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Методами индентирования, одноосного сжатия, а также растровой электронной микро­
скопии изучено поведение структуры и механических свойств одно- и двухфазных (in-situ 
композитов) титановых наноламинатов Ti3SiC2, ТІ3АІС2 и ТІ4АШ3, изготовленных мето­
дом реакционного спекания, в компактном и пористом состояниях. Установлены законо­
мерности, особенности и механизмы процессов деформации и разрушения этих материа­
лов в интервале температур 20-1300 °С. Определены температурно-деформационные и 
силовые границы их существования в пластичном состоянии. Выполнен сравнительный 
анализ механических свойств этих наноламинатов. Показано, что по увеличению прочно­
стных характеристик и сопротивления деформации и ползучести при средних и высоких 
температурах наноламинаты располагаются в следующей последовательности: ТізА1С2 -  
TL4AIN3 -T i3SiC2. Предпюжено объяснение полученного соотношения высокотемператур­
ных свойств титановых наноламинатов.

На протяжении последних десяти лет идет интенсивное изучение нового класса 
материалов -  поликристаллических наноламинатов, которые представляют собой но­
вый тип твердых тел -  машинообрабатываемые материалы, пригодные для использова­
ния при высоких температурах [1-10].

Эти вещества представляют собой тройные соединения, которые отвечают фор­
муле MUi АХ„, где М -  переходный металл, А -  элемент ША или 1VA групп, X -  угле­
род или азот, п = 1; 2 или 3 (их называют еще МАХ-соединениями). Они имеют гекса­
гональную кристаллическую решетку. Уникальная отличительная особенность этих 
материалов состоит в слоистости строения их кристаллической решетки -  закономер­
ном расположении слоев атомов М и А элементов (отсюда название -  наноламинаты), 
которые обладают пониженной энергией связи между собой. В результате, под дейст­
вием приложенной силы они имеют возможность легко скользить относительно друг 
друга. Поэтому одним из основных механизмов релаксации напряжений, возникающих 
в наноламинатах при нагружении, является микрорасслоение [1, 2].

В данных соединениях сочетаются лучшие свойства металлов и керамики. Как 
металлы -  они электро- и теплопроводны, легко обрабатываются резанием при ком­
натной температуре, хорошо противостоят распространению трещин, не чувствительны 
к термическому удару, пластичны при высоких температурах. Как керамика -  они 
имеют низкую плотность, обладают высокими значениями характеристик упругости, 
стойки к ползучести, имеют высокую жаростойкость, сохраняют свою прочность до 
температур, превышающих те, при которых используются жаропрочные материалы на 
основе металлов, например, никелевые суперсплавы [1,2].

Среди более 50-ти известных наноламинатов существуют 4 наноламината карбида 
титана (элементом X является углерод) -  Ті2А1С (4,11); Ті3А1С2 (4,5); Ti3SiC2 (4,52); 
Ti2SC (4,62) и 2 наноламината нитрида титана (элементом X является азот) -  Ti2AlN 
(4,31); Ti4AlN3 (4,76). Они заслуживают внимания с точки зрения малой плотности,
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экономичности изготовления и перспективности использования (в скобках указана их 
плотность, г/см3).

Перспективность использования пористых наноламинатов обусловлена тем, что в 
противовес неизбежному снижению прочностных характеристик, возможно увеличение 
удельных значений механических свойств и повышение экономической эффективности 
его изготовления и обработки [7-9].

Высокотемпературная термомеханическая обработка пористых наноламинатов 
позволяет дополнительно регулировать количество, форму и распределение пор в ма­
териале, что расширяет возможности получения заданных значений характеристик 
прочности, пластичности и разрушения, а также их сочетаний [7-9].

В работах [7-10] показана принципиальная возможность упрочнения спеченного 
титанокремнистого карбида Ti3SiC2 в низко- и высокопористом состояниях путем есте­
ственного введения частиц второй фазы ТІС (образование in-situ композитов 
Ti3SiC2/TiC).

Достоинством такого in-situ композита является то, что образование карбида ти­
тана ТІС является обязательным термодинамически обусловленным этапом формиро­
вания тройного соединения Тіз8іСг в процессе реакционного спекания порошковой 
смеси [1-3]. Количество и размер частиц второй фазы ТІС регулируются составом и 
соотношением исходных ингредиентов, а также режимом спекания. Повышение проч­
ности композита ТізБіСг/ТіС происходит, благодаря присутствию частиц высокопроч­
ной фазы ТІС в менее прочной матрице Ti3SiC2- Наличие частиц ТІС не приводит к зна­
чительному снижению высокотемпературной пластичности, т. к. они являются не толь­
ко дополнительными концентраторами напряжения, но и эффективным препятствием 
для распространения микротрещин, возникающих при нагружении, они затрудняют 
достижение микротрещинами критического размера за счет дополнительного межфаз- 
ного микрорасслоения.

В настоящей работе на трех титановых наноламинатах Ti3SiC2, ТІ3АІС2 и Ti4AlN3, 
изготовленных методом реакционного спекания порошковых смесей соответствующих 
двойных соединений ТІН2, TiC, SiC, TiN и Al, выявлены закономерности, особенности 
и механизмы деформации и разрушения в интервале температур 20-1300 °С в различ­
ных условиях нагружения. Установлены физические основы одновременного повыше­
ния характеристик низкотемпературной пластичности, высокотемпераіурной прочно­
сти и сопротивления разрушению.

Экспериментальные результаты н их обсуждение

Индентнрование. Для температурных зависимостей макротвердости рассматри­
ваемых пористых наноламинатов общим признаком является наличие атермического 
участка, за которым происходит резкий спад твердости: у ТізБіСг в области 400 °С, у 
TI4AIN3 -  600 °С и ТІ3АІС2 -  700 °С (рис. 1, а).

Можно допустить, что более низкий уровень твердости наноламинатов, содержа­
щих в качестве элемента/! алюминий (ТІ3АІС2 и T14AIN3), по сравнению с Ti3SiC2> обу­
словлен меньшей энергией связи атомов алюминия между собой и со слоями атомов 
титана, чем у атомов кремния [1, 2 ]. Кроме того, они имеют более высокую относи­
тельную температуру испытания Г/Грвспада и, следовательно, более активное протекание 
деформации по диффузионным механизмам [9].

Увеличение пористости титановых наноламинатов приводит к снижению абсо­
лютных значений высокотемпературной кратковременной твердости, однако, не из­
меняет относительного соотношения их значений (рис. 1, б).



Рис. 1. Зависимости кратковременной твердости (Р = 10 Н, t = 1 мин) трех наноламинатов от 
температуры (а) и пористости (б): 1 , 4 -  Ti3SiC2; 2 , 5 -  ТцА1Ы3; 3, 6 -  ТізАІСг. 1-3 -  Г  = 1000 °С;

4 -6  ~ Т ~  1200 °С
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Анализ кривых ползучести (увеличение глубины внедрения индентора при вы­
держке под постоянной нагрузкой) и одновременно происходящее снижение твердости 
(рис. 2 ) показали, что для исследуемых наноламинатов при 800 °С величина ползучести 
одинакова, а при повышении температуры индентирования в пределах 800-1200 °С она 
немонотонно возрастает. По увеличению склонности к высокотемпературной ползуче­
сти при индентировании наноламинаты располагаются в следующей последовательно­
сти: Ti3SiC2 -  T14AIN3 -  ТІ3АІС2.

а) б)

Рис. 2. Зависимость кратковременной твердости (Р = 10 Н, / -  1мин.) титано - кр е мнис то го кар­
бида Ti3SiC2 с различными сочетаниями пористости 0 и содержания ТІС от температуры (а): 1 -  
0 = 4 %, ТІС = 12 %; 2 -  0 = 13 %, ТІС = 15 %; 3 - 0 = 3 1  %, ТІС = 10 %; 4 -  0 = 24 %, ТіС = 
30 %. Зависимость длительной твердости (Т = 1100 °С, Р = 10 Н, / = 1-60 мин.) пористого тита- 
но-кремнистого карбида Ti3SiC2 (0 — 10 %) от содержания ТіС, % (б): 1 -  0 ; 2 -  65; 3 -8 0

Особенно резко ползучесть увеличивается при повышении температуры в преде­
лах 1100-1200 °С. Такой эффект может быть связан с интенсификацией одновременно 
действующих двух типов процессов динамического разупрочнения -  внутризеренного



и межзеренного [10]. Увеличение пористости 0 интенсифицирует процесс ползучести, 
причем наиболее сильно при 0>ЗО %. >

Одноосное сжатие. Прочность пористых in-situ композитов. В условиях од­
ноосного сжатия титано-кремнистого карбида ТізЗіСг при 20-1300 °С температурные 
интервалы проявления термоактивируемых механизмов деформации сдвинуты в об­
ласть более высоких температур, чем при кратковременном индентировании [6-8].

Наличие пористости в наноламинате ТізЗіСг ниже 10 % (так называемая «закры­
тая» пористость) приводит к несущественному снижению прочности (предела пропор­
циональности сгпц) и незначительному повышению пластичности (деформация до раз­
рушения е) при температуре выше 1100 °С (рис. 3). Понижение критической темпера­
туры перехода, при которой за хрупким разрушением появляется остаточная деформа­
ция материала, незначительное. В случае наличия пор выше 20 % («открытая» порис­
тость) имеют место резкое снижение прочности и существенное увеличение пластич­
ности; критическая температура перехода снижается до 700-800 °С.

а) б)

Рис. 3. Температурные зависимости прочности (а) и пластичности г (б) при одноосном сжа­
тии титанокремнистого карбида ТізБіСг с различной пористостью 0 :1 -3 % ; 2 -  8 %; 3 -  28 %;

4 -  in-situ композит 70 ТізБіСг / 30 ТіС, 0 = 24 %

Изучение влияния совокупного наличия пор и частиц карбида титана ТІС в тита- 
но-кремнистом карбиде Тіз8іСг (in-situ пористые композиты) на механические свойства 
показало следующее. При содержании ТІС меньше 20 % (об.) решающим фактором, 
определяющим прочностные характеристики при сжатии (рис. 3) и индентировании 
(рис. 2), является пористость: ее увеличение приводит к снижению уровня прочности и 
повышению пластичности, особенно при высоких температурах. При содержании ТІС в 
количестве 30 % (об.) и наличии открытой пористости 0 = 24 % уровень прочности при 
высоких температурах выше, чем у компактного однофазного Ti3SiC2.

Различие в значениях высокотемпературной удельной прочности а пц/р для ТізБіСг 
при разных величинах пористости незначительное (рис. 4). При этом высокотемпера­
турная удельная прочность пористого in-situ композита 70Тіз$іС2/30ТіС (0 -  24 %) 
существенно выше, чем пористых однофазных материалов, а также компактного мате­
риала. Соотношение прочности при одноосном сжатии исследуемых пористых нанола­
минатов остается таким же, как и при индентировании (рис. 4). При этом преимущество
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пористого in-situ композита 70Тіз8іС2/30ТіС (0=24 %) по сравнению с двумя другими 
наноламинатами по прочности а пц и удельной прочности а,щ/р остается значительным.

а) б)

Рис. 4. Температурные зависимости удельной прочности о,щ/р наноламинатов с пористостью 
0 = 10% (а): 1 -  ТізБіСг; 2 -  ТцАШз; 3 -  ТІ3АІС2; 4 -  in-situ композит 70 ТізБіСг/ЗО ТіС, 0 = 24%; 
и удельной прочности а^р деформированного (е = 5 %) титано-кремнистого карбида Ti3SiC2 с 
различной пористостью (б): 1 -  3 %; 2 -  8 %; 3 -  28 %; 4 -  in-situ композит 70 ТізБіСг/ЗО ТІС,

0 = 24 %

Так же, как и при индентировании, титановые наполаминаты, содержащие в каче­
стве элемента А алюминий (ТІ3АІС2 и ТідАШз), имеют более низкие значения характе­
ристик высокотемпературной прочности, чем соединение Ti3SiC2, содержащее крем­
ний.

Деформационное упрочнение пористых наноламинатов. Сопоставление эф­
фекта высокотемпературного деформационного упрочнения однофазного Ti3SiC2 и in- 
situ пористого композита ТОТізБіСг/ЗОТіС (0 = 24 %) между собой показало следующее 
(рис. 4, б).

Высокотемпературная деформация е = 5 % пористых материалов приводит к су­
щественному повышению их прочности. При Т = 1200-1300 °С для Ti3SiC2 с пористо­
стью 0 = 8 %  прочность а 5 выше, а для 0 = 28 % она приближается к таковой для ком­
пактного однофазного Ti3SiC2. Относительная величина эффекта повышения прочности 
возрастает с увеличением пористости. Наличие карбида титана ТІС в пористом Ti3SiC2 
(in-situ композит 0 = 24 %, TiC -  30 %) дает еще больший эффект.

Особенно значительно эффект высокотемпературного деформационного упроч­
нения проявляется на температурной зависимости удельной прочности 0 5 /р  (рис. 4, б). 
Для материала с 0 = 8 % значение этой характеристики выше такового для компактного 
материала уже при температуре 1250 °С. Величина 05 /р  даже для материала с 0 = 28 % 
при 1300 °С практически такая же, как и для компактного. Удельная прочность компо­
зита 70Ti3SiC2/30TiC (0 = 24 %) значительно выше, чем для компактного материала при 
всех высоких температурах.

Таким образом, изучение механических свойств титановых пористых МАХ- 
соединений (наноламинатов) Ti3SiC# ТІ3АІС2 и Ti4AlN3 в условиях различных способов



нагружения в интервале температур 20-1300 °С показало, что по возрастанию характе­
ристик твердости и жаропрочности, а также увеличению сопротивления деформации и 
ползучести они располагаются в следующей последовательности: ТІ3АІС2 -  Ti4AlN3 -  
Ti3SiC2- При низких и средних температурах значения характеристик твердости и 
прочности наноламинатов, которые в качестве элемента А содержат алюминий (Тіз AIC2 
и Ti4AlN3), значительно ниже, чем ТізБіСг, при высоких температурах (>1000 °С) они 
практически одинаковы и близки к Ti3SiC2-

С учетом особенностей строения кристаллических решеток изученных титановых 
наноламинатов предложено объяснение установленных соотношений их высокотемпе­
ратурных свойств. В соответствии с ним ответственными за более низкие значения ме­
ханических характеристик наноламинатов, содержащих алюминий, являются два фак­
тора: первый -  более низкая энергия связи атомов алюминия между собой и с атомами 
титана в их кристаллических решетках; второй -  более высокая относительная темпе­
ратура испытания Г/Триада (за счет более низкой температуры распада Траападл), что 
обеспечивает повышенную активность протекания деформации по диффузионным ме­
ханизмам.
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