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Экспериментально исследовано формирование соединений фольг тугоплавких металлов (Ti, Hf,
Ta, Ni) с керамическими слоями, образующимися в результате горения реакционных лент, про-
катанных из порошковых смесей (Ti + 0.65C, Ti + 1.7B и 5Ti + 3Si). Микроструктура, элемент-
ный и фазовый составы многослойных композитов, полученных методом самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза, изучены методами растровой электронной микроскопии
и рентгеноструктурного анализа. Выявлено влияние условий синтеза (начальной температуры,
приложенного давления) и исходной структуры образцов на скорость распространения фронта
волны горения, микроструктуру, фазовый состав и прочностные характеристики полученных
слоистых материалов. Показано, что соединения в режиме горения между металлическими фоль-
гами и реакционными лентами, прокатанными из порошковых смесей, обеспечиваются за счет
реакционной диффузии, взаимной пропитки и химических реакций, протекающих в реакцион-
ных лентах и на поверхности металлических фольг. Прочностные характеристики полученных
материалов (до 275 МПа при 25 ◦C, до 72 МПа при 1 100 ◦C) определены по схеме трехточечного
нагружения. Результаты представляют интерес для разработки конструкционных материалов,
работающих в экстремальных условиях.
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ВВЕДЕНИЕ

Самораспространяющийся высокотемпе-
ратурный синтез (СВС) — эффективный ме-
тод получения перспективных материалов и

нанесения покрытий [1, 2]. Высокая темпера-
тура реакции, относительная простота обору-
дования, большой спектр веществ, которые мо-
гут быть использованы в реакциях, привлека-
ют внимание исследователей для создания но-
вых материалов в режиме СВС [3, 4]. В послед-
нее время появилось большое количество ра-
бот, в которых успешно применен СВС для со-
единения разнородных материалов, например
металла и керамики, аморфных сплавов, угле-
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родных материалов, риголита и интерметалли-
дов и т. д. [5–9].Целью этих работ было получе-
ние новых, например, высокоэнтропийных ма-
териалов, многослойных композиционных ма-
териалов, а также разработка научных основ
методов соединения разнородных материалов в

условиях СВС [4, 10].
В настоящей работе экспериментально

исследуется возможность получения методом

СВС (в режиме горения) многослойных компо-
зиционных материалов для эксплуатации в экс-
тремальных условиях, в том числе в услови-
ях высоких температур и давлений, резких пе-
репадов температуры. Новизна работы заклю-
чается в предварительном структурировании

сэндвич-образцов из фольг тугоплавких метал-
лов (гафний, тантал, титан) и реакционных
лент, прокатанных из порошковых смесей (ти-
тан — бор, титан — углерод, титан — крем-
ний). В настоящее время гафний и материа-
лы на его основе находят широкое примене-
ние в качестве конструкционных материалов
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для авиакосмической техники, машинострое-
ния и энергетики [11]. Введение гафния в со-
став композиционных материалов и покрытий

значительно улучшает их прочностные свой-
ства [12]. Тантал характеризуется уникальны-
ми свойствами: высокой температурой плавле-
ния, коррозионной стойкостью, пластичностью
и износостойкостью [13, 14]. Известно, что сло-
истые композиты, состоящие из тантала, об-
ладают уникальным сочетанием механических

свойств, коррозионной стойкости и износостой-
кости [15]. Однако высокая стоимость и относи-
тельно большой вес затрудняют его использо-
вание в качестве конструкционного материала.
Планируется, что слои керамики, образовавши-
еся в результате горения реакционных лент,
значительно снизят вес композиционных мате-
риалов на основе тантала и гафния и при этом

полученные материалы по своим свойствам бу-
дут соответствовать современным конструкци-
онным и функциональным материалам [16, 17].

Выбор слоев структурированного матери-
ала основывался на результатах предыдущих

исследований с учетом температуры плавления

металлических фольг (Tmp), температуры го-
рения реакционных лент (Tad) и коэффициента
термического расширения (α) (табл. 1) [18, 19].
В работе [20] было показано, что ленты толщи-
ной 100 ÷ 300 мкм, полученные прокаткой по-
рошковой смеси титана с бором, способны го-
реть с большим выделением тепла и высокой

скоростью. Выбор состава лент Ti + 1.7B обу-
словлен тем, что при таком соотношении ком-
понентов они горят с максимальной скоростью

[20] и расчет по программе Thermo [21] состава
продуктов показывает, что за счет избытка ти-
тана в смеси Ti + 1.7B по сравнению со стехио-

Та блиц а 1

Исходные материалы для формирования
сэндвич-образцов и их свойства

Состав Tmp,
◦C Tad,

◦C α, 10−6 1/◦C

Ti 1 670 — 8.6

Hf 2 246 — 5.9

Ta 3 017 — 6.5

Ni 1 453 — 13

Ti + 1.7B — 3180 7.4

Ti + 0.65C — 2380 9.6

5Ti + 3Si — 2 130 12.5

метрическим составом Ti + 2B количество рас-
плава в продуктах горения возрастает от 27.4
до 33.6 %. Этот фактор улучшает формирова-
ние переходных слоев при получении слоистых

композиционных материалов в условиях СВC
[18, 19]. Для оценки роли температуры и скоро-
сти горения в формировании слоистого компо-
зита в условиях СВС в образцах варьировались

исходные составы. Одни образцы были получе-
ны с использованием реакционной ленты Ti +
0.65C, другие — 5Ti + 3Si [18, 19].

Никель в данной работе выбран как ме-
талл, обеспечивающий наличие жидкой фазы
для лучшего соединения слоев, поскольку име-
ет более низкую температуру плавления (с уче-
том формирования слоя на основе металлокера-
мики TiB2—Ni) [22–24].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использовали коммерческий по-
рошок Ti (ПТС-1, средний размер частиц d =
40 мкм, чистота 99 %), сажу (P804Т), аморф-
ный бор (чистота 99.4 %), кремний (d <
10 мкм, чистота 99.4 %) и фольги металлов Ti
(ВТ-0, толщина 180 мкм), Hf (ГФИ-1, 100 мкм),
Ta (ТВЧ, толщина 100 мкм) и Ni (НП2М, тол-
щина 100 мкм).

Реакционные ленты толщиной 290 мкм

(Ti + 0.65C, 5Ti + 3Si) и 230 мкм (Ti + 1.7B)
получали методом холодной прокатки порош-
ковых смесей в вальцах. Для удаления влаги и
летучих примесей ленты отжигали в вакуум-
ной печи (10−2 Пa) при температуре 700 ◦C в

течение 2 ч.
Исходные образцы размером 45 × 17 мм

формировали чередованием металлических

фольг и реакционных лент (табл. 2). В зависи-
мости от количества слоев и толщины фольги

высота образца варьировалась в пределах

2 ÷ 3.5 мм.
Синтез слоистых материалов проводился

в реакционной камере в среде аргона при ат-
мосферном давлении.К образцам, помещенным
между нагревательными пластинами, прикла-
дывалась нагрузка от 1.9 до 3.7 МПа [25]. Об-
разцы предварительно нагревались со скоро-
стью 60 ◦C/мин до температуры 220 ÷ 250 ◦C,
не достигая при этом температуры самовоспла-
менения, а затем нагреватели отключали. Ре-
акция инициировалась раскаленной вольфра-
мовой спиралью с торца образца (рис. 1).

Контроль температуры осуществлялся

тремя вольфрам-рениевыми термопарами
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Та блиц а 2

Послойный состав структурированных образцов в виде сэндвича

Номер

слоя
Состав 1 Состав 2 Состав 3

L1 Ti + 1.7B (230 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм)

L2 Ti + 1.7B (230 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм)

L3 Ti (180 мкм) Ti (180 мкм) Ti (180 мкм)

L4 Ti (50 мкм) Ti (180 мкм) Ta (100 мкм)

L5 Ni (100 мкм) Ta (100 мкм) Ni (100 мкм)

L6 Hf (100 мкм) Ni (100 мкм) Hf (100 мкм)

L7 Ti + 0.65C (290 мкм) Hf (100 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм)

L8 Ni (50 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм)

L9 Ti + 1.7B (230 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм) Ni (100 мкм)

L10 Ti + 1.7B (230 мкм) Ni (100 мкм) 5Ti + 3Si (290 мкм)

L11 Hf (100 мкм) Ti + 0.65C (290 мкм) Hf (100 мкм)

L12 Ni (100 мкм) Hf (100 мкм) Ni (100 мкм)

L13 Ti (50 мкм) Ni (100 мкм) Ti (50 мкм)

L14 Ti + 1.7B (230 мкм) Ti (50 мкм) Ti (180 мкм)

L15 Ti + 1.7B (230 мкм) Ti (180 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм)

L16 — Ti + 1.7B (230 мкм) Ti + 1.7B (230 мкм)

L17 — Ti + 1.7B (230 мкм) —

Рис. 1. Схема эксперимента:

1 — реакционная камера, 2 — образец, 3 — нагре-
вательные пластины, 4 — спираль, 5 — пластина

из графита, Т1, Т2, Т3 — термопары

ВР5/ВР20, прокатанными до толщины

30 ÷ 40 мкм, сигнал с которых через аналого-
цифровой преобразователь L-780 (L-Card,
Россия, Москва) записывался в компьютер

с частотой 1 кГц. Для оценки скорости рас-
пространения волны горения термопары Т1,
Т2 и Т3 располагались в одной плоскости

между реакционными лентами Ti + 1.7B и

нагревательной пластиной. Скорость горения
определяли как отношение расстояния между

термопарами к промежутку времени между их

показаниями. Термопары служили в основном
для определения скорости горения; при ис-
пользуемом методе их расположения они, как
правило, показывали заниженные значения

температуры.
Анализ микроструктуры полученных

композиционных материалов выполняли мето-
дом сканирующей электронной микроскопии

(LEO 1450 VP, «Carl Zeiss», Германия) с

использованием системы энергодисперси-
онного анализа INCA Energy 300 («Oxford
Instruments Analytical», Великобритания).
Рентгенофазовый анализ образцов проводили

на дифрактометре ДРОН-3М (НПП «Буревест-
ник», г. Санкт-Петербург) с использованием
монохроматического Cu Kα-излучения. Тер-
момеханические свойства образцов определяли

по схеме трехточечного нагружения на модер-
низированной универсальной испытательной
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Рис. 2. Термограммы процесса горения:

а — состав 1, p = 1.9 МПа, б — состав 2, p = 2.8 МПа, в — состав 3, p = 3.7 МПа

машине Instron-1195 при комнатной тем-
пературе и температуре 1 100 ◦C в среде

аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведенных эксперимен-
тов получены легкие, тонкие, толщиной около
2 мм, композиционные материалы, состоящие
из слоев металлов и металлокерамики. Умень-
шение толщины конечных образцов по сравне-
нию с исходными может быть объяснено фор-
мированием жидкой фазы во время синтеза.

Анализ данных термопар показал, что ско-
рость нагрева образца во фронте волны горе-
ния достигает 116 000 ◦C/с (рис. 2). Это зна-
чительно меньше результатов измерения при

горении реакционной ленты Ti + 1.7B (до
550 000 ◦C/с) [25]. Снижение скорости нагрева
может быть объяснено снижением общей энер-
гетики системы за счет введения фольг туго-
плавких металлов, реакционных лент из смесей
Ti—C, Ti—Si, а также процессами структуро-
и фазообразования, протекающими в слоях об-
разца во время синтеза [26–28].

Характеристики процесса горения с ана-
лизом данных термограмм горения приведены

в табл. 3. Скорость распространения волны го-

Та блиц а 3

Характеристики процесса горения

Номер образца

(состава)
T0,

◦C p, МПа v, мм/с

1 220 ± 5 1.9 ± 0.1 45 ± 10

2 250 ± 5 2.8 ± 0.1 76 ± 10

3 250 ± 5 3.7 ± 0.1 72 ± 10

рения по образцу варьируется от 45 до 76 мм/с
в зависимости от состава образцов и прило-
женного давления. С увеличением приложенно-
го давления с 1.9 МПа (состав 1) до 2.8 МПа
(состав 2) скорость горения возрастает с 45
до 75 мм/с, при этом при давлении 3.7 МПа
(состав 3) средняя скорость распространения
волны горения составляет 72 мм/с. Это может
быть объяснено использованием реакционных

лент Ti—Si, которые характеризуются мень-
шей скоростью горения и более низкой темпе-
ратурой реакции Ti—Si (≈ 2 100 ◦C) по срав-
нению с реакционными лентами системы Ti—
C (≈ 2 800 ◦C) [18, 19]. Значительное увеличе-
ние скорости распространения волны горения

по образцам 2 и 3 можно объяснить введением
танталовой фольги, теплопроводность которой
в два раза выше, чем у гафния и титана, и уве-
личением начальной температуры иницииро-
вания процесса СВС [29, 30]. Известно, что да-
же незначительное увеличение начальной тем-
пературы (порядка 10 ◦C) повышает скорость
химических реакций [30]. Кроме того, в преды-
дущей работе [25] мы показали, что скорость
горения реакционной ленты Ti + 1.7B прак-
тически не изменяется в диапазоне давлений

p = 0.001 ÷ 4 МПа. На основании этого можно
предположить, что на распространение фрон-
та горения по многослойному образцу, состоя-
щему из реагирующих систем и металлических

фольг, больше влияют процессы структуро- и
фазобразования, протекающие в образце, чем
приложенное давление [28]. С другой стороны,
увеличение внешнего давления может оказы-
вать влияние на плавление реагентов, реакци-
онную диффузию и тем самым способствовать

полноте протекания реакций в волне горения

и соединению металлических фольг со слоями
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металлокерамики [31].
Незначительное варьирование исходного

состава образцов, например введение танта-
ловой фольги или замена реакционной ленты,
вносит изменения в фазовый состав синтезиро-
ванных композитов (рис. 3).

Рентгенофазовый анализ боковых поверх-
ностей синтезированных образцов показал, что
во всех образцах, независимо от начального со-
става, формируются фазы TiB2 и TiB, что со-
ответствует исходной структуре образцов, так
как реакционные ленты Ti + 1.7B составля-
ют 25 ÷ 30 % от общего состава образца (см.
рис. 3). Рентгенограммы всех трех образцов по-
казывают наличие фаз титана, при этом пи-
ки непрореагировавшего титана или титановой

фольги наблюдаются в образце 1 (рис. 3,а), при
введении в состав образца танталовой фольги

(состав 2, рис. 3,б) интенсивность пиков значи-
тельно снижается, в присутствии реакционной
ленты 5Ti + 3Si пики титана практически от-
сутствуют (состав 3, рис. 3,в).

Данные рентгенофазового исследования

синтезированных образцов хорошо согласуют-
ся с результатами сканирующей электронной

микроскопии (СЭМ) (рис. 4). Микроструктура
полученных слоистых композитов демонстри-
рует ровное прочное соединение между фоль-
гами тугоплавких металлов и слоями метал-
локерамики, сформировавшимися в результате
высокотемпературного синтеза. Волнистый ха-
рактер соединительной линии слоев указывает

на формирование жидкой фазы и на протекание

диффузионных процессов во время синтеза, при
этом микроструктуры образцов отличаются в

зависимости от начального состава образцов

и условий синтеза. Данные СЭМ согласуются

с результатами анализа термограмм процесса,
на которых наблюдается плато, что указыва-
ет на формирование жидкой фазы в процессе

синтеза (см. рис. 2) [32].
Микроструктура образца 1 отличается от

микроструктуры образцов 2 и 3 четко выделен-
ными слоями, состоящими из гафниевой и ти-
тановых фольг (см. табл. 2, L3–L6, образец 1)
(см. рис. 4,а). Детальное изучение соединения
металлических фольг показало, что на границе
гафниевой фольги формируется соединитель-
ный слой из твердого раствора Ti—Hf. Шири-
на слоя не превышает 4 мкм (рис. 5). Как и
ожидалось, в процессе синтеза произошло пол-
ное плавление никелевой фольги, которое при-
вело к формированию слоя TixHfyNiz, наибо-

Рис. 3. Результаты рентгенофазового анализа
синтезированных образцов:

а — состав 1, p = 1.9 МПа, б — состав 2, p =
2.8 МПа, в — состав 3, p = 3.7 МПа
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Рис. 4. Микроструктура синтезированных об-
разцов:

а — состав 1, p = 1.9 МПа, б — состав 2, p =
2.8 МПа, в — состав 3, p = 3.7 МПа

лее близкого по составу фазе Ti35Hf40Ni25 [33].
Взаимодействие расплава с поверхностью ти-
тановой фольги обеспечило соединение за счет

формирования зерен (Ti, Hf) с большим содер-
жанием титана 60 ÷ 80 %. По форме зерен мож-

но предположить, что кристаллизация идет во-
круг тугоплавкого компонента, т. е. гафния [33,
34]. В образце 1 при прохождении по нему вол-
ны горения, помимо реакций, протекающих в
реакционных лентах, происходило плавление
никелевой фольги, которое инициировало диф-
фузию атомов ниобия и титана с поверхности

фольг в расплав, обеспечившую прочное соеди-
нение металлических фольг за счет формиро-
вания тонких (≈ 4 мкм) промежуточных слоев
на основе эвтектических растворов [35, 36].

В образце 2 соединение танталовой и гаф-
ниевой фольг осуществлялось за счет форми-
рования тонкого промежуточного слоя из твер-
дого раствора (Ta, Hf) (рис. 6). В отличие от
образца 1, в образце 2 вследствие увеличения
начальной температуры синтеза и приложен-
ного давления происходило плавление гафние-
вой фольги, которое вместе с плавлением ни-
келевой фольги и диффузией атомов тантала

и титана приводило к формированию твердых

растворов (Hf, Ta, Ti, Ni). Более светлые участ-
ки микроструктуры на рис. 6 соответствуют
твердым растворам с большим содержания ту-
гоплавких компонентов Ta и Hf. Известно, что
с повышением температуры расстояние, на ко-
торое диффундируют атомы тантала, увеличи-
вается и достигает порядка 11 мкм при темпе-
ратуре 1 000 ◦C [37]. Диффузия атомов тантала
и титана обеспечила формирование прочного

соединения между титановыми и танталовыми

фольгами.
В отличие от образца 2, в образце 3 лента

Ti—C была заменена реакционной лентой со-
става Ti—Si. Анализ микроструктуры образ-
ца 3 показал уменьшение толщины танталовой
фольги по сравнению с образцом 2 (рис. 7). Ве-
роятно, более длительное присутствие жидкой
фазы (скорость распространения волны горе-
ния по образцу была меньше, чем в образце

2), а также увеличение количества жидкой фа-
зы (плавление кремния) приводят к увеличе-
нию реакционной диффузии атомов тугоплав-
ких металлов (тантал, гафний) [28, 35, 36]. Как
и в образце 2, соединение танталовой фольги в
образце 3 происходило за счет формирования
тонкого (≈ 4 мкм) промежуточного слоя, об-
разованного твердым раствором (Ta, Ti). Но,
в отличие от образца 2, формируется также
слой из твердого раствора (Hf, Ti, Ni) (см.
рис. 7). Можно отметить, что только в образ-
це 3 формируются дендритные структуры вто-
рого порядка, образовавшиеся из твердых рас-
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Рис. 5. Микроструктура образца 1

Рис. 6. Микроструктура образца 2 (L3–L7, табл. 2)

творов (Ti, Hf) с большим содержанием гаф-
ния, 80 ÷ 85 %. Основываясь на этих данных,
можно заключить, что в образце 3 плавление
реагентов и химические реакции протекали в

течение более длительного периода, при этом
формировался больший объем жидкой фазы по

сравнению с образцом 2 [28].
Формирование слоев металлокерамики

(см. табл. 2, слои L7–L17) происходит по

механизму, подробно описанному в работе [18].
Однако, в отличие от предыдущей работы,
в структуру исследуемых образцов входила

фольга гафния. В результате плавления фольг
титана, гафния и никеля и горения лент Ti +
1.7B формировались слои металлокерамики, в
которых в металлической матрице (Ti, Hf, Ni)
были равномерно распределены зерна TiB и

TiB2, Hf и зерна (Ti, Hf)B2. Зерна (Ti, Hf)B2
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Рис. 7. Микроструктура образца 3 (L3–L6,
табл. 2)

имеют характерную структуру игольчатой

формы. Бориды титана и гафния близки

по параметрам кристаллической решетки

(P6/mmm), что позволяет им формировать

твердый раствор (Ti, Hf)B2 [38, 39]. Горение
реакционной ленты 5Ti + 3Si (L10, состав
3, табл. 2) приводило к формированию зерен

Ti5Si3, равномерно распределенных в матрице
(Ti, Ni, Ta). При этом металлокерамический

слой с зернами Ti5Si3 без четко выраженных
границ переходил в слой металлокерамики,
состоящий из твердых растворов (Ti, Hf, Ni)
с равномерно распределенными в нем зернами

моноборида титана и диборида титана.
Введение танталовой фольги в состав об-

разцов повышает прочностные свойства мате-
риалов (табл. 4) [13, 15, 40]. Использование ре-
акционной ленты на основе Ti—Si (состав 3)
приводит к снижению прочностных характери-
стик материала при комнатной температуре,
однако сохраняет прочность при высоких тем-
пературах (табл. 4). Это может быть объясне-
но формированием высших силицидов (Ti5Si3),
которые значительно улучшают свойства ма-
териалов при высокой температуре [41].

Та блиц а 4

Прочностные характеристики
слоистых композиционных материалов

Номер

образца
Состав

Прочность на изгиб, МПа

25 ◦C 1100 ◦C

1 Ti—Hf—(Ti + C)—Hf—Ti 108 ± 10 24 ± 2

2 Ti—Ta—Hf—(Ti + C)—Hf—Ti 275 ± 27 71 ± 7

3 Ti—Ta—Hf—(Ti + Si)—Hf—Ti 135 ± 13 60.6 ± 6

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом СВС получены многослойные

композиционные материалы на основе гафния,
титана и тантала c хорошими прочностными
свойствами (до 275 МПа при 25 ◦C, до 72 МПа
при 1 100 ◦C). Предварительное структуриро-
вание и варьирование исходного состава образ-
цов из металлических фольг и реакционных

лент, а также изменение условий синтеза (на-
чальная температура, приложенное давление)
позволяют получать слоистые композиты с за-
данными структурой и свойствами.

Анализ микроструктуры синтезирован-
ных образцов показал, что соединение в режи-
ме горения между металлическими фольгами и

реакционными лентами, прокатанными из по-
рошковых смесей, обеспечивается за счет реак-
ционной диффузии, взаимной пропитки и хими-
ческих реакций, протекающих в реакционных
лентах и на поверхности металлических фольг.
Введение фольг тантала в состав структуриро-
ванных образцов повышает прочность компо-
зиционных материалов, а использование реак-
ционной ленты на основе Ti—Si позволяет до-
стигать хороших прочностных характеристик

при высоких температурах.
На основании полученных результатов

можно заключить, что СВС или синтез горе-
нием является перспективным методом получе-
ния слоистых композиционных материалов на

основе тугоплавких металлов (гафний, тантал,
титан).

Данные результаты представляют инте-
рес для разработки конструкционных материа-
лов и многослойных покрытий для экстремаль-
ных условий эксплуатации.
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