. 1. В смесь дополнительно вводили 2.9 %
флюса (CaF2). Анализ процесса и продуктов
горения показал, что после сгорания смеси фор-

Табл иц а 1

Состав исходной смеси

Содержание компонентов, %

базовый состав энергетический
состав

TiO2 Nb2O5 Cr2O3 Al CaO2 Al

51.6 3.3 2.0 43.1 80 20

Та бли ц а 2

Состав целевого продукта горения
базовой смеси (КМ)

Состав
Содержание целевых
элементов в КМ, %

Ti Al Nb Cr

Расчетный 59.1 33.4 4.8 2.7

Экспериментальный 52.0 39.4 5.1 3.5

Рис. 1. Рентгенограмма шлакового продукта
горения смеси (α = 0)

мируется двухфазный расплав, в котором про-
дукты (Al2O3, CaO, CaF2) образуют сплошную
среду — шлак, а в шлаке распределены капли
целевого продукта— КМ. Под действием пере-
грузки расплавы шлака и КМ расслаиваются.
В процессе охлаждения формируются состав и
структура литых слоев: нижний — КМ, верх-
ний — шлак. В табл. 2 приведены расчетный
и экспериментальный составы КМ. Видно, что
содержание Ti в синтезированном КМ заметно
меньше, чем получено в расчете. Рентгенофа-
зовый анализ шлакового слоя (рис. 1) показал,
что причиной дефицита Ti в сплаве является
неполное восстановление TiO2, который рас-
творяется в шлаковом слое.

Термодинамический расчет равновесного
состава и температуры продуктов восстанов-
ления с использованием схем

3TiO2 + 7Al → 3TiAl + 2Al2O3, (1)

TiO2 + 2Ca + Al → TiAl + 2CaO, (2)

проведенный по программе «Термо» [11], под-
твердил, что при замене Al в составе восста-
новителя на Са достигается полная конверсия
TiO2 (табл. 3).
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Табли ц а 3

Влияние состава восстановителя на полноту конверсии TiO2

ν, моль Состав продуктов горения, %
Tг, K

TiO2 Ca Al TiAl Al TiO Al2O3 Ti CaO

1 — 7/3 30.3 27.5 16.5 25.7 — — 1700

1 2 1 — 14.4 — — 25.6 60.0 2 030

В экспериментах для увеличения полноты
восстановления TiO2 часть Al в смеси заменя-
ли эквивалентным количеством более активно-
го Ca, соотношение Al и Ca (αCa) варьировали.
Расчет αCa проводили по формуле

αCa =
M(Ca)

M(Al) +M(Ca)
100 %, (3)

где M(Ca), M(Al) — масса Ca в массе Al в ба-
зовой смеси. При αCa = 78.4 % в базовой смеси
содержится минимальное количество Al, необ-
ходимое для образования TiAl.

С ростом αCa от 0 до 78.4 % скорость го-
рения u изменяется мало, потеря массы η1 воз-
растает, а полнота выхода в слиток η2 пада-
ет (рис. 2). Продукты горения имеют литой
вид, сформированный из двух слоев: верхний
слой — из оксидных продуктов, нижний — из
целевых элементов. Расплав продуктов горения
под действием перегрузки разделяется на два
слоя и при охлаждении кристаллизуется. Вли-
яние соотношения Al и Ca в базовом составе на
химический состав αi целевого продукта (КМ)
иллюстрирует рис. 3. Видно, что с ростом αCa

от 0 до 5.2 % содержание Ti, Nb и Cr в КМ за-
метно возрастает, а содержание Al уменьшает-
ся. При αCa > 5.2 % состав КМ меняется слабо.

Из анализа микроструктуры сплава
(рис. 4) следует, что КМ имеет ламельную
структуру. На шлифе рис. 4,б видны матрица
(серого цвета) и выделения более темного
и более светлого цвета. Из анализа карты
распределения целевых элементов — Ti, Al,
Nb, Cr (рис. 4,а,в,г,е) и примесных — Cr, O
(рис. 4,д,ж) по структурным составляющим
на шлифе следует, что матрица и темные
выделения сформированы из Ti и Al, причем
в темных образованиях содержание титана
повышенное. Согласно диаграмме состояния
Ti—Al и результатам химического анализа эти
структурные составляющие представляют со-
бой TiAl и Ti3Al: области локализации Ti—Al,
Nb и Cr совпадают, т. е. Nb и Cr растворены

Рис. 2. Влияние соотношения αCa на
скорость горения, потерю массы и пол-
ноту выхода в слиток (исходная смесь
58.3 % (TiO2/Nb2O5/Cr2O3/Ca/Al) +
38.8 % (CaO2/Al) + 2.9 % CaF2)

Рис. 3. Влияние соотношения αCa в базовой
смеси на состав КМ
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Рис. 4. Карта распределения целевых и
примесных элементов в структурных со-
ставляющих КМ

в матрице, примесные фазы образуют мелкие
сферические частицы и представляют собой
шлаковую фазу (Al2O3—CaO).

Сжигание смесей на основе TiO2 в медной
форме позволяет осуществить закалку продук-
тов горения. Так, в экспериментах со смесью
с αCa = 23.9 % полнота гравитационной сепа-
рации металлической и оксидной фаз снижа-
ется почти в два раза по сравнению с полно-
той выхода при сжигании в графитовой форме
(табл. 4). При этом химические составы КМ,
полученных в медной и графитовой формах,
мало отличаются.

На шлифе образца, полученного в медной
форме и вырезанного из центральной части
шлакового слоя, видно, что в темной оксид-

Табли ц а 4

Влияние материала формы для сжигания на выход
элементов в слиток и химический состав сплава

Тип формы Выход
в слиток

Состав слитка∗, %

Ti Al Nb Cr

Графитовая 0.72 64.0 25.5 6.1 4.4

Медная 0.41 63.9 26.1 5.9 4.1

∗Все результаты получены методами аналитической
химии.

ной матрице распределены светлые металличе-
ские частицы округлой формы (рис. 5). Основ-
ная доля металлических частиц имеет размеры
10÷ 50 мкм. Состав металлической и оксидной
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Рис. 5. Микроструктура шлакового слоя (эксперимент в медной форме)

Та бли ц а 5

Химический состав оксидной
и металлической фаз в шлаковом слое (%)

Зона∗ Ti Al Nb Cr Ca O

1 63.8 26.0 5.7 4.5 — —

2 64.6 25.7 5.0 4.7 — —

3 — 30.5 — — 31.1 38.4

4 — 0.5 — — 56.4 43.1

5 — 25.6 — — 34.3 40.1

6 — 25.1 — — 34.1 40.8

7 — 0.4 — — 54.1 45.5

8 — 0.3 — — 49.9 49.8

∗Номера зон соответствуют рис. 5,б.

фаз приведен в табл. 5. Состав металлической
фазы (зоны 1 и 2 на рис. 5,б) мало отличается
от состава слитка КМ (см. рис. 3). Оксидная
фаза (матрица, зоны 3–8) содержит Al, Ca и O
в различном соотношении и представляет со-
бой раствор Al2O3 и CaO.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исходя из разработанных ранее представ-
лений [1–4] о горении смесей термитного типа,
проведем анализ полученных результатов. По-
сле воспламенения смеси формируется фронт
горения, который перемещается по смеси. В
волне горения происходит высокоэкзотермиче-
ское химическое превращение исходной смеси

(TiO2/Nb2O5/Cr2O3/CaO2/Al/Ca) в продук-
ты горения (целевой Ti—Al—Nb—Cr и шлако-
вый Al2O3—CaO). Оксидный расплав образует
сплошную среду, в которой распределены кап-
ли металла. Под действием центробежной си-
лы расплавы расслаиваются и образуется двух-
слойный продукт. В процессе охлаждения фор-
мируются фазовый состав и структура метал-
лического и оксидного продуктов.

Интегральную схему химического превра-
щения исходной смеси в продукты горения
можно представить в следующем виде:

TiO2/Nb2O5/Cr2O3/CaO2/Ca/Al/CaF2 →
→ Ti—Al—Nb—Cr + Al2O3—CaO—CaF2. (4)

При детальном рассмотрении динамики про-
цессов, протекающих в волне горения по ме-
ре роста температуры от начального значения
(≈300 К) до конечного (≈3 000 К), можно раз-
делить их на ряд стадий. При T ≈ 550 К про-
исходит разложение пероксида кальция:

CaO2 → CaO + O2. (5)

Кислород фильтруется в порошковой исходной
среде навстречу фронту горения, и его хими-
ческое взаимодействие приводит к воспламене-
нию и последующему горению частиц Al и Ca:

Al/Ca + O2 → Al2O3—CaO. (6)

Теплообмен высокотемпературных продуктов
горения и оставшихся Al и Ca с пористой ок-
сидной средой приводит к ее разогреву, воспла-
менению и последующему горению, в процессе
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которого образуются целевые продукты (КМ)
и шлак:

TiO2/Al/Ca → Ti + Al2O3—CaO, (7)

Nb2O5/Al/Ca → Nb + Al2O3—CaO, (8)

Cr2O3/Al/Ca → Cr + Al2O3—CaO, (9)

Ti/Al/Nb/Cr → Ti—Al—Nb—Cr, (10)

Al2O3/CaO/CaF2 → Al2O3—CaO—CaF2. (11)

Таким образом, реализуется сложная схе-
ма химического превращения исходной смеси,
когда в волне горения совмещаются фильтра-
ционное окисление активных элементов кисло-
родом и восстановление стабильных оксидов. В
зависимости от соотношения дисперсности ре-
агентов стадии могут быть пространственно
разделены или совмещены.

Распространение горения по высокоэкзо-
термической исходной смеси с жидкофазными
продуктами горения приводит к росту слоя
расплава над фронтом горения. Градиент тем-
пературы в столбе расплава и перегрузка при-
водят к формированию интенсивного конвек-
тивного движения, в процессе которого увели-
чиваются полнота химического превращения
смеси и гомогенизация химического состава ме-
таллической и оксидной фаз. Следует отме-
тить, что горение сопровождается фильтраци-
ей расплава продуктов горения в поры исход-
ной смеси [2]. Кроме того, конвективное движе-
ние может приводить к столкновению металли-
ческих капель и укрупнению их размеров.

После завершения горения и выравнива-
ния температуры под воздействием перегруз-
ки реализуется гравитационная сепарация фаз:
более тяжелая металлическая фаза накаплива-
ется в донной части формы и образует метал-
лический слой, а более легкая оксидная фаза
вытесняется в верхний слой. В экспериментах
(см. табл. 4) было установлено, что в образ-
цах, полученных в медной форме, в условиях
быстрого охлаждения существенно снижается
полнота сепарации КМ и шлака. Следует от-
метить, что химический состав металлической
фазы слитка и капель металла, «заморожен-
ных» в оксидном слое, одинаков. Это свиде-
тельствует в пользу того, что химическое пре-
вращение смесей завершается в волне горения
и в постпроцессах практически отсутствует.

ВЫВОДЫ

1. Проведенное экспериментальное ис-
следование показало, что термитные смеси
TiO2/Nb2O5/Cr2O3/Al/Ca способны гореть в
широком интервале соотношений Al и Ca. При
увеличении доли Ca в соотношении c Al до 80 %
потеря смеси при горении достигает 40 %, от-
носительный выход композиционного матери-
ала в слиток заметно снижается, а скорость
горения меняется слабо и составляет около
5 см/c.

2. Методом закалки расплава продуктов
горения в медной форме детализирован меха-
низм формирования химического состава це-
левого продукта. Показано, что формирование
химического состава в основном завершается
после окончания горения. В постпроцессах (на
стадиях гравитационной сепарации и кристал-
лизации) химический состав металлической и
оксидной (шлаковой) фаз практически не ме-
няется.

3. Замена доли Al наCa в смеси приводит к
увеличению полноты восстановления диоксида
титана. Оптимальным для синтеза композици-
онного материала является замена 10÷ 15 % Al
на Ca.

4. Оптимизация состава смеси позволяет
получать литые композиционные материалы
на основе TiAl, легированные Nb и Cr, которые
имеют перспективу промышленного освоения
для изготовления компрессорных и бандажи-
рованных турбинных лопаток газотурбинных
авиационных двигателей нового поколения.
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