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Аннотация 
В работе приведены результаты исследований особенностей образования нитридсодержащих компо-

зитов в прессованных образцах в системе  AL – TiO2 – C – Si в реакторе высокого давления при раз-

личных давлениях азота. Установлено, что влияние давления азота проявляется в незначительном 

уменьшении температуры горения и в возрастании прочности синтезируемого композита. Основными 

продуктами СВС являются тугоплавкие соединения – нитриды, карбиды и оксиды металлов. 
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Введение 

 

В последнее время ведется активная рабо-

та по синтезу новых керамических композици-

онных материалов с высокой, постоянной мик-

ротвердостью, которые состоят из двух и более 

тугоплавких соединений [1].  

Эти материалы представляют особый ин-

терес, поскольку обладают ценными свойствами 

в отношении механической и химической стой-

кости при высоких температурах. На основе 

принципов золь-гель- и СВС-технологий ранее 

разработаны неорганические углеродсодержа-

щие композиты, которые показали уникальные 

свойства при использовании их в качестве футе-

ровочного материала в индукционных печах [2, 

3]. С научной точки зрения представляет инте-

рес возможность синтеза в одну стадию (прямой 

синтез) многокомпонентных керамических ма-

териалов, состоящих как из однофазных соеди-

нений (например, карбонитридов, сложных кар-

бидов и нитридов и др.), так и гетерогенных 

систем  на основе нитридов, боридов, карбидов, 

оксидов металлов и неметаллов [1]. 

Актуальной задачей получения высоко-

температурной нитридной керамики  при высо-

ких давлениях реагирующего азота входит не 

только синтез соединений, но также и формиро-

вание структуры материала, его геометрической 

формы.  

Важным приемом формирования структу-

ры и геометрической формы нитридной СВС-

керамики является использование объемного 

эффекта реакции, т.е. увеличение массы вещест-

ва за счет реакционного захвата азота [4, 5]. 

Спекание исходных компонентов и продуктов 

реакции сильно затрудняет фильтрацию газооб-

разного азота в зону горения, что приводит к 

отличию фазового состава на поверхности и в  

центре  прессованных образцов. В настоящей 

работе приведены результаты исследований не-

которых особенностей образования нитридсо-

держащих композитов в прессованных образцах 

в системе  AL – TiO2 – C – Si при различных 

давлениях азота. 

 

Методика эксперимента 

 

СВ-синтез в условиях высокого давления 

азота проводился на цилиндрических образцах 

диаметром 2 см и высотой 4 см, изготовленных 

прессованием порошковых смесей с добавлени-

ем золя кремнезема на исследовательской уста-

новке, представленной на рисунке 1. Корпус ре-

актора емкостью 45 литров снабжен верхней и 

нижней крышкой.  

Для термопарных выводов и подачи элек-

троэнергии в нижней крышке установлены то-

коподводные штуцеры. Подача и выпуск газа 

осуществляется через гибкие шланги высокого 

давления, снабженные быстроразъемными со-

единениями, установленными на верхней крыш-

ке. Для увеличения концентрационных пределов 

проведения СВ-синтеза внутри реактора разме-

щена трубчатая нагревательная печь, позволяю-

щая предварительно нагреть исследуемый обра-

зец до 1000 ºС. Для контроля измерения темпе-

ратурных данных процессов СВ-синтеза исполь-

зовалась компьютерная установка регистрации 

температур. Методом прямых измерений сигнал 

от термопар, установленных внутри реактора, 

передавался через токоподводные штуцера ниж-

ней крышки по экранированным проводам на 

крейтовую систему LTR-U-1. 
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Продукты горения подвергали рентге-

нофазовому анализу с помощью дифрактомет-

ра «ДРОН-3M». Топографию и микрострукту-

ру поверхности образцов, а также качествен-

ный и количественный анализ состава в точеч-

ных областях осуществляли на растровом 

электронном микроскопе JSM-6510LA 

«JEOL». 

 

 
 

1 – баллон с  азотом, 2 – термопара, 3 – трубчатая  нагревательная печь, 4 – образец,  

5 – корпус реактора, 6 – компьютер, 7 – системы сбора данных LTR-U-1, 8 – трансформатор,  

9 – впускной и выпускной вентили, 10 – манометр, 11 – верхняя крышка реактора,  

12 – нижняя крышка реактора 

 

Рис. 1 – СВС-реактор высокого давления 

 

Результаты и обсуждение 

 

Необходимым условием прохождения 

СВ-синтеза системы является предваритель-

ный нагрев до температуры 950 – 1000 ºС, при 

которой происходило самовоспламенение 

образцов. Этот процесс осуществлялся непо-

средственно в реакторе высокого давления. 

Давление азота изменялось от 0 до 30 

атмосфер. Соcтавы экспериментальных образ-

цов приведены в таблице 1. Образцы, 

содержащие 35 % и более алю-миния, после 

синтеза не сохраняли форму в результате 

подплавлений и их теплофизические 

характеристики не определялись. 

 

Таблица 1 – Составы исходных эксперимен-

тальных образцов   

 
Компонент Содержание, % масс. 

Al 20 25 30 35 

TiO2 65 60 55 50 

C 10 10 10 10 

Si 5 5 5 5 

 

Для всех составов температура горения 

имеет тенденцию к заметному снижению с 

увеличением давления азота (рисунок 2), что 

свидетельствует об интенсификации эндо-

термических реакций в процессе СВС.  

Следует отметить, что все продукты 

являются туго-плавкими и не имеют 

склонности к газообразованию в этом 

температурном интервале. 

Изучение микроструктур на сколах 

исследуемых образцов (рисунок 3) показало не 

только морфологическое отличие структуры 

композита от поверхности к центру, но и раз-

личие в фазовом и химическом составе про-

дуктов синтеза. Фильтрация азота вглубь об-

разца сильно зависит от давления азота в реак-

торе. 

Как показал энергодисперсионный спек-

тральный анализ, более светлые кристаллы, 

близкие к поверхности  соответствуют окси-

дам и нитридам металлов, при этом ближе к 

центральной области образца содержание нит-

ридов увеличивается. 
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Рис. 2 – Зависимость температуры горения от давления азота в системе АІ – ТіО2 – С –N2 

 

 
 

 
 

Рис.3 – Микрофотографии внешнего вида скола образца и его структура 

 

Микроструктура поверхностного слоя 

представлена в виде игольчатых и пластин-

чатых  кристаллов сложных карбонитридов, 

которые рассредоточены по всему объему 

композита.  

Согласно результатам РФА в усреднен-

ном порошковом композите содер-жатся в ос-

новном, тугоплавкие соединения с высокими 

значениями микротвердости и температур 

плавления.  

В таблице 2 представлены результаты 

рентгенофазового анализа продуктов СВС при 

различных давлениях азота в разных областях 

цилиндрических образцов композита. Из таб-

лицы видно, что с увеличением давления азота 

возрастает содержание нитрида титана, при 

этом центральные области более обогащены 

нитридом, чем поверхностные. Эти результаты 

проявляются и в характере изменения преде-

лов прочности на сжатие, полученных компо-

зитов. 
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Таблица 2 – Продукты СВС при различных давлениях азота 

 
 

 

Соединение 

Давление 5 атм Давление 20 атм Давление 25 атм 

Поверх-  

ностная 

область, 

% масс. 

Централь-

ная область, 

% масс. 

Поверх-  

ностная 

область, 

% масс. 

Централь-

ная область, 

% масс. 

Поверх-  

ностная 

область, 

% масс. 

Централь-

ная об-

ласть, % 

масс. 

Оксид алюминия 

(корунд) 

66,3 29,9 69,4 55,2 64,4 40,5 

γ-оксид алюми-

ния 

4,5 31,1 − − − − 

Нитрид титана 13,9 30,1 22,0 41,5 23,8 46,3 

Карбид кремния 1,7 7,1 − − − 5,8 

Оксид титана 1,5 − − − 1,8 − 

Силициды тита-

на 

6,4 1,1 8,6 3,3 7,5 2,3 

Оксид кремния − 0,5 − − 1,0 − 

 

Определение пределов прочности на 

сжатие (рисунок 4) показало, что внешнее дав-

ление азота, и соответственно глубина его 

проникновения в образец значительно влияет 

на механическую прочность синтезируемого 

материала, увеличивая ее в 2-2,5 раза. 

 

 
 

Рис. 4 – Зависимость прочности образцов от давления азота 

 

Были выполнены измерения удельного 

электрического сопротивления образцов син-

тезированных композитов, которые представ-

лены на рисунке 5. Как видно из рисунка, уве-

личение давления азота приводит к увеличе-

нию содержания электропроводящих фаз в 

продуктах СВС, что проявляется в уменьше-

нии электросопротивления.  

 

 

 
Рис. 5 – Зависимость электропроводности образцов от давления азота 
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Такими электропроводящими соедине-

ниями являются нитриды и силициды титана, 

содержание которых возрастает с увеличением 

давления азота (таблица 2). Таким образом, 

электропроводимость нитридных композитов, 

полученных методом СВС в азотной атмос-

фере, является регулируемой функциональной 

характеристикой, практически значимой для 

изготовления электронагревательных элемен-

тов. 

 

Заключение 

  

Полученные результаты показывают, что 

процессы СВС в многокомпонентной системе  

АІ – ТіО2 – С – Si в азотной среде под высоким 

давлением позволяют получать нитридсодер-

жащие композиционные материалы, обладаю-

щими не только высокой огнеупорностью, но 

и высокими прочностными характеристиками. 
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Abstract 

The present paper contains study results of the features of the nitride containing composites formed in the 

pressed AL – TiO2 – C – Si system samples inside a high pressure reactor with various nitrogen pressure 

values. It has been found that the nitrogen pressure effect is manifested as insignificant reduction of the 

combustion temperature and increased durability of a synthesized composite. The basic SHS products are 

refractory compounds such as nitrides, carbides and metals oxides.  
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Аннотация 

Бұл жұмыста AL – TiO2 – C – Si жүйесімен престелген үлгілерді жоғары қысымды реакторда азоттың 

әртүрлі қысымымен нитридқұрамды композиттердің түзілуін зерттеу нәтижесімен ерекшелінеді. Сондықтан 

азот қысымының әсері жану температураның төмендеуімен, синтезделген композиттердің беректілігі арттады. 

Негізгі ӨЖС өнімінің құрамы- нитридтер, корбиттер, метал тотықтары. 
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