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Проведено исследование горения в азоте промышленного ферротитана марки ФТи70, содержа-
щего 65.9 % Ti, и модельного сплава железа с 30.6 % Ti. Показано, что степень азотирования
продуктов горения промышленного ферротитана низкая. Распределение азота по диаметру об-
разца неравномерное. Разбавление сплава конечным продуктом приводит к увеличению степени
азотирования. Изучение горения модельного сплава показывает, что степень азотирования по-
вышается с ростом температуры плавления исходного сплава. Изучен состав продуктов горения
ферротитана.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы, содержащие нитрид титана,
представляют интерес для современной техни-
ки. Титан в ферротитане дешевле порошково-
го титана. Азотированный ферротитан может
использоваться в металлургии для микролеги-
рования и внепечной обработки сталей [1]. В
[2] описано использование азотированного фер-
ротитана для упрочнения стальной арматуры.
Известен ряд способов получения азотирован-
ного ферротитана (см., например, [3]). Но, ве-
роятно, наиболее эффективным является ме-
тод самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) [4], который достаточ-
но широко используется для получения азоти-
рованных ферросплавов [5]. Изучение горения
ферротитана в азоте должно способствовать
созданию научных основ технологии получения
азотированного ферротитана методом СВС.

МЕТОДИКА И МАТЕРИАЛЫ

Использовали промышленный ферроти-
тан марки ФТи70 (ГОСТ 4761-91) производ-
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ства Ключевского завода ферросплавов. При-
мерное содержание компонентов сплава приве-
дено в таблице. Согласно диаграмме состояния
системы Ti—Fe такое содержание близко к фа-
зе Ti2Fe, плавящейся конгруэнтно при темпе-
ратуре 1 085 ◦C. Второй— модельный— сплав,
соответствующий составу интерметаллическо-
го соединения Fe2Ti, плавящегося при 1 530 ◦C,
выплавляли в вакуумной электропечи из смеси
порошков титана и железа при содержании Ti
30 %. Для этого использовали порошок особо
чистого карбонильного железа марки ОСЧ 13-2
Редкинского опытного завода и порошок тита-
на марки ПТМ производства НПО «Тулачер-
мет». Полученный таким образом модельный
сплав измельчали в шаровой мельнице.Необхо-
димость в модельном сплаве вызвана тем, что
в промышленном ферротитане с 30 % титана
содержится больше алюминия и кремния, чем
в 65%-м ферротитане, что затрудняет выявле-
ние особенностей азотирования.

Горение осуществляли в установке посто-
янного давления. Порошок исходного сплава
помещали в цилиндрические трубки с газопро-
ницаемой стенкой диаметром 30 мм, что обес-
печивало фильтрацию азота через боковую по-
верхность образца. Давление азота устанавли-
вали в диапазоне 0.2÷ 10 МПа. Температуру
горения измеряли вольфрам-рениевыми термо-
парами ВР 5/20 диаметром 200 мкм с записью
на компьютер. Среднюю скорость распростра-
нения фронта горения вычисляли по времени
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Химический состав (%) материала ФТи70 (ГОСТ 4761-91)

C Si S P Mo V Ti Al Cu Zr Sn Fe

до 0.4 до 1 до 0.05 до 0.05 до 2.5 до 3 65÷ 75 до 5 до 0.4 до 2 до 0.15 остальное

прохождения базовой длины.Время определяли
секундомером. Фазовый состав продуктов опре-
деляли с помощью дифрактометра XRD-6000
(Cu Kα-излучение). Для анализа фазового со-
става использовали базу данных PDF 2. Содер-
жание азота и кислорода в продуктах опреде-
ляли газоанализатором LECO (ЦКП ТНЦ СО
РАН).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Горение сплава ФТи70 сопровождалось
оплавлением центральной части образцов, при
этом нарушалась газопроницаемость, прекра-
щалась фильтрация азота к зоне реакции. В
результате в центральной части образцов сни-
жалась степень превращения. На рис. 1 пока-
зано изменение глубины превращения m, кото-
рая определялась по содержанию азота в раз-
личных участках сгоревшего образца как от-
ношение измеренного содержания азота к сте-
хиометрическому.

Для достижения фазовой и химической од-
нородности продуктов СВС и достижения мак-
симальной степени азотирования (m = 1) тре-
буется регулирование процесса СВС путем вве-
дения в исходный сплав различного рода доба-
вок. При разбавлении ферротитана предвари-

Рис. 1. Изменение степени азотирования по
диаметру сгоревшего в азоте ферротитана
(p = 2 МПа, диаметр образца 30 мм)

Рис. 2. Зависимость степени азотирования
(1, 2) и скорости горения (3, 4) ферротитана
от добавки азотированного ферротитана в по-
рошки исходного ферротитана с размером ча-
стиц менее 315 мкм (1, 4) и менее 40 мкм (2, 3)
(p = 2 МПа)

тельно азотированным ферротитаном степень
азотирования возрастает (рис. 2). Количество
вводимой добавки (x), при которой возможен
процесс СВС, зависит от дисперсности исход-
ного сплава и давления азота. Для порошка с
размером частиц менее 40 мкм максимальная
степень азотирования достигается при добав-
ке 40 %, тогда как для более крупного порош-
ка с размером частиц менее 315 мкм требует-
ся в два раза меньше добавки (давление азота
2 МПа).

С целью улучшения газопроницаемости в
шихту вводили хлорид аммония (NH4Cl). При
этом степень азотирования и скорость горе-
ния u снижались (рис. 3) по сравнению с образ-
цами без добавок. Это связано с тем, что в про-
цессе горения в азоте кроме реакции азотиро-
вания протекает также реакция гидрирования,
поскольку интерметаллические соединения Fe
с Ti поглощают значительное количество во-
дорода [6]. Вследствие протекания конкуриру-
ющих процессов скорость горения снижается, а
продукты горения ферротитана в присутствии
хлорида аммония содержат в два раза меньше
азота. Поэтому применительно к ферротитану
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Рис. 3. Зависимость скорости горения (1) и со-
держания азота (2) в продуктах азотирования
ферротитана от количества введенной добав-
ки хлорида аммония (p = 3 МПа)

использование NH4Cl нецелесообразно.
Отличительной особенностью ферротита-

на с 65.9 % Ti является низкая температура
плавления (1 085 ◦C). Для понимания механиз-
ма азотирования такого ферротитана делали
остановку фронта горения путем закалки. Вид-
но (рис. 4), что процесс нитридообразования
начинается с азотирования тонко дифференци-
рованной эвтектической структуры, в резуль-

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки исходного ферротитана (а) и ферротитана на
начальной стадии азотирования (закалочная структура) (б)

Рис. 5. Зависимость степени азотирования
ферротитана от давления азота:
содержание Ti в сплаве: 1 — 30.6 %, 2 — 65.9 %

тате чего образуется нитрид титана (темно-
серые ажурные участки на рис. 4,б). За счет
увеличения объема вследствие поглощения азо-
та происходит диспергирование крупной ча-
стицы ферротитана по межфазным границам,
что ведет к увеличению скорости процесса.

Результаты экспериментов c модельным
ферротитаном с 30.6 % Ti, обладающим наи-
более высокой температурой плавления среди
сплавов Ti c Fe (рис. 5, 6), показывают, что в
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Рис. 6. Зависимость скорости горения ферро-
титана от давления азота:

содержание Ti в сплаве: 1 — 30.6 %, 2 — 65.9 %

этом случае образуются продукты с большей
глубиной превращения, чем при горении фер-
ротитана, содержащего 65.9 % Ti. При давле-
нии азота 3÷ 4 МПа достигается максимально
возможный выход нитрида титана. При умень-
шении или увеличении давления степень азоти-
рования снижается, поскольку при низком дав-
лении реализуется поверхностный режим горе-
ния, а при давлениях более 4 МПа возраста-
ет темп тепловыделения, что приводит к росту
скорости горения (кривая 1 на рис. 6) и плав-
лению центральной части образца.

Зависимость скорости горения сплава с со-
держанием Ti 65.9 % от давления (кривая 2
на рис. 6) имеет монотонный характер: с по-
вышением давления растет содержание азота в
порах образца и увеличивается скорость филь-
трации азота в зону реакции и, как следствие,
возрастает скорость распространения фронта
горения.

В целом горение сплава с 30.6 % Ti проте-
кает с более высокой скоростью, а продукты го-
рения имеют максимально возможную степень
азотирования, что обусловлено более высокой
температурой плавления шихты и более низ-
кой температурой горения (рис. 7).

Приведенные на рис. 8 фрагменты рентге-
нограмм продуктов СВС-азотирования ферро-
титана с 65.9 % Ti показывают, что в продук-
тах горения преобладает фаза нитрида тита-
на (TiN). С увеличением давления увеличива-
ется относительная интенсивность рефлексов
TiN и Fe. При низком давлении наблюдается

Рис. 7. Термограммы горения ферротитана в
азоте:

содержание Ti в сплаве: 1 — 30.6 %, 2 — 65.9 %;
p = 4МПа, диаметр образца 30 мм, размер частиц
порошка <80 мкм

Рис. 8. Фрагменты рентгенограмм продуктов
СВС-азотирования ферротитана, содержаще-
го 65.9 % Ti при различном давлении азота:
p = 5 МПа (a), 3 (б), 2 (в), 1 МПа (г); 1 — TiN,
2 — Ti3AlN, 3 — Al0.4Fe0.6, 4 — Fe2Ti, 5 — α-Fe,
6 — Fe3Al, 7 — FeTi, 8 — Al0.5Fe0.5

фаза Fe2Ti. Кроме того, в небольших количе-
ствах присутствуют фазы Ti3AlN, Al0.5Fe0.5,
Fe3Al, которые образуются из-за примеси алю-
миния, содержащейся в исходном ферротитане.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Осуществлено азотирование в режиме
горения ферротитана, содержащего 65.9 % Ti,
и модельного сплава титана с железом, содер-
жащего 30.6 % Ti.

2. Плавление центральной части образцов
обусловливает неоднородность макрострукту-
ры продуктов горения и низкую глубину пре-
вращения. Разбавление шихты продуктами го-
рения позволяет повысить глубину превраще-
ния, а разбавление хлоридом аммония не ока-
зывает подобного эффекта.

3. Модельный сплав, обладающий бо-
лее высокой температурой плавления, горит с
большей скоростью и с большей конечной глу-
биной превращения, чем промышленный фер-
ротитан, хотя и с меньшей максимальной тем-
пературой.

4. Процесс азотирования в режиме горения
начинается с образования нитрида титана по
границам зерен с последующим диспергирова-
нием частиц порошка.

5. Продукты горения содержат, помимо
нитрида титана и железа, соединения алюми-
ния с титаном и железом.
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