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Работа посвящена получению порошков МАХ-фаз Ti2AlC и Ti3AlC2 методом самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) по схеме магнийтермического восстановления из оксидного сырья. Источником титана служил 
его оксид TiO2, в качестве восстановителя использовался магний. Очистку от оксида магния проводили в разбавленной 
соляной кислоте при температуре 70 °С и концентрации 1 : 3. Выход целевого продукта при магнийтермическом восста-
новлении составляет 35–40 %. Выявлено, что при стехиометрическом соотношении компонентов продукт синтеза после 
химического выщелачивания в соляной кислоте состоит из Ti2AlC, MgAl2O4 и TiC. Формирование шпинели MgAl2O4 связано 
с недостатком восстановителя магния в шихте, при этом часть алюминия вступает в реакцию восстановления титана из 
его оксида с образованием Al2O3. Это приводит к получению шпинели MgO·Al2O3. Увеличение содержания избыточного 
магния в шихте от 20 до 30 мас.% обусловливает полное восстановление титана из его оксида магнием с образованием 
МАХ-фазы Ti2AlC и карбида титана. Снижение количества углерода в шихте на 10 мас.% влечет уменьшение доли карбида 
титана до 4 %. При избыточном содержании сажи от 20 до 35 % образуется продукт, содержащий МАХ-фазы Ti3AlC2, Ti2AlC 
и TiC, причем массовая доля Ti3AlC2 повышается от 86 до 89 % соответственно. Полученные порошки представляют собой 
агломераты (87 % из них меньше 65 мкм), состоящие из тонких пластин МАХ-фаз толщиной 70–100 нм.
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Vershinnikov V.I., Kovalev D.Yu. 
Obtaining of Ti2AlC and Ti3AlC2 MAX phases by SHS with reduction stage

The paper focuses on obtaining Ti2AlC and Ti3AlC2 MAX phase powders by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) 
from oxide raw materials using magnesium-thermal reduction. The source of titanium was its oxide TiO2 with magnesium used as 
a reducing agent. Cleaning from magnesium oxide was conducted in hydrochloric acid solution with a concentration of 1:3 at t =
= 70 °C. The yield of the target product in magnesium thermal reduction is 35–40 %. It was found that the synthesis product consisted 
of Ti2AlC, MgAl2O4 and TiC after chemical leaching in hydrochloric acid at the stoichiometric ratio of components. MgAl2O4 spinel 
was formed due to the lack of magnesium reducing agent in the green mixture, while some part of aluminum reacted with titanium 
oxide reducing it and forming Al2O3. It led to MgO·Al2O3 formation. An increase in the excess magnesium content in the green 
mixture from 20 wt.% to 30 wt.% leads to the complete reduction of titanium from its oxide by magnesium with the formation of 
Ti2AlC MAX phase and titanium carbide. A decrease in carbon content by 10 wt.% in the green mixture leads to a decrease in 
titanium carbide content to 4 %. With an excess content of soot from 20 % to 35 %, a product containing Ti3AlC2, Ti2AlC and TiC 
MAX phases is formed, and the mass fraction of Ti3AlC2 increases from 86 % to 89 %, respectively. The resulting powders are 
agglomerates consisting of thin plates of 70–100 nm thick MAX phases. 87 % of such agglomerates are less than 65 μm in size.
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Введение

Важной задачей материаловедения является 

получение новых конструкционных и функци-

ональных материалов. В настоящее время отме-

чается рост количества публикаций и патентов, 

посвященных синтезу и исследованию свойств 

МАХ-фаз, представляющих собой тройные соеди-

нения с гексагональной плотной упаковкой и фор-

мулой Mn+1AXn, где М — переходный d-металл, 

А — элемент из групп IIIA—VIA таблицы Д.И. 

Менделеева, Х — углерод или азот, n = 1÷5 [1—4]. 

Эти соединения имеют слоистую кристалличе-

скую структуру, в которой карбидные или нитрид-

ные блоки [Мn+1Хn] разделены монослоями атомов 

элементов IIIА и IVA групп. Слоистость на уровне 

кристаллической структуры приводит к нанола-

минатному строению зерен с толщиной слоев до 

десятков нанометров. Слоистая структура априор-

но обеспечивает высокие механические свойства. 

Известно более 70 тройных соединений, относя-

щихся к семейству МАХ-фаз. Было показано, что 

материалы на основе МАХ-фаз обладают свой-

ствами, комбинирующими достоинства металлов 

и керамики: низкой удельной массой, высокими 

прочностью и модулем упругости, малым коэф-

фициентом теплового расширения, жаропроч-

ностью, стойкостью к окислению [5—9]. Подобно 

металлам они электро- и теплопроводны, имеют 

высокие трещиностойкость и термостойкость. 

В ряду МАХ-фаз, полученных к настоящему 

времени, наибольший интерес, с позиций уровня 

их свойств, представляют тройные соединения в 

системе Ti—Al—C: Ti2AlC и Ti3AlC2. Синтез таких 

соединений проводится, как правило, методами 

горячего изостатического прессования (HIP), ре-

акционного спекания [10—12], спекания в разряде 

плазмы (SPS) [13, 14] и самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза (СВС) [15—20] из 

порошков элементов. Несмотря на многообразие 

способов синтеза, все они предполагают приме-

нение бескислородных соединений в качестве ис-

ходных компонентов. Известна работа об исполь-

зовании TiO2 для синтеза Ti2AlC и Ti3AlC2, однако 

в составе продукта присутствовало значительное 

количество TiC и Al2O3 [21]. 

Цель настоящей работы — определение возмож-

ности получения МАХ-фаз Ti2AlC и Ti3AlC2 мето-

дом СВС c восстановительной стадией и изучение 

влияния отклонений от стехиометрии исходной 

смеси на фазовый состав продукта реакции.

Материалы и методика

 В качестве исходных компонентов шихты ис-

пользовали следующие порошки: магний (содер-

жание основного вещества 98,5—99,5 %, размер 

частиц d < 250 мкм); TiO2 технический (марка 1, 

анатаз, ТУ 1715-347-00545484-94); алюминий (со-

держание основного вещества 99,5 %, d < 5 мкм); 

сажа марки П804-Т (Sуд = 12 м2/г). Для выделе-

ния МАХ-фаз из полупродукта (Ti2AlC·MgO и 

Ti3AlC2·MgO) применяли разбавленную соляную 

кислоту (1 : 3). 

Смешивание реакционных смесей проводи-

ли в шаровой вращающейся мельнице объемом 

2 л в течение 2 ч при соотношении масс шихты и 

стальных шаров 1 : 3. Размол полупродукта осу-

ществляли в этих же барабанах в течение 3 ч при 

отношении массы полупродукта (Ti2AlC—MgO и 

Ti3AlC2—MgO) к массе шаров 1 : 5.

Шихту с насыпной плотностью и массой 250 г 

помещали на графитовую лодочку в реакторе 

СВС-8. Образцы поджигали с торца вольфрамовой 

спиралью. Горение проводили в среде аргона при 

давлении P = 4 МПа. Сгоревшие образцы разма-

лывали в щековой дробилке, в мельницах барабан-

ного типа и подвергали химическому обогащению 

в разбавленной соляной кислоте. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученного 

порошка проводили на дифрактометре ДРОН-

3М (АО «ИЦ «Буревестник», г. Санкт-Петербург) 

(CuKα-излучение). Распределение размера частиц 

определяли на анализаторе «Fritsch particle sized» 

(Германия). Морфологию и размер частиц изу-

чали на сканирующем электронном микроскопе 

LEO-1450 (Carl Zeiss, Германия).

Результаты и их обсуждение

Синтез МАХ-фаз в режиме СВС осуществлялся 

по следующей суммарной реакции:

2TiO2 + 4Mg + Al + C = Ti2AlC + 4MgO.  (1)

После химического выщелачивания состава 1 

(см. таблицу) в соляной кислоте продукт состоял 

из Ti2AlC, MgAl2O4 и TiC. Образование шпине-

ли MgAl2O4 говорит о недостатке восстановителя 

магния в шихте, при этом часть алюминия вступа-

ет в реакцию восстановления титана из его оксида 

с образованием Al2O3. Это приводит к образова-

нию шпинели MgO·Al2O3. С увеличением содержа-

ния магния в шихте (2 в таблице) до Mgизб = 20 % 
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происходит полное восстановление титана из 

его оксида магнием с формированием МАХ-фа-

зы Ti2AlC и карбида титана. Для данной шихты 

10 %-ный избыток алюминия (пример 3 в таблице) 

обусловливает повышение содержания шпинели 

в конечном продукте синтеза. При избытке маг-

ния в шихте в 30 % (пр. 4 в таблице) уменьшается 

доля карбида титана в конечном продукте. Ана-

лиз порошка после выщелачивания показал, что 

основной фазой является Ti2AlC, содержание TiC 

составляет 7 мас.% (пр. 4 в таблице).

При избытке магния в шихте, равном 35 % (пр. 5 

в таблице), наблюдается увеличение доли карбида 

титана в получаемом порошке. Дальнейшие иссле-

дования проводились с 30 %-ным избытком маг-

ния в шихте (пр. 4 в таблице), что соответствует 

следующему уравнению:

49,4%TiO2 + 38,6%Mg + 8,4%Al + 3,6%C.  (2)

Было исследовано влияние недостатка углеро-

да на соотношение фаз Ti2AlC и TiC в продукте. 

Уменьшение содержания углерода на 10 мас.% в 

шихте уравнения (2) приводит к снижению доли 

карбида титана до 4 % (пр. 6 в таблице), а еще боль-

ший недостаток сажи (до 20 %) — к существенному 

росту содержания карбида титана и уменьшению 

Ti2AlC.

На рис. 1 приведены рентгенограмма и микро-

фотография продукта, полученного из состава 6 

(см. таблицу). Результаты РФА показывают, что 

состав порошка двухфазный: Ti2AlC и TiC.

Исследовалось влияние избытка сажи в ших-

те уравнения (2) на фазовый состав продукта го-

рения. Избыточная (20 %) доля сажи привела к 

Соотношение исходных компонентов и фазовый состав порошка 

после кислотного обогащения полупродуктов Ti2AlC·MgO и Ti3AlC2·MgO в соляной кислоте HCl (1 : 3)

Номер 

состава

Содержание, мас.% Фазовый состав порошка, мас.%

TiO2 Mg Al С Ti2AlC Ti3AlC2 TiC MgAl2O4

1

2

3

4

5

6

7

8

54,2

50,9

50,5

49,4

48,6

49,6

49,1

48,9

32,6

36,7

36,4

38,6

39,5

38,8

38,3

38,2

9,2

8,6

9,3

8,4

8,3

8,4

8,3

8,3

4,0

3,8

3,8

3,6

3,6

3,2

4,3

4,6

28

90

80

93

87

96

11

5

0

0

0

0

0

0

86

89

55

10

13

7

13

4

3

6

17

0

7

0

0

0

0

0

Рис. 1. Рентгенограмма (а) и микрофотография (б) порошка, полученного из состава 6 (см. таблицу)

В шихте имеется Mgизб = 30 % и недостаток сажи 10 %

a б
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образованию продукта, содержащего МАХ-фазы 

Ti3AlC2, Ti2AlC и TiC, причем массовая доля 

Ti3AlC2 составила 86 % (пр. 7 в таблице). На рис. 2 

представлены рентгенограмма и распределение 

частиц по размерам этого порошка.

При дальнейшем увеличении избытка сажи до 

35 % в шихте уравнения (2) (пр. 8 в таблице) наблю-

далось возрастание до 6 мас.% содержания TiC и 

уменьшение доли Ti2AlC. Основная фаза синтези-

рованного продукта — Ti3AlC2, ее количество со-

ставило 89 мас.%.

На рис. 3 приведены рентгенограмма и микро-

фотография порошка при 35 %-ном избытке сажи 

в шихте. Частицы МАХ-фаз представляют собой 

тонкие пластины толщиной 70—100 нм.

Заключение 

Результаты исследований показали возмож-

ность получения порошка с высоким содержанием 

МАХ-фаз Ti2AlC и Ti3AlC2 методом самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза с 

восстановительной стадией. 

Установлено влияние доли Mg на получение 

целевого продукта с минимальным количеством 

шпинели MgAl2O4. Увеличение содержания Mg в 

шихте приводит к полному восстановлению ок-

сида титана магнием с последующим образова-

нием МАХ-фазы Ti2AlC и карбида титана. При 

30 %-ном избытке магния в шихте получен про-

дукт, содержащий 93 мас.% Ti2AlC. 

Рис. 2. Рентгенограмма (а) и распределение частиц по размерам (б) продукта, 

содержащего Ti2AlC, Ti3AlC2, TiC, полученного из шихты состава 7 (см. таблицу)

Сизб = 20 %, РAr = 3 МПа, плотность шихты насыпная

Рис. 3. Рентгенограмма (а) и микрофотография (б) порошка, полученного из состава 8 (см. таблицу), 

содержащего избыток Mg (30 %) и сажи (35 %)

a б
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Исследовано влияние содержания углерода 

в шихте на фазовый состав продукта горения. По-

казано, что при его недостатке уменьшается до-

ля карбида титана в конечном продукте. При 

10 %-ном недостатке сажи в шихте получен двух-

фазный порошок с минимальным количеством 

TiC. В случае избыточного (в 20 %) содержания 

углерода образуется продукт, имеющий в своем 

составе фазы Ti3AlC2, Ti2AlC и TiC. Суммарное со-

держание МАХ-фаз в продукте составило 97 %.
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