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Высокотемпературный отжиг композита 
на основе МАХ-фазы системы Ti‒Al‒C

Приведены результаты исследования влияния отжига при температуре образования МАХ-фазы систе-
мы Ti‒Al‒C на структуру и фазовый состав композитного материала MAX/TiC, полученного методом 
свободного СВС-сжатия. Установлена зависимость между временем задержки перед приложением на-
грузки при свободном СВС-сжатии и параметрами структуры полученных материалов. Показано, что 
термообработка при 1350 °С обеспечивает снижение доли TiC в готовом материале, при этом измене-
ние доли карбида прямо пропорционально его исходной дисперсности.
Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), свободное 
СВС-сжатие, МАХ-фаза, система Ti‒Al‒C, композит.

ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе МАХ-фаз в последние 
годы находят все большее применение в 

промышленности. Это обусловлено уникальным 
набором свойств МАХ-фаз (Mn+1AXn), которые на 
уровне кристаллической решетки представля-
ют собой чередование интерметаллидных MA и 
карбидных или нитридных MX слоев, где M ― 
переходный металл; A ― элемент A-подгруппы 
Периодической системы элементов Д. И. Мен-
делеева; X ― углерод или азот. Такое строение 
МАХ-фаз обусловливает совокупность полезных 
металлических и керамических свойств в одном 
материале. Благодаря строению МАХ-фаз мате-
риалы на их основе способны отвечать самым 
высоким требованиям, связанным с высоки-
ми температурами, воздействием агрессивных 
сред и термоциклированием [1‒5]. Такая спо-
собность МАХ-фаз делает возможным их приме-
нение в самых разнообразных передовых отрас-
лях, таких как авиационное двигателестроение, 
ракетная, электрохимическая и электротехни-
ческая промышленность.

Свойства материалов на основе МАХ-фаз из-
меняются в широком диапазоне в зависимости 
от фазового состава. Так, для высокотемператур-
ного применения материалов на основе системы 
Ti‒Al‒C присутствие в материале TiC крайне 
нежелательно. Это связано с большой разницей 

ТКЛР карбидной и МАХ-фаз, в результате чего 
присутствие карбидной фазы приводит к охруп-
чиванию материала при повышенных темпера-
турах. Напротив, если говорить о применении 
таких материалов в областях, не требующих высо-
котемпературных свойств, например в качестве 
покрытий для электротехнических контактов 
[6], присутствие TiC способно значительно повы-
сить износостойкость материала. В этом случае 
имеет смысл говорить о дисперсно-упрочненном 
композите, в котором материалом матрицы яв-
ляются МАХ-фазы, а карбидные включения вы-
полняют функцию армирующего компонента. 
Возможность варьировать содержание карбид-
ной фазы представляет несомненный интерес с 
точки зрения управления эксплуатационными 
характеристиками композита МАХ/TiC.

Наиболее распространенными методами по-
лучения материалов на основе МАХ-фаз на се-
годняшний день являются методы порошковой 
металлургии [7]. Из-за ряда недостатков, прису-
щих им, а именно больших временных и энер-
гетических затрат, множества технологических 
стадий, более перспективным представляется 
набор методов, основанных на СВС-технологии, 
которая позволяет получать тугоплавкие сое-
динения за десятки секунд с минимальными 
энергозатратами [8]. Это означает, что СВС-
технология является более ориентированной на 
массового потребителя, что, в свою очередь, яв-
ляется важной экономической характеристикой 
технологии композитных материалов.

Фазообразование в системе Ti‒Al‒C в про-
цессе СВС, и формирование соединений Тix+1АlСx 
в частности, происходит при большой скорости 



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 9 2017 61

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

и высокой температуре реакции горения, что 
обусловливает некоторое отличие от процесса 
равновесной кристаллизации этих соединений. 
В первую очередь при взаимодействии титана 
с сажей образуется карбид титана. Благодаря 
высокой экзотермичности реакции его образо-
вания происходит плавление алюминия и остав-
шегося титана. Титаноалюминиевый расплав, 
взаимодействуя с поверхностью сажи, формиру-
ет реакционную поверхность, в результате чего 
происходят насыщение расплава углеродом и 
последующее выделение зерен карбида титана 
из расплава. При этом фазы Тix+1АlСx формируют-
ся как непосредственно из расплава, так и при 
взаимодействии расплава с карбидом титана [9]. 
При этом, вероятнее всего, если последующее 
охлаждение происходит при достаточно высо-
ких скоростях, не весь карбид титана успевает 
взаимодействовать с титаноалюминиевым рас-
плавом, оставаясь, таким образом, в объеме син-
тезированного материала. В результате этого 
происходит формирование композита МАХ/TiC.

Исследование равновесного процесса обра-
зования соединений Тix+1АlСx с помощью метода 
дифференциально-термического анализа при 
медленном нагреве в интервале 25‒1400 °С вы-
явило две стадии процесса фазообразования в 
системе Ti‒Al‒C [9]. Показано [9], что на первой 
стадии происходит образование интерметал-
лидных соединений типа ТixАly по реакции
xТi + yАl → ТixАly.		                            (1)

Вторая стадия характеризуется образова-
нием TiC с последующим его взаимодействием 
с интерметаллидами и расплавом алюминия с 
образованием тройных соединений Тix+1АlСx по 
реакциям:
ТiСx + ТixАly → Тix+1АlСx, 		               (2)
ТiСx + Аl → Тix+1АlСx.		                             (3)

Таким образом, можно предположить, что 
содержанием TiC в композите на основе систе-
мы Ti‒Al‒C можно управлять двумя способами. 
Во-первых, при необходимости увеличения со-
держания TiC следует повысить скорость охлаж-
дения непосредственно после синтеза и, напро-
тив, снизить ее, если требуется уменьшение 
доли TiC в материале. Так, было показано [10], 
что спонтанное охлаждение образцов на воз-
духе вместе с прессом непосредственно после 
свободного СВС-сжатия приводит к получению 
материала на основе МАХ-фаз типа Тix+1АlСx в 
композиции с 20 % TiC. Вторым способом умень-
шения TiC в готовом материале, по всей видимо-
сти, является отжиг при температуре, близкой 
к температуре образования МАХ-фазы, по реак-
циям (2) и (3), однако на сегодняшний день этот 
вопрос изучен не в полной мере и требует допол-
нительных исследований.

Таким образом, цель настоящей работы ― 
определение влияния высокотемпературного от-
жига на содержание TiC в композите МАХ/TiC, 
полученном методом свободного СВС-сжатия.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ
В качестве исходных материалов были исполь-
зованы порошки титана (ПТМ), алюминия 
(АСД-4) и сажи. Состав шихты соответствовал 
стехиометрическому составу МАХ-фазы Ti2AlC. 
Исходные размеры шихтовой заготовки цилин-
дрической формы составляли 30 мм по высоте 
и 30 мм в диаметре, относительная плотность 
60 %. Для получения образцов материала был 
использован метод свободного СВС-сжатия [11], 
который заключается в сочетании процессов го-
рения и высокотемпературного сдвигового де-
формирования. Основным технологическим па-
раметром, определяющим структуру и свойства 
получаемого материала, является время между 
окончанием синтеза и началом деформации ма-
териала ― время задержки. Этот параметр ва-
рьировали от 0 до 10 с с шагом в 2 с. Нагрузка 
была постоянной и составляла 15 МПа.

Были получены две серии образцов при раз-
личном времени задержки. Одна из серий была 
подвергнута отжигу при 1350 °С в воздушной 
атмосфере в течение 3 ч с последующим охлаж-
дением в воде. Далее полученные образцы были 
разрезаны, отполированы и отшлифованы. Микро-
структуру нетравленых образцов до (PS ― parent 
sample) и после отжига (HT_1350 ― heat treatment 
1350 °С) исследовали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа LEO-1450 в комбинации с 
энергодисперсионным микроанализатором «INCA 
Energy» (EDS system). Рентгенофазовый анализ 
образцов проводили на дифрактометре ДРОН-3, 
микротвердость измеряли методом Виккерса с по-
мощью микротвердомера «Duramin-2».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Образцы до отжига имеют структуру, характер-
ную для материалов на основе МАХ-фаз систе-
мы Ti‒Al‒C, полученных методом свободного 
СВС-сжатия (рис. 1). Светлые округлые включе-
ния частиц TiC в композиции с более темными 
вытянутыми зернами МАХ-фазы располагают-
ся в интерметаллидной матрице Ti‒Al. Области 
черного цвета ― поры. Увеличение времени за-
держки от 0 до 10 с приводит к росту среднего 
размера карбидных частиц от 0,76 до 2,25 мкм 
и зерен МАХ-фаз от 0,75 до 3,4 мкм (рис. 2, ли-
нии PS_TiC и PS_MAX соответственно). Это мож-
но объяснить более длительным пребыванием 
материала при высокой температуре синтеза 
и, как следствие, коагуляцией структурных со-
ставляющих. Отжиг при 1350 °С также приводит 
к заметному росту карбидных частиц (рис. 2), что 
свидетельствует об активном протекании диф-
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фузии внутри материала. Размер зерен МАХ-
фазы остается практически без изменений, что 
указывает на стабильность их структуры при 
высоких температурах.

Результаты количественного металлографи-
ческого анализа показали, что увеличение вре-
мени задержки перед приложением нагрузки 
приводит к уменьшению содержания TiC от 27 
до 11 % (рис. 3, а). При этом содержание МАХ-
фазы увеличивается от 36 до 54 %. Это является 
прямым подтверждением того, что более дли-
тельное пребывание при высокой температуре, 
близкой к температуре синтеза, обеспечивает 
более полное протекание процессов фазообра-
зования. Последующий отжиг при 1350 °С при-
водит к значительному снижению содержания 
TiC и увеличению содержания МАХ-фазы (см. 
рис. 3). Причем вне зависимости от времени за-
держки содержание МАХ-фазы после отжига во 
всех образцах достигает (62±1) %, тогда как из-
менение содержания TiC, очевидно, зависит от 
времени задержки, при котором был получен 
материал. Наибольшее снижение содержания 
TiC наблюдается в образцах с минимальным 
временем задержки, т. е. с более дисперсными 

Рис. 1. Микроструктура образцов, полученных при разном времени задержки: а, б ― 0; в, г ― 4 с; д, е ― 10 с. Об-
разцы до (а, в, д) и после отжига (б, г, е)

Рис. 2. Зависимость среднего размера d частиц от вре-
мени задержки τз до (●) и после отжига (■): а ― карбид-
ные частицы; б ― МАХ-фаза

а

б
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карбидными включениями. Это указывает на 
то, что протекание реакций (2) и (3) происходит 
более полно в материале с более дисперсной 
карбидной фазой, что является вполне законо-
мерным, так как микрочастицы с меньшим ра-
диусом кривизны поверхности являются менее 
термодинамически стабильными, а значит, в 
большей степени реакционно-способными.

Результаты рентгенофазового анализа хо-
рошо согласуются с данными металлографиче-
ского анализа. Интенсивность пиков, соответ-
ствующих карбидной фазе TiC после отжига, 
становится меньше (рис. 4). Полученные данные 
также хорошо согласуются с результатами изме-
рения микротвердости (рис. 5), которая опреде-
ляется содержанием самой твердой фазы ― TiC 
(HV = 30 ГПа). Образцы, содержащие большее 
количество TiC, обладают большей микротвер-
достью. Тогда как микротвердость образца с 
минимальным содержанием карбида, получен-
ного при τз = 0 с последующим отжигом, сопо-
ставима с микротвердостью чистых МАХ-фаз 
(HVTi3AlC2 = 4,9 ГПа, HVTi2AlC = 4,5 ГПа).

Рис. 3. Зависимость объема V структурных составляю-
щих в композите от τз до (●) и после отжига (■): а ― кар-
бид титана; б ― МАХ-фаза

Рис. 4. Рентгенограммы исходного (1) и закаленного 
образцов (2), полученных при τз = 6 с: Δ --- Ti3AlC2; ◊ ― 
Ti2AlC; ○ ― TiC; □ ― TixAly

Рис. 5. Зависимость HV материала от τз до (●) и после 
отжига (■)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Установлена зависимость между време-

нем задержки перед приложением нагрузки при 
свободном СВС-сжатии и параметрами структу-
ры композита МАХ/TiC. Увеличение времени за-
держки от 0 до 10 с приводит к росту размера 
карбидных включений от 0,76 до 2,25 мкм и зе-
рен МАХ-фазы от 0,75 до 3,4 мкм и уменьшению 
содержания TiC от 27 до 11 %; содержание МАХ-
фазы при этом увеличивается от 36 до 54 %.

2. Показана возможность управления струк-
турой композита МАХ/TiC с помощью высоко-
температурного отжига:

‒ отжиг при 1350 °С приводит к коагуляции 
карбидных частиц. Размер частиц МАХ-фазы 
остается без изменений;

‒ термообработка обеспечивает снижение 
доли TiC в готовом материале, причем уменьше-

ние доли TiC напрямую зависит от его исходной 
дисперсности. Диапазон возможного содержа-
ния TiC в композите составляет от 3 до 27 %.
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