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ВЛияние нАноРАзмеРного КАРБидА титАнА 
нА Синтез, СтРуКтуРу и СВойСтВА 
КомПозиционного мАтеРиАЛА 
нА оСноВе КАРБоСиЛицидА титАнА

Представлены исследования влияния содержания наноразмерного карбида титана на плотность, фа-
зовые превращения, микроструктуру, твердость и износостойкость композита Ti3SiC2/TiC, полученно-
го празменно-искровым спеканием. Содержание наночастиц TiC варьировалось в диапазоне 0‒4 мас. %. 
Показано, что композиты с добавлением наноразмерного TiC в количестве 1 мас. % обладают более 
высокой износостойкостью по сравнению с материалами, не содержащими нано-TiC или с их содер-
жанием более 1 мас. %.
Ключевые слова: плазменно-искровое спекание, наночастицы TiC, композиционные материа-
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ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время одной из альтернатив 
сплавам в условиях растущих требований к 

материалам для экстремальных условий эксплу-
атации является карбосилицид титана Ti3SiC2, 
обладающий одновременно свойствами керами-
ки и металла. Карбосилицид титана, как один 
из представителей класса материалов на осно-
ве МАХ-фаз, имеет комплекс полезных физико-
механических и химических свойств, который 
невозможно получить в обычных сплавах [1, 2]. 
За счет квазипластичного поведения структур-
ных слоев он обладает повышенной стойкостью 
к повреждениям, пониженным коэффициентом 
трения из-за эффекта самосмазывания отде-
ляющимися слоями. Частицы порошка чисто-
го Ti3SiC2 предложено использовать в качестве 
присадок к смазывающим маслам для снижения 
трения и увеличения износостойкости [3]. Для 
повышения трибологических характеристик 
Ti3SiC2 можно использовать в качестве твердой 
смазки в материалах, эксплуатируемых в диа-
пазоне температур от комнатной до 600‒800 оС 
[4, 5], электрофрикционных материалах [6, 7], 
металл-матричных композитах [8] и т. п.

Известно, что при синтезе Ti3SiC2 в большин-
стве случаев конечный продукт может содер-
жать определенное количество TiC. На сегод-
няшний день можно успешно контролировать 
содержание примесей и при необходимости по-
лучать чистый Ti3SiC2 для различных целей. В 
свою очередь, TiC является одним из наиболее 
высокотемпературных конструкционных мате-
риалов благодаря высокому модулю упругости, 
высокой температуре плавления (3160 °C), вы-
сокой твердости (28 ГПа) и хорошей эрозионной 
стойкости [9, 10]. Он показывает хорошую тер-
модинамическую стабильность [11] и небольшое 
различие в значениях коэффициента теплового 
расширения с Ti3SiC2 [12]. Фаза TiC обычно сосу-
ществует и проявляет особую ориентационную 
связь с фазой Ti3SiC2 в процессе синтеза объ-
емного Ti3SiC2 [13]. Поэтому очевидно, что TiC 
будет способствовать повышению трибологи-
ческих характеристик. Оптимальный фазовый 
состав композиционного материала Ti3SiC2/TiC 
можно получить при реакционном спекании в 
условиях, например, горячего прессования или 
плазменно-искрового спекания [14].

Известно, что для получения удовлетвори-
тельных характеристик плотности, твердости и 
прочности композиционных материалов Ti3SiC2/
TiC содержание TiC не должно превышать 50 об. %, 
поскольку большее содержание TiC приводит 
к снижению предела прочности при изгибе. В 
работе [15] сообщается о плазменно-искровом 
спекании композитов, армированных до 30 об. % 
TiC. При этом Ti3SiC2/TiC был получен путем до-
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полнительного введения частиц TiC размером 
порядка 2 мкм в исходную порошковую смесь 
сверх стехиометрического содержания TiC, не-
обходимого для образования Ti3SiC2. Авторами 
показано положительное влияние TiC на изно-
состойкость композита по сравнению с чистым 
Ti3SiC2. 

Публикаций, посвященных исследованию 
влияния наноразмерных частиц TiC на струк-
туру и свойства композита Ti3SiC2/TiC, нами не 
найдено. В настоящей работе изучали влияние 
наноразмерного TiC на структуру и свойства 
композиционного материала Ti3SiC2/TiC при ис-
кровом плазменном спекании композиции Ti‒
SiC‒C.

ИСХОДНыЕ МАТЕРИАЛы 
И МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИй
В качестве исходных материалов использованы 
порошки титана ТПП-7 (<325 мкм, АВИСМА), 
карбида кремния 64С (<10 мкм, Волжский абра-
зивный завод), коллоидно-графитового препара-
та С-1 (< 4 мкм, Углерод), карбида титана (~80 нм). 
Нанопорошок TiC получен авторами по методи-
ке, представленной в статье [16].

Смесь порошков 3Ti + 1,25SiC + 0,75C (мол.) 
модифицировали введением 1, 2, 4 мас. % на-
норазмерного TiC. Шихтовой состав образцов 
представлен в табл. 1. 

После введения модифицирующей добавки 
шихта подвергалась механоактивации в плане-
тарной мельнице САНД с отношением угловой 
скорости барабана к угловой скорости кюветы 
k = ‒0,39 и отношением радиуса планетарного 
вращения к радиусу кюветы n = 2,7. Частота 
вращения барабана 280 об/мин, частота враще-
ния кюветы 740 об/мин.

Для уменьшения намола постороннего мате-
риала с оснастки были использованы титановые 
кюветы, для предотвращения окисления компо-
нентов механоактивация проводилась в вакууме. 
В качестве мелющих тел использовались титано-
вые цилиндры диаметром 8 и высотой 10 мм. Со-
отношение масс мелющих тел и обрабатываемого 
материала составило 7,5:1. Продолжительность 
механоактивации составляла 3 ч в соответствии 
с ранее проведенными исследованиями [17].

Плазменно-искровое спекание (ИПС) про-
водили на установке Dr.Sinter SPS-1050b (SPS 
Syntex). Механоактивированную шихту поме-

щали в графитовую пресс-форму с изоляцией из 
графитовой бумаги, отделяющей спекаемый ма-
териал от оснастки. Графитовые пуансоны так-
же были отделены от обрабатываемого материа-
ла графитовыми дисками. Внутренний диаметр 
графитовой матрицы составил 20 мм, наружный 
диаметр ― 45 мм, высота ― 35 мм. Боковую по-
верхность матрицы (кроме отверстия для кон-
троля температуры) покрывали теплоизоли-
рующим графитовым войлоком для снижения 
тепловых потерь. Механическую нагрузку (9,3 кН, 
соответствует давлению 30 МПа) прикладывали 
непосредственно перед началом нагрева, затем 
снимали после прекращения нагрева. Скорость 
нагрева составляла 80‒100 град/мин, выдержка 
при 1400 оС ― 5 мин. Параметры ИПС выбраны 
на основании ранее проведенных исследований 
[18]. Температуру контролировали при помощи 
оптического пирометра. 

Плотность спеченных образцов определя-
ли методом Архимеда согласно ГОСТ 2409‒67. 
Шлифы для анализа готовили согласно ГОСТ 
5639‒82. Травление шлифов проводили травите-
лем, состоящим из водного раствора плавиковой 
и азотной кислот в соотношении HNO3, HF и H2O 
как 1:1:3. Микроструктуру анализировали с по-
мощью оптического микроскопа Axiovert 40MAT 
(Carl Zeiss) при увеличениях 50‒1000 крат. 

Рентгеноструктурный анализ проводили на 
дифрактометре XRD-6000 (Shimadzu) в Cu Кα-
излучении. Расчет содержания фаз выполнен по 
методу полнопрофильного анализа  с помощью 
ПО «PowderCell».

Твердость по Виккерсу определяли на об-
разцах после шлифовки и полировки согласно 
ГОСТ 2999‒75 на твердомере ТП-7р-1 при нагруз-
ке 30 Н. Длину диагоналей отпечатков измеряли 
на оптическом микроскопе Axiovert 40MAT (Carl 
Zeiss). Трещиностойкость КIc рассчитывали по 
уравнению [19]:

 
,

где E ― модуль Юнга; HV ― твердость по Вик-
керсу; P ― нагрузка при индентировании; 
с ― длина от центра отпечатка до вершины 
трещины.

Испытания образцов на износостойкость 
проводили на машине трения СМЦ-2. Трение 
производили по схеме «диск-колодка» с часто-
той вращения 300 мин‒1 и нагрузкой 30 Н (мате-
риал диска сталь 40Х, диаметр 53 мм, площадь 
истирания образцов 0,30‒0,50 см2). Износостой-
кость оценивали по изменению массы образцов.

РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУжДЕНИЕ
Для анализа процесса консолидации спрессо-
ванных смесей при ИПС исследовали их усадку 

Таблица 1. Состав экспериментальных смесей с 
наноразмерным карбидом титана

Номер 
образца

Порошок, мас. %
Ti SiC C нано-TiC

1
2
3
4

33,33
33,01
32,69
32,06

41,67
41,24
40,84
40,06

25,00
24,75
24,51
24,04

0
1
2
4
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(рис. 1). Начальная усадка (от начала нагрева 
до ~400 °С) связана с релаксацией механиче-
ских напряжений, появившихся при механо-
активации. При температурах от 800 до 1400 °С 
усадка обусловлена пластической деформа-
цией и фазообразованием при реакционном 
спекании. При 1280‒1300 °С на кривой усадки 
четко виден пик, связанный с расширением об-
разца в результате образования промежуточ-
ных фаз силицидов титана, TiC и Ti3SiC2, что 
согласуется с данными [20].

Модифицирование нано-TiC снижает темпе-
ратуру фазовых превращений. Также наблюдает-
ся изменение формы пика расширения образца: 
с увеличением содержания добавки пик сужа-
ется и становится более выраженным. Введение 
нано-TiC уменьшает величину усадки на 8 % и 
снижает скорость усадки. В большей степени это 
проявляется на смесях с 1 мас. % нано-TiC. 

Подобным образом добавка влияет и на дав-
ление газов в рабочей камере установки: давле-
ние газа увеличивается на 30‒60 %, в зависимо-
сти от содержания добавки (рис. 2). Материал с 
добавкой нано-TiC по сравнению с составом, не 
содержащим добавок, обладает большим давле-
нием паров, но меньшей усадкой. Максимальное 
давление газов наблюдается при 1280‒1300 °С, 
что совпадает с температурным интервалом ре-
акционного синтеза (см. рис. 1).

Похожий характер зависимостей усадки и 
давления газов позволяет предположить на-
личие общей причины данных изменений. Оба 
параметра испытывают влияние процессов фа-
зообразования. В диапазоне содержания нано-
размерной добавки 1‒2 % наблюдаются экстре-
мумы у обоих параметров. Можно сделать вывод 
о влиянии данного содержания нано-TiС на 
формирование Ti3SiC2 при ИПС. Рост давления 
паров может быть следствием большей скоро-
сти разложения TiС и испарения элементарно-
го кремния в вакуум. Меньшая степень усадки 
связана, вероятно, с более интенсивным проте-
канием реакций синтеза новых фаз.

Рентгенофазовый анализ образцов после 
ИПС показал, что на всех дифрактограммах са-
мый интенсивный пик при 2θ = 39,6o соответ-
ствует линии (104) Ti3SiC2 (рис. 3). Максималь-
ная интенсивность (104) означает, как указано 
в [15], отсутствие какой-либо предпочтительной 
кристаллографической текстуры в образован-
ной фазе Ti3SiC2. Интенсивность характерных 
линий TiC (111) и (200) повышается с увеличени-
ем доли нано-TiC в смесях при ИПС.

На рис. 4 показана гистограмма содержа-
ния фаз по расчетам в ПО PowderCell. Введе-
ние 1 мас. % нано-TiC приводит к увеличению 
доли Ti3SiC2 и снижению доли TiC, при этом 
содержание промежуточной фазы Ti5Si3, появ-
ляющейся всегда при реакционном спекании 
выше 1100‒1200 оС, минимально. Предполо-
жительно, частицы введенного нано-TiC явля-
ются центрами нуклеации Ti3SiC2. Происходит 
увеличение скорости реакций разложения 
SiC и синтеза новых соединений. В результате 
снижается доля TiSi2 и увеличивается количе-
ство Ti3SiC2.

Рис. 1. Зависимость усадки от температуры при ИПС 
смесей с различным содержанием добавок нано-TiC: —— 
― без добавки; – – ― 1 %; ······ ― 2 %; · ‒ · ‒ · ― 4 %

Рис. 2. Зависимость максимального давления газов в ка-
мере от количества добавки нано-TiC при ИПС

Рис. 3. Дифрактограммы образцов после ИПС с раз-
личным содержанием нано-TiC в исходной смеси: ■ ― 
Ti3SiC2; ▲ ― TiC; ● ― Ti5Si3
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На рис. 5 показана микроструктура неко-
торых спеченных образцов. Структура компо-
зита характеризуется пластинчатыми зернами 
Ti3SiC2 (цветные и темные) и агломерациями 
более мелких зерен TiC (светлые). Структура об-
разца с нано-TiC отличается большим размером 
зерен Ti3SiC2 и меньшим количеством зeрен TiC, 
что согласуется с результатами РСА.

На рис. 6 показано СЭМ-изображение изло-
ма образца Ti3SiC2/TiC c добавкой 2 % нано-TiC. 
Подобный излом характерен и для других образ-
цов с содержанием нано-TiC в исходных смесях. 
С помощью ЭДС-анализа выявлены основные 
фазы Ti3SiC2, TiC и промежуточные фазы Ti5Si3, 
Ti5Si3Cx. Карбосилицид титана характеризуется 
крупными гексагональными зернами со слои-
стой структурой, TiC преимущественно агломе-
рирован из мелкодисперсных зерен.

Для образования Ti3SiC2 в данной смеси со-
отношение компонентов оказалось наиболее 
оптимальным для получения максимального 
выхода Ti3SiC2. С увеличением содержания до-
бавки нано-TiC до 2 % происходит увеличение 
доли TiC и незначительный рост Ti5Si3. При 
дальнейшем увеличении содержания добав-
ки доля Ti3SiC2 снижается, а содержание TiC и 
Ti5Si3 увеличивается. 

Таким образом, из смесей Ti‒SiC‒C, содер-
жащих 1‒2 % нано-TiC, плазменно-искровым 
спеканием можно получить композиционный 
материал с минимальным содержанием проме-
жуточной низкотемпературной фазы Ti5Si3.

С увеличением введения добавки нано-TiC 
пористость возрастает (табл. 2). В целом все об-
разцы с добавкой получились более пористые, 
что объясняется снижением усадки при спе-
кании. Минимальная пористость отмечена у 

Рис. 4. Содержание фаз в образцах после ИПС с раз-
личным количеством нано-TiC в исходной смеси

Рис. 5. Микроструктуры образцов после ИПС: а ― без 
добавки нано-TiC; б ― 1 % нано-TiC

Таблица 2. Свойства композита Ti3SiC2/TiC
Содержание
нано-TiC, % Пористость, % HV, ГПа Трещиностойкость, 

МПа·м1/2
Интенсивность износа, 

мкм/м
0
1
2
4

1,8
3,5
3,5
5,6

6,84±0,22
6,27±0,26
6,78±0,76
7,12±0,36

9,35±0,83
10,27±1,71

‒
10,40±1,06

0,0149
0,0015
0,0056
0,0095

Рис. 6. СЭМ-изображение излома образца Ti3SiC2/TiC 
c добавкой 2 % нано-TiC
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образца без добавок. Влияние нано-TiC на по-
ристость можно объяснить двумя причинами. 
Во-первых, нано-TiC повышает давление паров 
кремния за счет ускорения разложения SiC, что 
может приводить к образованию газовой пори-
стости внутри структуры материала. Во-вторых, 
увеличивая скорость фазообразования и роста 
зерен новых фаз, нанодобавки могут повысить 
внутризеренную пористость.

При введении 1 % добавки нано-TiC твердость 
образца понижается до минимума, при дальней-
шем увеличении ― твердость линейно повыша-
ется (см. табл. 2). Данные результаты можно объ-
яснить тем, что при введении добавки нано-TiC в 
количестве 1 % повышается содержание Ti3SiC2, 
обладающего минимальной твердостью из всех 
компонентов композиционного материала. Кар-
бид титана имеет более высокую твердость, со-
ответственно, при увеличении его содержания 
повышается общая твердость. Результаты испы-
таний на износостойкость показаны на рис. 7.

Добавки нано-TiC практически не влияют 
на трещиностойкость ― она остается на уровне 

10 МПа·м1/2, что является достаточно высоким 
показателем для керамического материала.

Образец с добавлением 1 % нано-TiC имеет наи-
меньший износ на всем пути трения (см. рис. 7). 
Максимальное содержание Ti3SiC2 в компози-
ционном материале (с 1 % нано-TiC в исходной 
смеси) повышает износостойкость композици-
онного материала за счет квазипластичности 
соединения со слоистой структурой. Кроме 
того, Ti3SiC2, подобно графиту, обладает эффек-
том самосмазывания, и материал с максималь-
ным содержанием Ti3SiC2 имеет меньший износ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом плазменно-искрового спекания смесей 
3Ti + 1,25SiC + 0,75C при 1400 оС получены об-
разцы композиционного материала Ti3SiC2/TiC. 
Модифицирование нано-TiC исходных смесей 
снижает скорость усадки, температуру фазовых 
превращений и активирует синтез новых фаз. 

Введение 1 мас. % нано-TiC приводит к увели-
чению доли Ti3SiC2 от 74,8 до 85,2 %, снижению 
содержания TiC от 21,9 до 14,7 % и промежуточ-
ной фазы Ti5Si3 от 3,3 до 0,1 %. Увеличение со-
держания нано-TiC в смесях до 2‒4 мас. % слабо 
влияет на фазовый состав композита Ti3SiC2/TiC.

Образцы с добавлением 1 мас. % нано-TiC 
обладают более высокой износостойкостью по 
сравнению с материалами без добавки или с ее 
содержанием более 1 мас. %. Износостойкость 
увеличивается в 10 раз при практически неиз-
менных твердости (HV ≈ 6,5 ГПа) и трещино-
стойкости (KIс ≈ 10 МПа·м1/2). 

* * *
Исследования выполнены при финансовой под-
держке РФФИ, грант № 17-48-590547 р_а.

Рис. 7. Зависимость износа от пути трения образцов, 
содержащих различное содержание добавок нано-TiC в 
смесях при ИПС, %: ◆ ― 0; ■ ― 1; ▲ ― 2; × ― 4
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