
Механика композиционных материалов и конструкций    том 22, №2, 2016 г. 
 

245 

УДК 669.018.95 
 

АСПЕКТЫ ФОРМИРОВАНИЯ СЛОИСТЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ СИСТЕМЫ Ti-TiAl3 

 
Краснов Е.И.*, Штейнберг А.С.**, Серпова В.М.*, Шавнев А.А.*, Жабин А.Н.* 

 
*ФГУП «Всероссийский научно-исследовательский институт авиационных 

материалов», г. Москва, Россия 
**ФГБУН Институт химической физики им.Н.Н.Семенова РАН, г. Москва, 

Россия 
 
 

АННОТАЦИЯ 
 

Проведен обзор подготовки поверхности алюминиевых и титановых фольг, 
рассмотрены причины газовыделения и возможности дегазации в процессе подготовки  
к синтезу интерметаллидов. Рассмотрена очистка поверхностей металлов перед 
диффузионной сваркой, наиболее близкой к технологии получения слоистых 
композиционных материалов. Рассмотрены способы и ряд методик предварительной 
обработки поверхностей, направленных на очистку поверхностей и уменьшение 
газосодержания. Представлены данные по эффективности дополнительной обработки 
алюминиевых и титановых фольг. Рассмотрена проблема уменьшения газосодержания  
в исходных фольгах титана и алюминия. Определены значения коэффициента диффузии 
при дегазации алюминиевых и титановых фольг, рассмотрены причины газовыделения  
и возможности дегазации. Опираясь на среднее значение  коэффициента диффузии, 
рассчитана продолжительность времени диффузии  титана в слой алюминия. Оценена 
эффективность десорбции водорода  на стадии предварительной дегазации алюминиевой 
фольги.  Показано, что при плотном контакте титана с алюминиевой фольгой, имеющей 
толщину d=150 мкм, времени порядка t=20 минут будет достаточно, чтобы концентрация 
титана, диффундирующего в алюминий, была практически постоянна по его толщине. 
Показано, что если давление в вакуумной печи будет существенно ниже 
соответствующей температуре опыта равновесной упругости водорода, сорбированного 
на поверхности алюминия, время его диффузии из объема алюминиевого слоя будет 
существенно меньше оцененного выше времени диффузии титана. Предложены 
рекомендации по увеличению параметров диффузионной кинетики синтеза алюминиевых 
и титановых фольг, обеспечению снижения пористости получаемых образцов  
и, соответственно, увеличению прочности.  
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интерметаллид; поверхности фольговых заготовок; дегазация; диффузия 
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ABSTRACT 
 

A review of preparation of aluminum and titanium foils surface is presented; the causes 
of gas emission and degassing possibilities in preparation for synthesis of intermetallic 
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compounds are examined. We consider treatment of metal surfaces prior to diffusion bonding, 
which is the closest to the technology of laminated composite materials preparation. Methods 
and a number of pre-processing surfaces techniques are given, to be intended for cleaning 
surfaces and reducing gas content. Data on efficiency of additional aluminum and titanium foil 
processing are presented. Problem is under consideration of reducing the gas content in original 
foils of titanium and aluminum. Values of the diffusion coefficient of degassing aluminum and 
titanium foils are defined, the reasons of gassing and decontamination capabilities examined. 
Based on the average value of diffusion coefficient, the time length of titanium diffusion in 
aluminum layer is calculated. Efficiency of hydrogen desorption at a stage of preliminary 
aluminum foil degassing is estimated. It is shown that, in case of close contact titanium with 
aluminum foil with its thickness of d = 150 microns, the time about t = 20 minutes is sufficient 
that the concentration of titanium diffused in aluminum would become constant over its 
thickness. It is shown that if the pressure in vacuum furnace would be greatly lower than that 
corresponding to equilibrium temperature of elasticity for hydrogen adsorbed on the aluminum 
surface, time for its diffusion from the aluminum layer will be significantly less than the 
diffusion time for titanium estimated above. Recommendations are given to increase diffusion 
kinetics parameters while synthesis of aluminum and titanium foils and reducing porosity of the 
samples obtained, that leads correspondingly to the increase in their strength. 
 
Keywords: layered composite material; titanium; aluminum; intermetallic; surface foil blanks; 
degassing;  diffusion 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Развитие современной техники невозможно без применения материалов, 
обладающих особыми физическими, механическими, технологическими  
и эксплуатационными свойствами как, например, слоистые композиционные 
материалы (СКМ). Они представляют собой многослойные наборы, содержащие 
чередующиеся слои металла (М) и неметалла (НМ) – интерметаллида (ИМ) или 
керамики (К). В связи с тем, что физико-механические свойства компонентов 
обеих пар СКМ (М-ИМ или М-К) существенно различны, для получения 
высокопрочного СКМ необходимы специальные приемы. Речь идет и об изучении 
диффузии, кинетики реакций синтеза ИМ (или К), и о необходимости 
исследования и учета закономерностей сварки ИМ и К с металлами, в частности  
с титаном.  

Исследования, выполненные в Японии и США [1,2], показали, что класс 
СКМ является особенно перспективным, в частности состав Ti-TiAl3.  

Одной из важных проблем получения слоистых композиционных 
материалов (СКМ) из алюминиевых и титановых фольг является  
их предварительная обработка, главными стадиями которой  являются [3-8]: 
- очистка поверхностей от загрязнений, прежде всего органических; 
- устранение газов, адсорбированных на поверхности и растворенных  
в материалах фольг. 

Очистка фольг исследовалась для подготовки алюминиевых и титановых 
фольг для пайки и сварки [9-20]. С поверхностей загрязнения удаляют с помощью 
органических и хлорированных растворителей, синтетическими средствами  
и щелочными растворами. Ускорение процесса чистки и повышение качества 
обезжиривания эффективно осуществляются с использованием ультразвука. 

Проблема уменьшения газосодержания в исходных фольгах титана  
и алюминия подробно изучалась в работах по пайке и сварке этих металлов [9-20]. 
Отмечалось, что  выделение газа, преимущественно адсорбированного  
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на паяемых поверхностях Al и Ti, и поступление его  в объем расплавленного 
припоя приводило к появлению пор в шве и снижению прочности паяного 
соединения. Для, слоистых композиционных материалов, при относительно 
больших площадях реагирования, выделение газа снижает прочность материала  
и угрожает целостности композита. 
 
 

1. ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ К ИССЛЕДОВАНИЮ 
 
В качестве исходных компонентов, для формирования СКМ, использовали 

титановую фольгу марки ВТ1-0 толщиной 100 мкм и алюминиевую фольгу А5М 
толщиной 50 мкм. 

С поверхности фольги загрязнения удаляли с помощью органических  
и хлорированных растворителей, синтетическими средствами и щелочными 
растворами. Ускорение процесса чистки и повышение качества обезжиривания 
эффективно осуществляли с использованием ультразвука. 

Удаление газов предусматривается в первой стадии процесса перед 
собственно синтезом СКМ, когда в достаточно глубоком вакууме происходит 
нагрев ненагруженной многослойной сборки. Вакуумная печь – Naberthetm VHT 
100/MO. 

Фазовый состав СКМ контролировали рентгенофазовым методом по ММ 
1.595-17-222 на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3. 
 
 

2. ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 
 

Был испытан ряд методов предварительной обработки поверхностей, 
направленных на очистку поверхностей и уменьшение газосодержания [7]. 
Рассмотрим некоторые из этих методов с учетом технологии изготовления СКМ. 

Очистка поверхностей обоих металлов перед диффузионной сваркой, 
наиболее близкой к технологии СКМ, включает следующие стадии: 1 – 
механическая очистка; 2 – обдувка сжатым воздухом; 3 – обезжиривание 
органическими растворителями, а в случае необходимости  
и химическое обезжиривание; 4 –промывка в горячей воде; 5 – промывка  
в холодной воде; 6 – сушка. 

Этими операциями целесообразно чистить фольги и перед сборкой СКМ  
до помещения их в вакуумную печь. В случае, когда поверхности являются 
чистыми, остается вторая причина газовыделения при их нагреве – 
адсорбированные газы, преимущественно содержащиеся в тонком поверхностном 
слое металлов. Удаление этих газов предусматривается в первой стадии процесса 
перед собственно синтезом СКМ, когда в вакууме происходит нагрев несжатой 
многослойной сборки. Но и до начала этой стадии, т.е. после указанной выше 
очистки, специальная дополнительная обработка фольг может снизить 
содержание сорбированных газов.  

В таблице 1 представлены данные [7] по эффективности такого рода 
дополнительной обработки поверхности алюминия. По данным [7] для различных 
образцов технического титана (с высоким и низким содержанием C, H, N, O) 
значения коэффициента диффузии отличаются между собой незначительно  
и равны соответственно при температурах.  
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Таблица 1. 
Содержание газов на поверхности алюминия. 

 
 

 
В разделе монографии [6], посвященной сварке титана алюминием 

сообщается, что для сварки при температурных режимах выше температуры 
плавления алюминия поверхность титановых деталей, которые нельзя было 
шабровать, подвергали травлению в растворе, содержавшем соляную кислоту 
(250 мл/л) и фтористый натрий (45г/л). С учетом этих данных при тщательной 
промывке и сушке поверхностей обеих фольг, с последующей их дегазацией, т.е. 
выдерживанием несжатых СКМ при температурах порядка 640ºС в вакууме 
(желательно – не ниже 10-5 мбар) можно увеличить параметры диффузионной 
кинетики синтеза СКМ, обеспечить снижение пористости получаемых образцов и, 
соответственно, увеличение прочности. 

На рис.1 представлены данные РФА образцов СКМ (50х50 мм), полученных 
при Т=620ºС и Т=6600С, когда дегазация специально не проводилась  
и происходила лишь на протяжении непродолжительной стадии прогрева. 

Толщина исходных фольг: Al-50 мкм; Ti-100 мкм. Общее количество слоёв 
составило 29, из них 15 слоев Ti и 14 слоёв Al. Режим при проведении синтеза 
был следующим: Т=660ºС, τ=2ч, вакуум 10-5 мбар., давление 60 МПа.  

В процессе нагрева печи до 580ºС вакуум стабильно наблюдался на уровне 
10-5 мбар, по достижению 630ºС он постепенно падал до 9·10-4 мбар,  
что указывает на процесс дегазации. После достижения температуры 660ºС  
и времени выдержки 2ч, вакуум восстановился до 10-5 мбар. 

Полученные образцы не имели внешних изъянов – трещин, расслоений, 
каверн и т.д. 

Согласно диффузионной кинетике, для получения однородного слоя 
интерметаллидов, необходимо, чтобы продолжительность диффузии 
тугоплавкого компонента (Ti) в объем легкоплавкого (Al) была существенно 
короче времени термостатирования (синтеза) [4,6]. Если синтез осуществляют 
вблизи температуры плавления легкоплавкого компонента, считается,  
что коэффициент твердофазной диффузии тугоплавкого компонента не может 
быть ниже, чем на один – два порядка по сравнению с коэффициентом диффузии 
растворенных веществ в любых жидкостях, имеющим порядок  

Способ подготовки поверхности 
Количество газов, 

выделившихся с 1 см2 
поверхности образца (см3 • 10-3) 

Щелочное травление с осветлением 2,63–3,75 
Щелочное травление с осветлением  
и пассивированием 1,80 

Зачистка щеткой за 10 суток до анализа  3,21 
Травление в растворе H3PO4 (250 г/л), 
K2Cr2O7 (0,01-0,08 г/л) 0,80 

Зачистка щеткой перед анализом  0,70 
Щелочное травление с осветлением, 
хранение в течение 1 суток  1,84 

Травление в концентрированной H3PO4  
при 60ºС, 60 сек; фиксирование  
в концентрированной H3PO4 при 20ºС, 5 
сек; осветление в HNO3 

0,43 
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DL=10-5–10-6 см2/сек. Данные по диффузии металлов в твердый алюминий  
в литературе имеются [5,6], хотя результаты по титану найти не удалось. Однако 
представляет интерес осуществление соответствующих расчетов для тех 
металлов, которые находятся в таблице Менделеева достаточно близко к титану. 
Результаты этих расчетов приведены ниже. 

 

 
Рис.1. Рентгенограмма полученного слоистого композиционного материала после 

печного синтеза. 
 

Уравнение для коэффициента диффузии D 

)exp(0 RT
EDD −=           (1) 

где D0 – предэкспонент (см2/сек), E – энергия активации (кал/моль),  
R=1.99 кал/моль•К – универсальная газовая постоянная, T – температура (K). 

В таблице 2 приведены данные для нескольких металлов, диффундирующих 
в алюминий и величины соответствующих коэффициентов диффузии D  
при температуре Т=640ºС=913К. 

Таблица 2. 
 
 
 

Приведенные данные свидетельствуют, что при Т=640ºС, т.е. вблизи 
температуры плавления алюминия значения констант диффузии этих металлов  
в твердом алюминии близки между собой и лежат в диапазоне  
D=(2-6)•10-8 см2/сек.  

Опираясь на среднее значение коэффициента диффузии D=4•10-8 см2/сек, 
оценим продолжительность t времени диффузии титана в слой алюминия 

Металл D0, 
см2/сек 

Е, 
кал/моль 

D, 
см2/сек 

Ga 0,49 29240 5 • 10-8 
Ge 0,48 28980 6 • 10-8 
Al 1,71 34000 2 • 10-8 
Ag 0,12 27830 3 • 10-8 

Cr 464,00 41740 6 • 10-8 
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толщиной d. Из теории нестационарной диффузии известно, что разнице в 1% 
между величинами концентрации диффундирующего агента на границе слоя 
толщиной d и в середине этого слоя соответствует величина безразмерного 
диффузионного критерия Фурье Fo=1 

o 2
4DtF 1
d

= = ,   т.е.   
4D
dt

2

=         (2) 

Подставляя в (2) значения D=4•10-8 см2/сек и d=150 мкм=0.015 см, получим 
t=1125 сек=19 мин. 

Этот результат свидетельствует о том, что при плотном контакте титана  
с алюминиевой фольгой, имеющей толщину d=150 мкм, времени порядка t=20 
минут будет достаточно, чтобы концентрация титана, диффундирующего  
в алюминий, была практически постоянна по его толщине.  

Не менее важным является аналогичный вывод и для оценки эффективности 
десорбции водорода на стадии предварительной дегазации алюминиевой фольги. 
Диффузия водорода всегда много быстрее диффузии более тяжелых атомов.  
В этой связи, если давление в вакуумной печи будет существенно ниже 
соответствующей температуре опыта равновесной упругости водорода, 
сорбированного на поверхности алюминия, время его диффузии из объема 
алюминиевого слоя будет существенно меньше оцененного выше времени 
диффузии титана.  
 

3. АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Проведен обзор и анализ подготовки поверхностей алюминиевых 
и титановых фольг, рассмотрены причины газовыделения и возможности 
дегазации. 

Определены значения коэффициента диффузии при дегазации.  
Показано, что при плотном контакте титана с алюминиевой фольгой, 

имеющей толщину d=150 мкм, времени порядка t=20 минут будет достаточно, 
чтобы концентрация титана, диффундирующего в алюминий, была практически 
постоянна по его толщине.  

Не менее важным является аналогичный вывод и для оценки эффективности 
десорбции водорода на стадии предварительной дегазации алюминиевой фольги. 
Диффузия водорода всегда много быстрее диффузии более тяжелых атомов.  
В этой связи, если давление в вакуумной печи будет существенно ниже 
соответствующей температуре опыта равновесной упругости водорода, 
сорбированного на поверхности алюминия, время его диффузии из объема 
алюминиевого слоя будет существенно меньше оцененного выше времени 
диффузии титана.  
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