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ТЕРМОДИНАМІЧНИЙ  АНАЛІЗ  ПРОТІКАННЯ  СВС -РЕАКЦІЙ  У  СИСТЕМІ  
«ТИТАН -АЛЮМІНІЙ» 

Запорізька державна інженерна академія 

Представлены результаты термодинамического анализа реакций, возможных при получении интер-
металлидных титан-алюминиевых сплавов в условиях самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС). Как показал термодинамический анализ, адиабатическая температура горения 
для системы «титан - алюминий» ниже температуры плавления конечного продукта, что является не-
достаточным условием для протекания СВС-реакции в обычных условиях. Для осуществления реак-
ции синтеза необходим предварительный подогрев системы до температуры 400…600 K. Также уста-
новлена последовательность протекания СВС-реакций, ведущих к образованию -TiAl, что способст-
вует выяснению механизма процесса. 
Ключевые слова:  термодинамический анализ, интерметаллиды, СВС-реакция, титан-алюминиевый 
сплав 

Подано результати термодинамічного аналізу реакцій, що можливі під час одержання інтерметалідних 
титан-алюмінієвих сплавів за умов саморозповсюджувального високотемпературного синтезу (СВС). 
Як показав термодинамічний аналіз, адіабатична температура горіння для системи «титан - алюмі-
ній»нижче ніж температура плавлення кінцевого продукту, що є недостатньою умовою для протікання 
СВС-реакції за звичайних умов. Для здійснення реакції синтезу необхідним є попереднє підігрівання 
системи до температури 400…600 K. Також встановлена послідовність протікання СВС-реакцій, які 
ведуть до утворення -TiAl сплавів, що сприяє з’ясуванню механізму процесу. 
Ключеві слова:  термодинамічний аналіз, інтерметаліди, СВС-реакція, титан-алюмінієвий сплав 

The results of thermodynamic analysis for the reactions which are possible at the preparation of intermetallic 
titanium-aluminum alloys in conditions of self-propagating high-temperature synthesis (SHS) are presented. 
Thermodynamic analysis showed that adiabatic combustion temperature for titanium-aluminum system is be-
low the melting point of the final product, which is a insufficient condition for the occurrence of SHS-reaction 
at normal conditions. To carry out the synthesis reaction there is required coarse heating of system to tem-
perature 400…600 K. it is also established sequence of SHS-reactions leading to the formation of -TiAl al-
loys that contributes to the elucidation of the mechanism of the process. 
Keywords: thermodynamic analysis, intermetallic compounds, SHS-reaction, titanium-aluminum alloy 

Вступ.10Розробка нових матеріалів з покра-
щеними фізико-механічними характеристиками 
для роботи за екстремальних умов є актуальною 
для авіаційної галузі. Відомо, що велика увага 
надається сплавам на інтерметалідній основі си-
стеми Ti-Al [1]. Це обумовлено високими показ-
никами ряду властивостей таких сполук. Попре 
це, недоліки таких сплавів пов’язані зі складнос-
тями й особливостями технології їх одержання. 
Так, процес спікання порошків металів, що ма-
ють діаграму стану з інтерметалідними сполу-
ками, відбувається за нестаціонарних темпера-
турних умов, що ускладнює умови дослідження 
фазоутворення під час реакційного синтезу лег-
коплавкого та тугоплавкого компонентів. Тому 
дедалі більшого значення набуває виконання 
термодинамічного аналізу реакцій утворення 
титан-алюмінієвих сплавів і насамперед визна-
чення максимальної адіабатичної температури 
процесу та термодинамічних властивостей. 

                                                 
 Бєлоконь Ю.О., 2016 

Аналіз досягнень. Раніше була показана мо-
жливість визначення максимальних адіабатич-
них температур процесу та термодинамічних 
властивостей інтерметалідних сплавів системи 
«нікель - алюміній» [2]. Проте бракує таких ві-
домостей для інтерметалідної системи «титан - 
алюміній» через відсутність у довідковій літера-
турі даних про їх теплоємність та ентропію. В 
той же час відомо різні емпіричні та напівемпі-
ричні методи оцінки перерахованих величин 
[3,4]. Тому безперечний інтерес представляє ви-
конання термодинамічного аналізу реакцій утво-
рення інтерметалідів з використанням методів, 
що дозволяють з достатньою мірою оцінювати 
невідомі величини. 

Постановка завдання. Дана робота присвя-
чена термодинамічному аналізу реакцій, які є 
можливими під час одержання інтерметалідних 
титан-алюмінієвих сплавів за умов саморозпов-
сюджувального високотемпературного синтезу; 
розглядаючи таку процедуру як метод, котрий 
дозволяє оцінити найбільш ймовірні хімічні пе-
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ретворення, що сприяє з’ясуванню механізму 
протікання й утворення інтерметалідних спла-
вів. 

Головна частина досліджень. Особливістю 
діаграми стану системи «титан - алюміній» 
(рис. 1) є утворення в ній цілого спектру інтер-
металідних сполук:  двох інтерметалідних спо-
лук з широкими областями гомогенності (α2-
Ti3Al, γ-TiAl); двох сполук − з вузькими областя-
ми гомогенності (TiAl2, TiAl3) і ряду метастабі-

льних фаз в області складів Ti5Al3, Ti9Al23 і 
Ti5Al11. Кінцевою метою під час одержання бага-
токомпонентних інтерметалідних сплавів, як 
відзначають багато дослідників, є сполуки Ti3Al, 
TiAl, TiAl2 і TiAl3. Тому саме такі інтерметалідні 
фази вибрано об’єктами дослідження. Решту пе-
рерахованих фаз не розглядають через їх роз-
кладання під час первинного структуроутворен-
ня або зникнення на етапі вторинного структу-
роутворення. 

 

 
Рисунок 1 – Діаграма стану системи «титан - алюміній» 

З алюмінідів титану найбільший інтерес 
представляє фаза γ-ТiAl, яка характеризується 
кращим поєднанням жаростійкості та механіч-
них властивостей, а також значною областю го-
могенності, що дозволяє у широких межах варі-
ювати склад інтерметалідного сплаву та може 
бути вибраною як основа для титан-алюмінієвих 
сплавів. 

Для з’ясування механізму утворення титан-
алюмінієвих сплавів за умов СВС слід мати аді-
абатичну температуру реакцій утворення інтер-
металідних сполук їх термодинамічні властиво-
сті. Температуру СВС-процесів, зазвичай, роз-
раховують у припущенні адіабатичності, тобто 
відсутності теплових втрат із зони реакції, для 
випадку повного перетворення реагентів на кін-
цеві продукти. При цьому повинна виконуватися 
рівність ентальпії вихідних речовин за початко-
вої температури T0 та кінцевих продуктів за те-
мператури Тад [2,5]: 

   0
1

n

ад xi
i

H T H T H Q


       ,           (1) 

де  адT , 0T  – адіабатична та початкова темпера-

тури реакцій відповідно;  xQ  – тепловий ефект 
реакції. Дані підсумовують для всіх продуктів 
реакції. 

У разі коли утворюється один продукт, рів-
няння (1) приймає вигляд [5]: 

 
0
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p

T
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де  Cp(T) – теплоємність;  Q, L – теплота утво-
рення та теплота плавлення продукту відповід-
но;   – доля високотемпературної (рідкої) фази 
у продукті синтезу, яку визначають як: 
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Якщо ад плT Т , то 0 1   . Частку високо-

температурної фази у разі ад плT Т  можна визна-
чити за формулою [1,2]: 

 0плQ c T Т

L

  
   ,                     (4) 

де c  – теплоємність продуктів реакції, що усе-
реднено у температурному діапазоні 0 ... адT T . 

Таким чином, для розрахунків адіабатичної 
температури горіння необхідно знати стандартні 
значення теплоти утворення сполук 298H , тем-
пературні залежності їх теплоємності Cp(T), а 
також теплоту плавлення L. 

Найбільші складнощі під час термодинаміч-
ного аналізу виникають у зв’язку з невивченістю 
температурної залежності теплоємності сполук, 
що утворюються. Теплоту утворення значної кі-
лькості таких сполук наведено у довідковій лі-
тературі [6,7]. Для одержання рівнянь щодо ви-
значення теплоємності, тобто визначення коефі-
цієнтів рівняння   3 5 2

0 1 210 10pC T a a T a T      , 

використовували рівняння Цагареішвілі та Гве-
лесіані [8]: 
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де  298
ат
рС  – стандартна грам-атомна теплоємність;  

n – кількість атомів у сполуці;    – характерис-
тична температура. 

Значення характеристичної температури об-
числювали за формулою: 
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 .          (8) 

Температури плавлення та поліморфних пе-
ретворень визначали з діаграми стану. Відсутні 
значення ентропії інтерметалідів, що утворю-
ються, розраховували за формулою Істмена [8]: 

 0
298 1,5ln ln 1,5lncp cp плS R A V T a      ,    (9) 

де  cpA  – молекулярна маса сполуки, що відне-

сена до атомів у ньому;  cpV  – середній атомний 

об’єм;  плT  – абсолютна температура плавлення 

сполуки;  a  – стала, a  = 52,3 Дж/(моль·К). 
Використовуючи рівняння теплоємності та 

довідкові дані про теплоту утворення, виконува-
ли розрахунки адT  згідно співвідношенням (2). 
Спочатку обчислювали тепловий ефект за фор-
мулою [8]: 

   
0

плТ

пл p

Т

H T С T dT                       (10) 

та порівнювали його із значенням Q. 
Коли  плH T Q  , адіабатична температура 

адT  була менше ніж температура плавлення про-

дукту плT  та її значення знаходили з рівняння 

(2). Якщо  плH T Q  , то ад плТ T  і необхідно 

враховувати плавлення продукту, що утворю-
ється [1]. 

Результати розрахунків адіабатичної темпе-
ратури горіння інтерметалідних сполук системи 
«титан - алюміній» наведено у табл. 1. 

 

Таблиця 1 – Адіабатичні температури утворення інтерметалідів Ti-Al 

Фаза 
плT , K 

0
298H , 

кДж/моль 

0
298S , 

Дж/(моль·K) 
адT , K 

TiAl 1733 - 75,39 23,46 1654 

TiAl2 1273 - 25,00 26,41 1171 
TiAl3 1613 - 146,44 22,80 1517 
Ti3Al 1313 - 98,32 29,07 1185 

     
Термодинамічний аналіз показав, що для бі-

льшості інтерметалідних фаз системи «титан-
алюміній» адіабатична температура горіння ни-
жче температури плавлення кінцевого продукту 
(Тад < Тпл), що не є достатньою умовою для про-
тікання реакції у системі СВС за звичайних 
умов ( 0 298T   K). Тому для здійснення реакції 

синтезу необхідно є попереднє підігрівання. Для 
синтезу за режимом горіння у системі «титан - 
алюміній» достатньо підігріти до температури 
400…600 K. 

Далі виконували розрахунки термодинаміч-
них властивостей інтерметалідних сполук. Роз-
рахунки ентальпії утворення енергії Гіббса ін-
терметалідів у широкому температурному ін-
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тервалі здійснювали з використанням класично-
го рівняння ізотерми Вант-Гоффа та довідкових 
даних щодо стандартних величин ентальпії 
утворення, ентропії, температурних рядів тепло-
ємкості, а також температури і теплових ефектів 
фазових переходів [6,7,9]. 

Термодинамічні розрахунки стійкості ін-
терметалідних сполук, як і інших хімічних спо-
лук, засновано на використанні рівнянь Гіббса-
Гельмгольца, що характеризують залежність 
змінювання вільній енергії Гіббса від темпера-
тури [9]: 

0 0
T T TG H T S      ,                   (11) 

де  TG  – вільна енергія Гіббса, кДж/моль;  T – 

температура, K;  0
TH  – ентальпія утворення, 

кДж/моль;  0
TS  – ентропія, Дж/(моль·K). 

У разі протікання в системі «метал - алюмі-
ній» реакції утворення інтерметаліду за рівнян-
ням: 

x y x yMe Al Me Al   ,                     (12) 

стандартну ентальпію утворення й ентропію да-
ної хімічної реакції розраховують з використан-
ням формул: 

0 0 0
298 1 298 2 298прод вихH H H           ;      (13) 

0 0 0
298 1 298 2 298прод вихS S S          ,         (14) 

де  1 , 2  – стехіометричні коефіцієнти продук-
тів реакції та вихідних речовин відповідно. 

Далі для реакцій утворення сполуки x yMe Al  

за формулою (11) розраховували енергію Гіббса 
за стандартної температури. 

З використанням рівняння Кирхгофа обчис-
лювали змінювання ентальпії та ентропії інтер-
металідів за необхідної температури T: 

0
298

298

T

T pH H C dT      ;                  (15) 

0
298
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T
p

T

C dT
S S

T


      ,                   (16) 

де  pС  – змінювання теплоємності залежно від 

температури, Дж/(моль·K). 
Наступним етапом розраховували зміню-

вання енергії Гіббса ( TG ) даного інтерметаліду 
за температури T: 

T T TG H T S      .                  (17) 

Розрахунки виконували у широкому інтер-
валі температури. Початковою температурою 

для розрахунків вибрано стандартну температу-
ру 298 K, а кінцевою – максимальну температу-
ру плавлення інтерметаліду ( плT ). Для кожної ін-
терметалідної сполуки у даному інтервалі тем-
ператур значення TH  і TG  обчислювали з 
кроком ~ 200 K. Значення термодинамічних фу-
нкцій визначали також за температури плавлен-
ня алюмінію (933 K). Для деяких сполук розра-
хунки виконували з використанням програми 
«ТERRA» [10], що складається з інформаційного 
фонду, та містить відомості про термодинамічні 
властивості індивідуальних речовин і комплекс 
програм, які здійснюють розрахунки параметрів 

рівноважного стану хімічно реагуючих систем. 
Для ряду даних інтерметалідних сполук у 

літературних джерелах і програмних продуктах, 
що використовують, немає початкових даних 
щодо головних фізико-хімічних величин. Тому 
для таких сполук застосовували розглянуті ра-
ніше методики наближених розрахунків термо-
динамічних характеристик, які адаптовано для 
інтерметалідів на основі алюмінію. 

Результати виконаних розрахунків значень 

TH  і TG  у інтервалі температур 298…T для 
хімічних сполук, що утворюються в подвійних 
системах на основі алюмінію (Ti-Al) наведено на 
рис. 2. Розрахунки ентальпії показали, що в ін-
тервалі температур 298… плT  теплові ефекти 
розглянутих хімічних реакцій мають значення  

TH < 0 і відповідно реакції відбуваються з ви-
діленням теплоти. Аналізуючи залежність віль-
ної енергії Гіббса від температури, можна зро-
бити висновок про стійкість інтерметалідних 
сполук, що утворюються  в системі «титан - 
алюміній». Кожна сполука системи характери-
зується від’ємним значенням енергії Гіббса. 
Оцінка змінювання вільної енергії Гіббса TG  
під час утворення різних алюмінидів з алюмінію 
та титану показала, що у всьому температурно-
му діапазоні найменшу енергію із стабільних ін-
терметалідів має фаза TiAl3 (рис. 2). Декілька 
нижчим може бути значення TG  у метастабіль-
них фазах Ti5Al3, Ti9Al23 і Ti5Al11, але такі фази 
можуть формуватися тільки через декілька про-
міжних реакцій трансформації, що термодина-
мічно мало ймовірно. 

Таким чином, дослідження термодинаміч-
них властивостей під час одержання інтермета-
лідних титан-алюмінієвих сплавів за умов само-
розповсюджувального високотемпературного 
синтезу, дозволили припустити наступну послі-
довність утворення інтерметалідних сполук 

3 3TiAl Ti Al TiAl  . 
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Рисунок 2 – Результати розрахунків термодинамічних властивостей інтерметалідної системи Ni-Al: 
а – ентропії  TH ; б – енергії Гіббса TG ; 1 – TiAl; 2 – TiAl2; 3 – TiAl3; 4 – Ti3Al 

Висновки.  Термодинамічним аналізом вста-
новлено, що для системи «титан - алюміній» аді-
абатична температура горіння має нижче зна-
чення ніж температура плавлення кінцевого 
продукту, що недостатньо для протікання СВС-
реакції за звичайних умов і потребує здійснення 

попереднього підігрівання системи до темпера-
тури 400…600 K. На підставі термодинамічного 
аналізу встановлена послідовність протікання 
СВС-реакцій, які ведуть до створення γ-TiAl 
сплавів, що сприяє з’ясуванню механізму про-
цесу їх утворення. 
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