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ФАЗО - И СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ TIO2-AL-C В ПРОЦЕССЕ СВС 

 
Аннотация: целью работы являлось разработки более простых и дешевых методов получения материа-

лов на основе карбида титана, перспективных для использования в высокотемпературных электронагрева-
телях.  

Для этого методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза получен композиционный 
материал на основе карбида титана и оксида алюминия с использованием в качестве исходных компонен-
тов оксида титана, алюминия и сажи. Установлено, что основными стадиями процесса синтеза являются 
плавление исходных оксида титана и алюминия, восстановление оксида титана алюминием, взаимодей-
ствие продукта восстановления оксида титана с углеродом. Протекание побочной реакции восстановления 
оксида титана углеродом может служить причиной образования нестехиометрического карбида титана. 

Исследовано добавок углерода, алюминия, титана, марганца циркония никеля и кремния на фазовый со-
став, микроструктуру, электропроводность продукта синтеза, степень стехиометрии карбида титана. До-
бавка углерода до 10 мас. % повышает скорость горения исходной смеси, и параметр решетки карбида ти-
тана. Добавка углерода и марганца сверх стехиометрии способствует более полному протеканию процесса 
и позволяет улучшить качество продукта за счет более полного удаления кислорода из карбида титана и 
повысить удельную электропроводность получаемого композита. 

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, карбид титана, электропро-
водная керамика. 
 

ВВЕДЕНИЕ 
Электропроводящие полимерные покрытия, 

наполненные порошками тугоплавких соединений 
титана, таких, например, как карбид, нитрид, кар-
бонитрид, карбосилицид, находят большое приме-
нение в качестве пленочных электронагревателей 
различного назначения, [1-3] антистатических 
экранов, электропроводящих клеев, электрических 
контактов [4] и др. В связи с этим актуальным яв-
ляется задача разработки более простых и деше-
вых методов получения этих материалов.  

Карбид титана обладает рядом полезных 
свойств: тугоплавкостью, твердостью, жаростой-
костью, жаропрочностью, высокой электропро-
водностью, низкой скоростью испарения, устой-
чивостью к кислотам и т.д. В связи с этим он при-
меняется в промышленности в качестве твердых 
сплавов, покрытий, пористых материалов, катали-
заторов, катодов и т.д. [5]. Такой материал полу-
чают, в основном, нагреванием смеси титана или 
его оксида с углеродом при высоких температурах 
(около 2000 °С) в течение длительного времени 
(десятки часов), что требует больших энергетиче-
ских затрат. Синтез проводят в атмосфере водоро-
да при повышенных мерах безопасности, либо ва-
кууме с использованием специальных высокотем-
пературных вакуумных печей. Кроме того, необ-
ходима длительная стадия измельчения продукта в 
специальных мельницах с футеровкой. В послед-

нее время разработан способ получения карбида 
титана методом самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС), который не об-
ладает указанными недостатками [6]. Однако, ис-
ходным компонентом при синтезе является доро-
гостоящий металлический титан. В связи с этим, 
данная работа посвящена изучению возможности 
получения электропроводящих материалов на ос-
нове карбида титана методом СВС из более деше-
вого материала – оксида титана. Кроме того, осо-
бое внимание уделяется возможности исключения 
водородной атмосферы и замене ее более безопас-
ной. Ранее был предложен метод получения ком-
позита на основе карбида титана методом алюмо-
термического восстановления оксида титана в 
присутствие углерода [7]. Но полученный таким 
способом карбид титана существенно отличается 
от стехиометрического, содержит значительное 
количество кислорода, что ухудшает его свойства.  

Целью данной работы является разработка СВ-
метода синтеза карбида титана по составу при-
ближающегося к стехиометрическому, с 
наименьшим содержанием примесей и композитов 
на его основе, изучение механизма образования 
ТiC, а также исследование влияния различных до-
бавок на электропроводность полученных матери-
алов.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Для приготовления реакционной смеси исполь-

зовали оксид титана TiO2, квалификации “Ч.Д.А”, 
ТУ 6-09-2166-72, сажу марки ПМ-75 ТУ 38-1158-
71, алюминий марки АСД-4. Состав исходных ве-
ществ рассчитывали по уравнению реакции, учи-
тывая стехиометрические коэффициенты: 3TiO2 + 
4Al + 3C → 3TiC + 2Al2O3. Синтез проводили на 
воздухе и в реакторе постоянного давления в среде 
аргона при избыточном давлении от 0 до 2 кгс/cм2. 
Образцы в виде цилиндров диаметром 10 и 20 мм 
готовили прессованием порошка исходной смеси в 
пресс-форме при давлении 70 кгс/см2. Идентифи-
кацию полученных веществ осуществляли при 
помощи рентгенофазового анализа на дифракто-
метре – ДРОН-УМ-1 и инфракрасной спектроско-
пии в области 1200-400см-1 на ИК-Фурье спектро-
метре Nicolet 5700 с использованием приставки 
диффузного отражения. Содержание и параметры 
решетки фаз в конечном продукте рассчитывали 
из рентгенограмм с помощью программы Powder 
Cell 2.4. Металлографический анализ образцов 
проводили на оптическом микроскопе Axiovert 
200M MAT. Содержание углерода определяли 
сжиганием образца в токе кислорода при 1250 ºС с 

последующим кулонометрическим титрованием 
CO2 на экспресс-анализаторе АН-7529. Электро-
проводность образцов цилиндрической формы 
определяли с помощью двухэлектродной ячейки, 
подключенной к омметру Ф410. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Эксперимент показал, что горение реакционной 

смеси происходит в стационарном послойном 
режиме с образованием в качестве продуктов 
реакции карбида титана и оксида алюминия. В 
небольшом количестве присутствует оксид титана 
в виде рутила или анатаза. Типичная 
рентгенограмма продуктов реакции приведена на 
рис. 1. Изучение температурного профиля волны 
горения показало, что температура максимума 
составляет ~2200 °С. Это совпадает с расчетной 
адиабатической температурой горения (2150 °С). 
За реакционной зоной располагается зона с 
постоянной температурой около 1700 °С, 
соответствующая температуре плавления титана и 
растворов углерода в титане. Установлено, что в 
процессе синтеза наблюдается интенсивное 
выделение газов, приводящее в ряде случаев к 
разрушению образца. 

 
Рис. 1. Рентгенограмма продуктов реакции. Фазы: 1 – TiC, 2 – Al2O3 

Интенсивность выделения газов можно умень-
шить повышением давления аргона в реакторе, 
однако при давлении его выше 2 кгс/cм2 горение 
смеси не происходит. Исследование промежуточ-
ных продуктов синтеза методом закалки в воде 
проводили на образцах диаметром 20 мм. Рентге-
нофазовый анализ проб в прореагировавшей части 
образца показал, что дополнительных фаз кроме 
карбида титана и оксида алюминия не образуется. 
Параметр решетки карбида титана, образующегося 
за фронтом горения, (a=4,3199 Å) немного больше 
его значения в месте остановки фронта горения 
(a=4,3169 Å).  

Металлографическим методом была исследо-
вана микроструктура образца, полученного в ре-
зультате закалки в воде. Микрофотографии шлифа 
торцевой части образца в месте остановки фронта 
горения приведены на рис. 2. На микрофотографи-
ях края образца (рис. 2 а) видны капли практиче-
ски правильной формы серого цвета. Кроме того, 
наблюдаются мелкие оплавленные частицы белого 
цвета, вероятнее всего алюминия, и темные части-
цы углерода. Крупные частицы “серой фазы” - ок-
сида титана, имеют радиальные трещины, запол-
ненные более темной фазой. На рис. 2 б (область 
1) виден процесс образования слоя продукта (тем-
ное кольцо) вокруг капли. В области 2 видна мно-
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гослойная структура этого кольца. После прохож-
дения фронта горения исходные капли преврати-
лись в однородную “серую фазу” с вкраплением 

светлой. Эта фаза состоит из множества мелких 
кристалликов серого цвета, разделенных кристал-
ликами белого цвета. 

         
Рис. 2. Микрофотографии шлифа торцевой части образца после закалки. 

 
Согласно ИК-спектроскопическим исследова-

ниям, в спектре продукта, синтезированного из 
стехиометрической смеси наблюдается серия по-
лос поглощения при 696,9; 628,1; 553,4; 470,9; 
426,5см-1, характерные для α- и θ-фаз Al2O3 [9, 10]. 
На рис. 3 приведен спектр образца оксида алюми-
ния, содержащий, согласно данным РФА, 85 мас. 
% α-Al2O3. Полоса при 858,9 см-1 относится к ко-
лебаниям связи OH-Al (колебание OH связи свя-
занной с ионом Al3+ в октаэдрической позиции). 
При 826,7 см-1 полоса поглощения принадлежит 

колебанию связи AlVI-O-AlVI, а при 671,8; 641,0; 
611,6; 427 см-1 – структурным AlO6 группам, ха-
рактерным для α-Al2O3. В спектре синтезирован-
ного образца наблюдаются те же полосы погло-
щения, что и у корунда, однако наблюдаемый 
сдвиг полос  в высокочастотную область в интер-
вале 700-500 см-1 свидетельствует о том, что в со-
единении отсутствует тетраэдрически координи-
рованный алюминий – AlO4, характерный для 
промежуточных фаз Al2O3 [11, 12]. 

 
Рис. 3. ИК - спектры продуктов реакции в области 400-1100 см-1, где: 1 – продукт синтеза; 2 – α-Al2O3; 3 – 

«розовый» корунд. 
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На рис. 3 приведен спектр так называемого 
«розового корунда», в решетке которого часть 
ионов алюминия в октаэдрической позиции заме-
нена на ионы Cr3+ [8]. Такая замена на более тяже-
лый ион хрома приводит к сдвигу полос поглоще-
ния 662,0 см-1, 627,3 см-1, 561,9 см-1 в низкочастот-
ную область. Аналогичный сдвиг наблюдается и 
на спектре синтезированного продукта, что свиде-
тельствует о замещении ионов алюминия на ионы 
титана. Об этом же свидетельствует и наличие по-
лосы поглощения при 519,3 см-1, обусловленной 
колебаниями связи Ti-O-AlVI . При 788,2 см-1 
наблюдается колебание, сопровождающее связь 
Ti-O, что говорит о присутствии в образце оксида 
титана. Характер пика с максимумом при 470,9 см-

1 указывает на то, что оксид титана содержится в 
виде рутила. 

Из данных ИК-анализа следует, что часть ис-
ходного оксида титана реагирует с образующимся 
в ходе реакции оксидом алюминия. По-видимому, 
количество прореагировавшего оксида титана яв-
ляется незначительным и не обнаруживается ме-
тодом РФА, однако это может быть одной из при-
чин нарушения стехиометрии образующегося кар-
бида титана.  

Таким образом, на основании данных металло-
графии, ИК – спектроскопического, рентгенофазо-
вого анализа и результатов изучения температур-
ного профиля реакции можно предложить следу-
ющий механизм образования карбида титана. На 

первой стадии происходит плавление оксида тита-
на и алюминия, затем углерод диффундирует в 
оксид титана, а кислород в алюминий. В результа-
те образуется твердый раствор углерода и кисло-
рода в титане. Причем концентрация углерода по-
степенно повышается, а кислорода уменьшается. 
По мере насыщения углеродом, температура плав-
ления расплава повышается, и из него выпадают 
кристаллы карбида титана и оксида алюминия. 
Частично идут реакции и в газовой фазе, в частно-
сти образование оксида углерода. Часть оксида 
титана растворяется в оксиде алюминия. 

Как показали исследования, относительное со-
держание фаз и параметр решетки карбида титана 
зависят от условий проведения синтеза. Так, при 
проведении синтеза для образца диаметром 20 мм 
было значение параметра решетки карбида титана 
больше, чем для образца диаметром 10 мм. Это 
связано с тем, что увеличение диаметра образца 
уменьшает его теплопотери и способствует более 
полному протеканию реакции.  

Для компенсации потерь углерода, расходую-
щегося на восстановление оксида титана, к сте-
хиометрической смеси добавляли 5, 10, 15, 20 и 50 
мас. % сажи. Добавление 10 мас. % сажи приводит 
к резкому увеличению скорости горения. При 
дальнейшем добавлении сажи скорость горения 
уменьшается и при 20 мас. % становится меньше, 
чем у исходного состава (рис. 4). 

 
Рис. 4. Влияние добавки углерода на скорость горения (1) и параметр решетки карбида титана (2) 

 
Во время синтеза наблюдается интенсивное 

выделение газов, при этом образец теряет до 5 
мас. % массы при добавке в исходную смесь 10 
мас. % углерода. Содержание углерода в образце 
при этом имеет минимальное значение. Тем не 

менее, параметр решетки фазы TiC имеет макси-
мум в этой точке. Содержание примеси оксида 
титана при этом падает с 2,8 до 0,1 мас. %. Значе-
ние удельного электрического сопротивления об-
разцов повышается при увеличении концентрации 
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углерода в исходной смеси и может служить спо-
собом регулирования электропроводности рези-
стивного материала. Видимо, добавка углерода до 
10 мас. % приводит к усилению побочной реакции 
– восстановление оксида титана углеродом и к за-
кономерному повышению скорости распростране-
ния фронта. Однако, учитывая, что эта реакция 
эндотермическая и углерод в большом избытке 
выступает в качестве разбавителя, температура во 
фронте падает, что приводит к уменьшению ско-
рости распространения фронта. Уменьшение элек-
тропроводности так же легко можно объяснить 
выделением избытка углерода в межкристаллит-
ном пространстве. 

Исследование влияния добавки алюминия (до 
15 мас. % сверх стехиометрии) показало, что в 
данном диапазоне составов не наблюдается обра-
зования других фаз кроме карбида титана и ко-
рунда. Причем, скорость горения образцов увели-
чивается прямо пропорционально концентрации 
алюминия что очевидно, поскольку он является 
основным восстанавливающим агентом в реакции. 
Параметр решетки карбида титана так же увели-
чивается пропорционально повышению содержа-
ния алюминия в образце. Однако зависимость 
электропроводности образцов имеет максимум 
при концентрации алюминия 10 мас. % сверх сте-

хиометрии. Подобный характер изменения физи-
ческой величины от состава имеют системы, в ко-
торых образуются твердые растворы. Это позволя-
ет предположить, что избыточный алюминий рас-
творяется в карбиде титана.  

Для удаления примесей кислорода и алюминия 
применялись добавки титана, марганца, циркония, 
кремния, которые активно взаимодействуют с 
кислородом. Добавка никеля использована в каче-
стве своеобразной «металлической ванны», в ко-
торой протекает процесс рекристаллизации карби-
да титана. Результаты эксперимента показывают, 
что использование титана, марганца и циркония в 
количестве 5 масс. % немного снижают скорость 
горения смеси, т.е. выступают в роли инертного 
разбавителя. Рентгенофазовый анализ показывает, 
что никаких дополнительных фаз, в том числе фа-
зы металла, при использовании этих добавок в си-
стеме не обнаружено. Добавка никеля приводит к 
выделению этого металла в виде самостоятельной 
фазы. С увеличением концентрации никеля выше 
10 мас. %, помимо фазы карбида титана и корунда, 
образуются фазы никеля и, дополнительно Ni3Al, а 
в случае добавки кремния - силицида и карбоси-
лицида титана. Это так же подтверждается данны-
ми металлографического анализа (рис. 5). 

     
Рис. 5. Микрофотография шлифа образцов с добавкой 5 % никеля (а) и кремния  

(б). 1 – Ni, 2 – TiC, 3 – TiSi2. 
Из таблицы 1 видно, что наименьшим содержани-
ем карбида титана обладают образцы с добавкой 
кремния, что связано с образованием побочных 

продуктов - силицида и, при содержании кремния 
выше 5 мас. %, карбосилицида титана. 



Chemical Bulletin  2018, Том 1, №1  
 

 

 9

Таблица 1 
Свойства образцов с добавками (5 мас. %) 

добавка ω (TiC), масс. % а (TiC), Å ω(TiO2), масс. % ρ, мкОм·м 
Ti 35,2 4,3094 0,4 810 
Mn 29,2 4,313 н/а* 354 
Zr 32,8 4,3305 2,4 1417 
Ni 28,4 4,3065 2,7 732 
Si 21,5 4,3101 3,6 920 

* - не обнаруживается методом РФА. 
 

Эти образцы содержат, кроме того, наибольшее 
количество непрореагировавшего оксида титана. 
Следовательно, кремний наименее пригоден в ка-
честве восстановителя. Добавка никеля также не 
оказала какого-либо существенного влияния на 
свойства продукта, образцы так же содержат зна-
чительное количество оксида титана. В образцах, 
содержащих цирконий, параметр решетки больше, 
чем у стехиометрического TiC и наибольшее 
удельное электросопротивление. Это вероятно 
связано с внедрением циркония в решетку TiC. 
Наилучшими характеристиками обладают образ-
цы, содержащие марганец. Параметр решетки TiC 
близок к значению для стехиометрического со-
единения, образцы не содержат остаточного окси-
да титана и имеют наименьшее удельное электро-
сопротивление. Следовательно, в процессе синтеза 
добавка марганца в наибольшей степени способ-
ствует удалению примесного кислорода и позво-
ляет получить продукт с наилучшими свойствами. 

ВЫВОДЫ 
1. Изучены процессы фазо - и структурооб-

разования в системе TiO2-Al-C. Установлено, что 

основными стадиями процесса являются плавле-
ние исходных оксида титана и алюминия, восста-
новление оксида титана алюминием, взаимодей-
ствие продукта восстановления оксида титана с 
углеродом. Протекание побочной реакции восста-
новления оксида титана углеродом может служить 
причиной образования нестехиометрического кар-
бида титана. 

2. Добавка углерода сверх стехиометрии 
способствует более полному протеканию процесса 
и приводит к увеличению содержания углерода в 
карбиде титана. 

3. Значение удельного электрического со-
противления образцов зависит от вида и концен-
трации добавки в исходную смесь, что может слу-
жить способом регулирования электропроводно-
сти получаемого композита. 

4. Введение марганца в исходную смесь 
позволяет улучшить качество продукта за счет 
удаления кислорода из карбида титана и повысить 
удельную электропроводность получаемого ком-
позита.
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PHASE - AND STRUCTURAL FORMATION IN THE TIO2-AL-C SYSTEM IN THE SHS PROCESS 

 
Abstract: the aim of the work was to develop simpler and cheaper methods of obtaining materials based on ti-

tanium carbide, which are promising for use in high-temperature electric heaters. 
For this purpose, a composite material based on titanium carbide and alumina with the use of titanium oxide, 

aluminum and soot as the starting components was obtained by self-propagating high-temperature synthesis. It has 
been established that the main stages of the synthesis process are the melting of the initial titanium and aluminum 
oxide, the reduction of titanium oxide by aluminum, the interaction of the reduction product of titanium oxide with 
carbon. The flow of a side reaction of reduction of titanium oxide by carbon can cause the formation of non-
stoichiometric titanium carbide. 

The additions of carbon, aluminum, titanium, manganese zirconium nickel and silicon to the phase composition, 
microstructure, electrical conductivity of the synthesis product, the degree of stoichiometry of titanium carbide 
were studied. Addition of carbon up to 10 wt. % increases the burning rate of the initial mixture, and the lattice pa-
rameter of the titanium carbide. The addition of carbon and manganese in excess of the stoichiometry allows a 
more complete flow of the process and allows improving the quality of the product due to a more complete removal 
of oxygen from the titanium carbide and increasing the specific conductivity of the resulting composite. 

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, titanium carbide, conductive ceramics. 


