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ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ Ti3SiC2

С использованием разных исходных компонентов синтезирован сложный карбид титана‒кремния со-
става Ti3SiC2 в высокотемпературной печи при 1400 °С в течение 1 ч и методом горячего прессования 
при температуре 1350 °С и давлении 30 МПа в течение 15 мин. Методом Ритвельда вычислено содержа-
ние Ti3SiC2, достигающее при горячем прессовании компонентов Ti : Si : TiC в соотношении 1 : 1,2 : 1,8 
98,6 об. %. Исследованы микроструктура и фазовый состав горячепрессованных материалов, а так-
же физико-механические характеристики спеченных и горячепрессованных материалов на основе 
Ti3SiC2.
Ключевые слова: МАХ-фазы, горячее прессование, синтез Ti3SiC2, метод Ритвельда, физико-
механические характеристики.

ВВЕДЕНИЕ

МAX-фазы и материалы на их основе прояв-
ляют уникальные свойства, характерные 

как для металлов, так и для керамики: малую 
плотность; высокую тепло- и электропровод-
ность; повышенную  прочность; превосходную 
коррозионную стойкость в агрессивных жид-
ких средах, стойкость к высокотемпературно-
му окислению и термическим ударам; высокую 
температуру плавления; легко подвергаются 
механической обработке и являются достаточ-
но стабильными до 1000 °С и выше [1]. Материа-
лы на основе MAX-фаз могут использоваться в 
машиностроении, авиакосмической и атомной 
промышленности, поэтому чистота и содержа-
ние MAX-фаз в конечном продукте являются 
важнейшими факторами, влияющими на конеч-
ные свойства материала.

Сложный карбид титана–кремния (Ti3SiC2) 
― одна из наиболее распространенных МАХ-фаз 
[2–7]. Этот материал является легким (плотность 
4,52 г/см3) и относительно мягким (HV 4 ГПa), 

имеет высокие температуру плавления (3200 °С) 
и модуль упругости (322 ГПа) и может состав-
лять конкуренцию стандартным реакционно-
спеченной и жидкофазно-спеченной керамике 
на основе B4C и SiC [8‒14] в качестве конструк-
ционного материала. Плотные материалы соста-
ва Ti3SiC2 можно синтезировать разными спосо-
бами: химическим осаждением из газовой фазы 
(CVD) [15], самораспространяющимся высоко-
температурным синтезом (SHS) [16], горячим 
прессованием (HP) [17]. Показано [4, 18], что 
Ti3SiC2 с высоким содержанием основной фазы 
(98,0 об. %) можно получить горячим изостати-
ческим прессованием (HIP) из смесей порошков 
Ti + SiC + C, Ti + Si + C и Ti + Si + TiC при высо-
кой температуре (1400‒1600 °С) в течение дли-
тельного времени, а материалы с содержанием 
Ti3SiC2 98,5 об. % ― методом искрового плазмен-
ного спекания (SPS) из разных порошковых реа-
гентов [3‒7, 19].

Ранее [20‒22] были синтезированы МАХ-
фазы состава Ti3SiC2 методами высокотемпе-
ратурного спекания и горячего прессования 
при разных исходных компонентах и их соот-
ношении, а также при разных технологических 
режимах спекания; исследована их структура, 
смоделированы условия формирования гомо-
генного материала

Цель настоящей работы ― изучение физико-
механических свойств материалов на основе 
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MAX-фаз состава Ti3SiC2, синтезированных и 
консолидированных методом высокотемпера-
турного спекания и горячего прессования из 
разных исходных компонентов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использовали 
следующие порошки: Ti (марка ПТМ-1, содержа-
ние основной фазы 99,0 %, фирма «Плазмотерм», 
Россия); Si (содержание основной фазы 99,8 %, 
d < 20 мкм, фирма «Плазмотерм», Россия); SiC 
(марка М5, d0,5 = 3,7 мкм, Волжский абразив-
ный завод, Россия); TiC (содержание основной 
фазы 99,5 %, d = 3÷5 мкм, фирма «Плазмо-
терм», Россия); TiSi2 (содержание основной фазы 
99,85 %, d = 10,5 мкм, фирма «Плазмотерм», 
Россия); TiH2 (марка А100, содержание основной 
фазы 99,3 %, d = 100 мкм, фирма «Плазмотерм», 
Россия); углерода (марка К-354, ТПК «Инфра-
хим», Россия). Размер исходных и измельчен-
ных частиц порошков определяли на лазерном 
анализаторе дисперсности MasterSizer 3000. 
Исходные порошки (кроме углерода) измельча-
ли в вибрационной мельнице мелющими тела-
ми из высокоплотного карбида кремния в среде 
изопропилового спирта до d = 0,8÷1,0 мкм. Со-
держание намолотых мелющих тел составило 
не более 0,4 %, что учитывалось при расчете со-
ставов исходных компонентов. 

Измельченные порошки в необходимом со-
отношении перемешивали в шаровой мельнице 
в среде изопропилового спирта в течение 12 ч, 
в качестве мелющих тел использовали шары из 
высокоплотного карбида кремния. Суспензии 
сушили до влажности 4‒5 % и гранулирова-
ли просеиванием через сито с размером ячеек 
100 мкм. Из порошков в металлических пресс-
формах под давлением 80 МПа формовали образ-
цы диаметром 25 и высотой 6 мм. Образцы суши-
ли при 110 °С в течение 5 ч и термообрабатывали 
(процесс синтеза) при 1400 °С в высокотемпера-
турной печи сопротивления СШВЭ 1,25/25 в ва-
кууме с выдержкой 1 ч в среде Ar. Образцы для 
синтеза помещали в графитовые контейнеры с 
подсыпкой крупной фракции порошка карбида 
титана (d = 20÷40 мкм), содержащей 3 мас. % Si. 
Подсыпка из порошка смеси TiC + Si при синтезе 
позволяет минимизировать испарение кремния 
из образцов. Часть спеченных материалов раз-
резали на образцы размерами 6×6×(20÷25) мм 
для определения физико-механических харак-
теристик. Остальную часть спеченных мате-
риалов измельчали, из порошка методом горя-
чего прессования на установке HP20-3560-20 
(Thermal Technology, Inc.) спекали образцы 
диаметром 25 и высотой 6 мм при температуре 
1350 °С и давлении 30 МПа в течение 15 мин.

Плотность образцов определяли методом 
гидростатического взвешивания. Рентгенофа-

зовый анализ проводили на дифрактометре 
Smartlab 3 (Rigaku) с Cu Kα-излучением и Ni-
фильтром. Микроструктуру исследовали на 
электронном микроскопе VEGA 3 SBH (Tescan).

Для оценки содержания фазы Ti3SiC2 в спе-
ченных образцах WTi3SiC2, об. %, использовали ме-
тод Ритвельда [23]:

WTi3SiC2 =  · 100,                      (1)

где ITiC и ITi3SiC2 ― интегрированные интенсивности 
дифракционных пиков TiC {200} и Ti3SiC2 {104}.

Спеченные образцы поступали на пескоструй-
ную обработку для удаления излишков кремния 
с поверхности материалов. Микроструктуру ма-
териалов исследовали с помощью сканирующей 
электронной микроскопии на микроскопе Vega 3 
SBH (Tescan). Предел прочности при трехточеч-
ном изгибе (σизг) определяли на разрывной маши-
не AG-300kNX (Shimadzu). Модуль упругости (Е) и 
скорость распространения звука в материале (v) 
определяли резонансным методом на установке 
ЗВУК-130. Твердость по Виккерсу (HV) определя-
ли методом индентирования на микротвердомере 
ТП-7р-1 при нагрузке до 9,81 Н, критический ко-
эффициент интенсивности напряжений (КIс) рас-
считывали, исходя из измерений длины трещин 
(а), исходящих из угла отпечатка пирамиды Вик-
керса при нагрузке (Р) по формуле 

КIс = 0,073·Р·а1/2/а2.                            (2)

Оборудование частично предоставлено Ин-
жиниринговым центром СПбГТИ (ТУ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Синтез материалов на основе Ti3SiC2

На первой стадии спекания материалов выше 
800 °С происходит синтез карбида титана состава 
TiCx в результате взаимодействия углерода с Ti. 
Обогащенный кремнием TiSi2 и обогащенный ти-
таном Ti5Si3 синтезируются при 1115 и 1270 °С [21]; 
Ti3SiC2 начинает синтезироваться выше 1345 °С. 
В горячепрессованных образцах помимо Ti3SiC2 
присутствуют TiC и SiC (рис. 1). При 1450 °С на-
блюдается сильное испарение кремния [20‒22], 
приводящее к снижению содержания Ti3SiC2 и 
увеличению TiC. Чтобы восполнить недостаток 
кремния в спеченном материале, в исходную ших-
товую смесь добавляли избыточное количество Si 
или кремнийсодержащих компонентов и умень-
шали количество углерода (углеродсодержаще-
го компонента). Синтез Ti3SiC2 происходит через 
несколько стадий, характеризующихся образова-
нием промежуточных соединений: TiC → TiSi2 → 
→ Ti5Si3 → Ti5Si3Cx → Ti3SiC2 (при 1385 °С).

В табл. 1 приведены количественное содер-
жание и плотность продуктов синтеза, получен-
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ных методом горячего прессования при 1350 °С, 
в зависимости от исходного соотношения ком-
понентов. Количество фазы Ti3SiC2 в спеченном 
и горячепрессованном материале определяли 
по уравнению (1).

На рис. 2 показана микроструктура излома 
синтезированных образцов, полученных спе-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов, синтезированных ме-
тодом горячего прессования при температуре 1350 °С и 
давлении 30 МПа в течение 15 мин: ● ― Ti3SiC2; ◼ ― TiC; 
◆ ― SiC

Таблица 1. Относительная плотность и содержа-
ние Ti3SiC2 в образцах, синтезированных мето-
дом горячего прессования

Соот-
ношение 
исходных 

компонентов

Мольное 
отношение 

компонентов
Содержание 
Ti3SiC2, об. %

Относитель-
ная плот-
ность, %

Ti : Si : C

Ti : Si : TiC

Ti : SiС : C

Ti : SiС : TiC

Ti : TiSi2 : TiC

TiH2 : SiC : C

3 : 1 : 2
3 : 1,2 : 2
3 : 1,5 : 2
1 : 1 : 2

1 : 1,2 : 2
1 : 1,2 : 1,8

3 : 1 : 1
3 : 1,2 : 0,9

2 : 1 : 1
2 : 1,2 : 0,9

1 : 1 : 4
1 : 1,2 : 3,8

3 : 1 : 1
3 : 1,2 : 0,9

85,2
91,1
95,4
96,1
98,3
98,6
96,0
98,2
97,5
98,3
90,2
95,9
81,0
88,1

94,4
98,0
98,8
98,4
98,7
99,3
95,2
99,1
98,0
98,5
92,5
97,4
88,2
94,3

Рис. 2. Фрактограммы образцов, синтезированных при 1400 °С в течение 1 ч

канием при 1400 °С в течение 1 ч из исходных 
компонентов состава Ti + 1,2 Si + 1,8 TiC и 
3 Ti + 1,2 SiС + 0,9 C. Вытянутые зерна Ti3SiC2 ра-
стут из частиц карбида титана; когда исходный 
Si полностью израсходуется, зерна Ti3SiC2 пере-
станут расти. Рост вытянутых зерен позволяет 
ожидать высокую пластичность MAX-фаз и, со-
ответственно, уровень прочностных свойств ма-
териалов на основе Ti3SiC2. 

Свойства материалов на основе Ti3SiC2

В отличие от карбидов кремния и титана уплот-
нение Ti3SiC2 происходит гораздо легче при бо-
лее низкой температуре без спекающих добавок. 
В процессе спекания выше 1115 °С образуется 
сплав TiSi2, а затем при 1270 °С Ti5Si3, способ-
ствующие уплотнению материалов и синтезу 
Ti3SiC2. Как показано в статье [21], увеличение 
длительности высокотемпературной выдержки 
при спекании приводит к росту зерен Ti3SiC2 и 
плотности материала, однако после 5-ч спекания 
увеличивается испаряемость Ti3SiC2 до TiС и SiC, 
что приводит к повышению пористости и сниже-
нию уровня механических характеристик.

В табл. 1 приведены относительная плотность 
горячепрессованного материала и содержание 
в нем Ti3SiC2. До горячего прессования образцы 
синтезировали в высокотемпературной печи, за-
тем в порошки добавляли избыточное количество 
(по сравнению со стехиометрическим) кремния 
для уменьшения разложения Ti3SiC2. В табл. 2 
приведена плотность спеченных без давления 
и горячепрессованных материалов на основе 
Ti3SiC2. Изменение размеров зерен при горячем 
прессовании незначительное; в основном зерна 
растут при синтезе в процессе высокотемпера-
турного спекания. Спекание МАХ-материалов 
происходит в соответствии с двумя механизма-
ми: на первой стадии (до температуры 1115 °С) 
по механизму реакционного спекания (образо-
вание TiC, SiC, TiSi2 и Ti5Si3), затем частично по 
механизму жидкофазного спекания. Именно при 
этой температуре начинается уплотнение мате-
риала. При исходной пористости образцов 35‒38 
об. % синтез материалов в высокотемпературной 
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печи при 1400 °С в течение 1 ч, например, состава 
3 Ti + 1,1 SiC + 1,8 C, приводит к высокому уплотне-
нию МАХ-фаз: плотность ρ 4,00 г/см3, пористость 
П 11,4 %; дополнительная термообработка и кон-
солидация методом горячего прессования повы-
шает плотность материала на основе Ti3SiC2 до 
4,50 г/см3, т. е. пористость материала снижается 
до 0,6 % (см. табл. 2).

При повышении температуры спекания воз-
растает скорость испарения кремния. По дан-
ным [21], при 1600 °С практически весь Ti3SiC2 
переходит в TiC, что сопровождается повышен-
ной пористостью. Увеличение длительности 
спекания приводит к росту вытянутых зерен, 
армирующих материал, что повышает его меха-
ническую прочность. 

Поскольку реакции синтеза (образование TiC, 
SiC, TiSi2, Ti5Si3, Ti5Si3Cx и Ti3SiC2) являются силь-
но экзотермическими, в процессе спекания мо-
гут возникать высокие температурные градиен-
ты, сопровождающиеся локальным повышением 
температуры на 150‒300 °С. Поэтому характер-
ные процессы жидкофазного спекания, плав-
ления TiSi2 и Ti5Si3 и начала разложения Ti3SiC2 
(с испарением кремния) проходят при темпера-
турах ниже температуры плавления кремния.

Механические свойства материалов на основе 
Ti3SiC2, синтезированных методом спекания без 
давления и горячим прессованием, приведены в 
табл. 2. Плотность и пористость влияют на упру-
гие и механические свойства материалов (см. 
табл. 2). Модуль упругости зависит от дефектов 
структуры спеченного и горячепрессованного ма-
териала (пор, микротрещин и др.). Более плотные 
горячепрессованные материалы характеризуются 
высоким модулем упругости. Такие зависимости 

Таблица 2. Физико-механические характеристики спеченных и горячепрессованных материалов 
на основе Ti3SiC2

Исходный 
состав ρ, г/см3 П, % Е, ГПа σизг, МПа КIс, МПа·м1/2 HV, ГПа

Спеченные при 1400 оС материалы
3Ti + 1,5Si + 2C
Ti + 1,2Si + 2TiC
3Ti + 1,1SiC + 1,8C
2Ti + 1,2SiC + 1,8TiC
Ti + 1,2TiSi2 + 3,8TiC
3TiH2 + 1,2SiC + 0,9C

3,71
3,77
3,99
4,00
3,64
3,59

18,0
16,5
11,7
11,4
19,5
20,5

159±4
186±6
205±5
215±4
136±7
109±6

286±15
328±14
406±9
431±11
219±9
183±10

–
–

5,1±0,2
5,2±0,1

–
–

–
–
–
–
–
–

Горячепрессованные при 1350 оС материалы
3Ti + 1,5Si + 2C
Ti + 1,2Si + 1,8TiC
3Ti + 1,1SiC + 1,8C
2Ti + 1,2SiC + 1,8TiC
Ti + 1,2TiSi2 + 3,8TiC
3TiH2 + 1,2SiC + 0,9C

4,44
4,48
4,49
4,50
4,38
4,34

1,8
1,0
0,8
0,6
3,0
4,1

282±4
290±7
304±10
310±8
284±5
261±6

775±5
814±5
830±5
831±5
724±9
663±5

7,6±0,1
8,0±0,2
8,1±0,1
8,2±0,1
7,4±0,2
6,9±0,1

4,2±0,3
4,4±0,2
4,5±0,1
4,7±0,2
4,0±0,2
4,0±0,2

Таблица 3. Механические характеристики разных керамических материалов

Материал Температура 
спекания, оС

Спекающая 
добавка ρ, г/см3 П, % Е, ГПа σизг, МПа КIс, 

МПа·м1/2 HV, ГПа

Ti3SiC2

SiC
TiC

1350
1850
1500

‒
5 об. % YAG 
21 мас. % Со

4,50
3,21
5,80

0,6
1,5
0,1

310
420
430

831
550
1030

8,2
5,8
–

4,7
22,0
16,5

характерны также для прочности. Более плотные 
горячепрессованные материалы достигают высо-
кого уровня прочности (см. табл. 2). Максималь-
ный σизг материала на основе Ti3SiC2, полученного 
из компонентов состава 2 Ti + 1,2 SiC + 1,8 TiC, 
составляет (831±5) МПа, что в 1,5 раза выше, чем 
у реакционно-спеченного карбида кремния.

Разрушение материала характеризуется 
интеркристаллитным механизмом, трещины 
огибают зерна Ti3SiC2, что определяет высокую 
трещиностойкость материала. Аналогичная тен-
денция характерна для реакционно-спеченных 
нитрида кремния [24]. Максимальные значения 
КIс достигаются у материалов с высоким содер-
жанием МАХ-фазы, зерна которой армируют ке-
рамику, придавая ей значительную стойкость к 
распространению трещин (см. табл. 2).

Низкая твердость Ti3SiC2 объясняется, веро-
ятнее всего, структурой МАХ-фаз, представляю-
щих собой твердый раствор карбида кремния с 
повышенным содержанием углерода в титане. 
Ti3SiC2, обладающий преимущественно метал-
лической связью, характеризуется меньшими 
упругостью и твердостью, но большей пластич-
ностью и прочностью по сравнению с карбида-
ми кремния и титана (см. табл. 2).

Положительные свойства МАХ-фаз: низкая 
температура синтеза и спекания, легкая обра-
батываемость, малая усадка при спекании, от-
сутствие спекающих добавок, высокий уровень 
прочностных свойств ‒ определяют их широкое 
применение в промышленности. Сравнительная 
характеристика горячепрессованного Ti3SiC2 со 
стандартными керамическими материалами ― 
реакционно-спеченным карбидом кремния и 
спеченным карбидом титана приведена в табл. 3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены плотные материалы с высоким со-
держанием Ti3SiC2 методом горячего прессова-
ния при температуре 1350 °С и давлении 30 МПа 
в течение 15 мин. Синтез Ti3SiC2 происходит 
через несколько стадий, характеризующих-
ся образованием промежуточных соедине-
ний: TiC → TiSi2 → Ti5Si3 → Ti5Si3Cx → Ti3SiC2 (при 
1385 °С). Во всех образцах после синтеза присут-
ствуют TiC и небольшое количество SiC. Избы-
ток Si способствует более полному прохождению 
синтеза с образованием Ti3SiC2. Максимальное 
содержание синтезируемого методом горяче-
го прессования Ti3SiC2 достигает 98,6 об. %.

Микроструктура синтезированных материа-
лов состоит из вытянутых зерен Ti3SiC2, прорас-
тающих из зерен TiC, что определяет их повы-

шенную прочность. Максимальная плотность 
достигнута у горячепрессованных материалов 
состава 2Ti + 1,2SiC + 1,8TiC (99,4 % теорети-
ческой плотности). Низкий уровень свойств 
композитов, полученных только высокотем-
пературным спеканием, объясняется малой 
уплотняемостью и, соответственно, высокой 
пористостью. Предел прочности при  изгибе го-
рячепрессованных материалов на основе Ti3SiC2 
(до 831 МПа) в 2 раза выше,  чем у реакционно-
спеченного карбида кремния, и в 3 раза выше, 
чем у спеченного карбида титана.

* * *

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта Российского фонда фундаментальных ис-
следований (грант РФФИ-Росатом № 20-21-00056).
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Tecna 2022 — 27-я международная выставка технологий и
оборудования для керамической промышленности

Tecnargilla будет проходить в выставочном центре Римини в соответствии с традицией, 
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принято решение не изменять двухгодичную периодичность выставки, которая традиционно 
проводится в Римини в четные годы. Tecnargilla, организованная Итальянской выставочной 

группой в сотрудничестве с Acimac, меняет свое название на Tecna.
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