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У роботі досліджено формування покриттів, що містять МАХ-фазу Ti3AlC2, при плазмовому та високошвидкісному газо-
полуменевому напиленні з використанням порошку системи TiC-TiAl. Композиційний порошок було отримано шляхом 
обробки порошкової суміші вихідних компонентів TiAl і TiC у планетарному млині протягом 5 год, у результаті чого 
формується порошок з частинками конгломератного типу, який містить фази вихідних компонентів і цільову МАХ-фазу 
Ti3AlC2. Покриття, отримані методами плазмового та високошвидкісного газополуменевого напилення, досліджували з 
використанням рентгенофазового аналізу, оптичної мікроскопії та мікродюрометрії. Встановлено, що при плазмовому 
напиленні внаслідок інтенсивної взаємодії частинок порошку з газовим середовищем і високотемпературних умов про-
цесу в покритті спостерігається утворення карбонітриду титану TiC0,2N0,8 та суттєве зниження відносно порошку вмісту 
МАХ-фази Ti3AlC2. Покриття мають ламелярну структуру з високою (~ 15 %) пористістю та мікротвердістю 4390 ± 920 
МПа. При високошвидкісному газополуменевому напиленні, завдяки меншому тепловому навантаженню в порівнянні 
з методом плазмового напилення, у покритті зберігається більша частина вихідного фазового складу порошку. Струк-
тура покриття менш ламелярна та більш щільна (пористість не перевищує 1 %), містить нерозплавлені та частково 
розплавлені деформовані частинки, а середня мікротвердість становить 3810 ± 840 МПа. Бібліогр. 23, табл. 3, рис. 5.
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Вступ. Упродовж останніх двох десятиліть 
значну увагу наукової спільноти привертає новий 
клас наноламінатних сполук – так звані МАХ-фа-
зи, які поєднують у собі властивості металів і кера-
міки. МАХ-фази з загальною формулою Mn+1AXn 
(n = 1, 2, 3,…) являють собою велику родину ша-
руватих сполук, що мають слабкі металеві зв’язки 
між атомами M і A та ковалентні зв’язки всереди-
ні шарів Mn+1Xn, де M є раннім перехідним мета-
лом; A – елемент групи A; X – C, N, B та/або P 
[1]. Завдяки своїй унікальній структурі МАХ-фа-
зи демонструють відмінну термостійкість, хоро-
шу електро- і теплопровідність, відносну пластич-
ність при високих температурах, а також стійкість 
до окиснення та термоциклування [2]. Серед різ-
номанітних складів MAX-фаз фази системи Ti-
Al-C (Ti2AlC та Ti3AlC2) виділяються як одні з най-
більш ретельно досліджуваних алюмінієвовмісних 
карбідів. Ці сполуки вирізняються високою тер-
мічною стабільністю, зносостійкістю, хімічною 
інертністю та здатністю утворювати захисну плів-
ку α-Al2O3 при окисненні, що забезпечує їх довго-
вічність в агресивних середовищах [3, 4].

Для синтезу МАХ-фаз Ti2AlC та Ti3AlC2 найчас-
тіше використовують методи гарячого пресування 
[5], холодного пресування з подальшим спіканням 
(у тому числі іскровим плазмовим спіканням) [6, 
7], механічного легування [8]. До перспективного 
методу одержання порошків з МАХ-фазою мож-
на також віднести технологію самопоширюваного 
високотемпературного синтезу, у ході якої синтез 
відбувається в результаті проходження твердофаз-
ної реакції [9]. В якості вихідних матеріалів вико-
ристовуються порошки як простих елементів (Ti, 
Al, C), так і сполук (TiH2, TiC, TiAl, TiO2) у різних 
комбінаціях.

Найпоширенішими методами одержання МАХ-
фаз на поверхні виробів у вигляді тонких плівок є 
метод осадження з парової фази (PVD) та магне-
тронне розпилення [10]. Для нанесення покриттів 
завтовшки > 50 мкм використовують методи газо-
термічного напилення. 

Переваги процесів газотермічного напилення 
над іншими методами осадження полягають у про-
стоті обладнання, відсутності необхідності прове-
дення процесів у захисній атмосфері та у можли-
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вості одержання покриттів із товщиною до кількох 
мм на деталях різної конфігурації. Проте популярні 
сучасні методи газотермічного напилення, такі як 
плазмове та високошвидкісне газополуменеве на-
пилення (ВШГПН, HVOF), не знайшли широкого 
застосування для формування покриттів на основі 
Ti3AlC2 через високу температуру полум’я, яка, як 
правило, викликає розкладання та/або окиснення 
MAX-фаз [11, 12]. Натомість методи ПН та ВШГПН 
застосовуються для напилення покриттів на основі 
МАХ-фази Ti2AlC, у фазовому складі яких внаслі-
док фазових перетворень у процесі напилення фор-
мується також МАХ-фаза Ti3AlC2 [13–15].

Покриття з високим вмістом МАХ-фази Ti3AlC2 
(74...84 %) було одержано плазмовим методом при 
використанні матеріалу, що напилюється, у ви-
гляді суспензії [16]. Формування високого вмісту 
МАХ-фази ймовірно пов’язано з утворенням за-
хисної фази оксиду алюмінію на поверхні части-
нок у високотемпературній парі, що перешкоджає 
подальшому розкладанню фази Ti3AlC2.

Ведуться також дослідження з розробки ком-
позиційних покриттів, в яких порошок МАХ-фази 
Ti3AlC2, який зазвичай одержують методом спікан-
ня, використовується в покриттях в якості зміц-
нюючої добавки. Так, для покращення експлуа-
таційних характеристик теплозахисних покриттів 
(ТЗП) в умовах високої температури та високого 
тиску розроблено нову конструкцію ТЗП з кера-
мічним шаром ZrO2-Y2O3 та підшаром NiCrAlY, в 
який додавали додатково різну кількість частинок 
Ti3AlC2 (5, 10 та 15 мас. %) [17]. Покриття одержу-
вали надзвуковим плазмовим напиленням. Дослі-
дження стійкості покриттів до високотемператур-
ного окиснення показали, що при вмісті в підшарі 
5 % Ti3AlC2 покриття демонструє менше збільшен-
ня ваги, ніж традиційні ТЗП після окиснення при 
950 °C протягом 80 год.

Розроблено композиційні покриття на осно-
ві LaMgAl11O19 з додаванням 5, 10 та 20 мас. % 
Ti3AlC2 в якості самовідновлювального компонента 

та допоміжної речовини для спікання [18]. Покрит-
тя наносили плазмовим методом з проведенням по-
дальшого відпалу при 1200 °C для оцінки їхньої 
здатності до самовідновлення; досліджено пове-
дінку при високотемпературному окисненні на по-
вітрі та корозійну стійкість при 1300 °C. Результа-
ти показали, що збільшення вмісту Ti3AlC2 значно 
підвищує ефективність самовідновлення, про що 
свідчить закриття тріщин та ізоляція пор. Компо-
зитне покриття з 20 мас. % Ti3AlC2 продемонстру-
вало найбільшу стійкість у досліджених умовах і 
стабільність фазового складу, що свідчить про пер-
спективність його використання в якості покриття, 
що прироблюється, в умовах високих температур.

Отримано нанокомпозитне покриття шля-
хом плазмового напилення порошкової суміші 
50 % Ti3AlC2 – 50 % Cu [19]. Було виявлено, що 
нанокомпозитне покриття має незвичайну мі-
кроструктуру з наномікрометровим фазовим си-
нергетичним посиленням, яка складається з суб-
мікрометрових шарів Cu та наночастинок Cu(Al), 
Ti4O5, TiO2 та Al2TiO5. У процесі напилення Al ви-
даляється з Ti3AlC2, утворюючи велику кількість 
пластичної Cu(Al) та відбувається дифузія Cu в 
Ti3AlC2, у результаті чого в покритті формується 
просторова сітчаста структура Cu. Нанокомпо-
зитне покриття має високу в’язкість руйнування 
та стійкість до росту тріщин, що підтверджується 
триточковим випробуванням на згинання. 

Метою даної роботи було дослідження фор-
мування покриттів в умовах плазмового та ви-
сокошвидкісного газополуменевого напилення 
покриттів, що містять МАХ-фазу Ti3AlC2, при ви-
користанні для напилення механічно синтезовано-
го порошку системи TiC-TiAl.

Матеріали та методики досліджень. В якості 
матеріалу для напилення покриттів використову-
вали композиційний порошок (КП) системи TiC-
TiAl, одержаний методом механохімічного син-
тезу (МХС) шляхом обробки вихідних порошків 
TiAl та TiC у високоенергетичному планетарному 

Рис. 1. Рентгенограми вихідних порошків: а – TiAl, б – TiC
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млині «Активатор 2SL» протягом 5 год при швид-
кості 600/900 об/хв. Рентгенограми вихідних по-
рошків TiAl та TiC, які використовували для одер-
жання КП методом МХС, та їх характеристики 
наведено на рис. 1 та в табл. 1 відповідно.

Вміст вихідних порошків у суміші було розра-
ховано на одержання МАХ-фази Ti3AlC2 за реакці-
єю (1) і складав 38,5TiAl + 61,5TiC (мас. %).
	 TiAl + 2TiC = Ti3AlC2	 (1)

Плазмове напилення проводили на серійній 
установці УПУ-8М з використанням плазмотро-
на типу Metco F4 MB. Для напилення покриттів 
методом високошвидкісного газополуменевого на-
пилення використовували установку ВШГПН-1, 
виготовлену в ІЕЗ ім. Є.О. Патона за прототипом 
HIPOJET 2700M (Metallizing Equipment Co. Pvt. 
ltd., Індія). Технологічні параметри ПН та ВШГПН 
наведено в табл. 2, 3. 

Для дослідження порошків і напилених по-
криттів застосовували методи металографії, мі-
кродюрометрії та ренгеноструктурного фазового 
аналізу (РСФА). 

Для дослідження структури порошків і на-
пилених покриттів застосовували оптичний мі-

кроскоп Neophot-32 з пристосуванням для циф-
рового фотографування. Для кількісного аналізу 
вмісту в покриттях пор застосовували оптичну 
методику (метод аналізу зображення), яка поля-
гає у визначенні площі, що припадає на виявлені 
пори, щодо всієї площі шліфа покриття. Цифро-
ве зображення оброблялося програмою Image-
Pro Plus, яка дозволяє вимірювати пористість 
(виділяючи включення, що відрізняються за ко-
льором і яскравістю), визначати кількість і про-
центне відношення по площі. 

Вимірювання мікротвердості проводили на 
приладі ПМТ-3 при навантаженні 50 г. На кож-
ному зразку проводили по 30–50 вимірювань з 
наступним визначенням середнього значення та 
побудови варіаційних кривих, які дозволяють ви-
значити найімовірніші значення мікротвердості.

Дослідження фазового складу частинок порошку 
та покриття проводили за допомогою дифрактометра 
PANalytical X’Pert PRO з використанням CuKαl-ви-
промінення (λ = 0,15406 нм). Напруга на аноді труб-
ки 45 кВ, струм 40 мА. Дифрактограми пропису-
валися з кроком 0,025° з часом набору в точці 1 с. 
Обробку даних дифрактометричних вимірювань 
проводили за допомогою програми High Score Pluse.

Результати експерименту та їх обговорення. 
При проведенні обробки порошкової суміші TiC-
TiAl в планетарному млині протягом 5 год внас-
лідок протікання процесів, що повторюються, 

Таблиця 1. Характеристика вихідних порошків, які вико-
ристовували для одержання КП методом МХС

Порошок Розмір частинок, 
мкм

Хімічний 
склад, мас. %

Вміст фаз, 
%

TiAl < 40 Ti – 62,5; 
Al – 37,5

TiAl – 91; 
Ti3Al – 9

TiC 40…63 Ti – 79,2...80; 
C – 19,4...20,2 TiC – 100

Таблиця 2. Технологічні параметри ПН покриттів з по-
рошку системи TiC-TiAl

Параметр Величина
Сила струму, А 600

Напруга, В 40
Витрата плазмоутворюючого газу Ar/N2, л/хв 30
Пропорції плазмоутворюючого газу Ar/N2, % 80/20

Витрата транспортуючого газу N2, л/хв 5
Витрата порошку, кг/год 1,4
Дистанція напилення, мм 100

Таблиця 3. Технологічні параметри ВШГПН покриттів з 
порошку системи TiC-TiAl

Параметр Величина

Витрата пального газу CH4, л/хв 28

Тиск пального газу CH4, атм 5,5
Витрата кисню, м3/год 4

Тиск кисню, атм 8
Витрата повітря, м3/год 15

Тиск повітря, атм 5
Витрата транспортуючого газу, л/хв 20

Тиск транспортуючого газу, атм 5
Дистанція напилення, мм 140

Рис. 2. Мікроструктура (×400) (а) та рентгенограма (б) МХС-порошку TiC-TiAl
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подрібнення частинок і «холодного» зварювання 
кінцевий продукт МХС являє собою композицій-
ний порошок, який складається з частинок конгло-
мератного типу розміром < 40 мкм (рис. 2, а).

Рентгенофазовим аналізом (рис. 2, б) встанов-
лено, що отриманий МХС-порошок має багато-
фазну структуру, яка складається з вихідних ком-
понентів (TiC, TiAl та Ti3Al) та МАХ-фази Ti3AlC2 
– продукту взаємодії вихідних компонентів. 

Покриття, нанесене плазмовим методом 
МХС-порошку TiC-TiAl, за даними РСФА скла-
дається з фаз карбіду TiC і карбонітриду тита-
ну TiC0,2N0,8, інтерметалідних фаз TiAl, Ti3Al, 
МАХ-фази Ti3AlC2, оксиду TiO2 у двох модифіка-
ціях рутила й анатаза та оксиду алюмінію Al2O3 
(рис. 3, а). Внаслідок фазових перетворень, що 
протікають у порошку в процесі плазмового на-
пилення, відбувається суттєве зниження в порів-
нянні з МХС-порошком інтенсивності піків, що 
відповідають інтерметалідним фазам TiAl, Ti3Al 
та МАХ-фазі Ti3AlC2. Основними фазами в одер-
жаному покритті є TiC і TiC0,2N0,8, причому інтен-
сивність піку TiC також дещо знижується відносно 
вихідного порошку, що свідчить про меншу кіль-
кість цієї фази в покритті, ніж у порошку. Наяв-
ність у покритті карбонітриду титану свідчить про 
взаємодію карбіду TiC з азотом газового середови-
ща з протіканням реакції:
	 TiC + N2 → TiCxN1−x(0 ≤ x ≤1)	 (2),
де x визначає співвідношення вуглецю та азоту в 
твердій фазі.

Формування оксиду титану може бути виклика-
не реакцією взаємодії з киснем повітря титанової 
складової як карбіду TiC, МАХ-фази Ti3AlC2, так і 
алюмініду титану.

При напиленні порошку системи TiC-TiAl ме-
тодом ВШГПН, на відміну від плазмового напи-
лення, суттєвих фазових перетворень у процесі 
напилення не відбувається (рис. 3, б). Основною 
фазою в покритті є карбід титану нестехіоме-
тричного складу TiC0,62, утворення якого є ре-

зультатом декарбуризації, тобто зменшення кон-
центрації вуглецю у структурі карбіду титану 
(TiC). Цей процес зазвичай відбувається за умов, 
коли вуглець видаляється з решітки, утворюю-
чи стехіометрію TiCₓ, де x < 1, через взаємодію 
із зовнішнім середовищем. Вуглець у TiC може 
окиснюватися за присутності кисню, утворюю-
чи газоподібні оксиди, такі як CO2 (або СО) за 
реакцією:
	 TiC+0,38O2→TiC0,62+0,38CO2 	 (3)

У ВШГПН–покритті також присутні фази алю-
мініду титану TiAl, Ti3Al, МАХ-фаза Ti3AlC2, які 
мають дещо нижчу інтенсивність піків фаз на 
рентгенограмі, ніж на рентгенограмі МХС-поро-
шку. На відміну від плазмового напилення в по-
критті не відбувається утворення фази TiCN у 
зв’язку з меншим часом перебування частинок у 
напилюючому потоці за рахунок більшої швидко-
сті польоту частинок при ВШГПН і, відповідно, 
меншим часом взаємодії з газовим середовищем 
частинок порошку карбіду титану. Під час напи-
лення відбувається лише незначне окиснення ти-
танової складової з утворенням у покритті діокси-
ду титану TiO2 модифікації рутил. 

Зниження відносно МХС-порошку кілько-
сті МАХ-фази Ti3AlC2 у ПН і ВШГПН-покрит-
тях системи TiC-TiAl є наслідком її окиснення 
та розкладання під впливом високих темпера-
тур. Це – багатостадійний процес, який містить в 
собі деградацію структури, взаємодію з киснем та 
утворення оксидних продуктів. На першому етапі 
при температурах 600…800 °С відбувається окис-
нення Al, бо він є найбільш реакційноздатним 
елементом у системі та окиснюється першим, 
утворюючи оксид алюмінію. Оксид алюмінію ви-
ступає в ролі захисного шару, який обмежує по-
дальшу реакцію та частково уповільнює подаль-
ше окиснення. На другому етапі при температурах 
800…1000 °C відбувається деградація структури 
MAX-фази через вивільнення (втрату) алюмінію. 
Залишкові титан і вуглець утворюють карбід ти-

Рис. 3. Рентгенограми покриттів, одержаних напиленням МХС-порошку TiC-TiAl методами плазмового (а) та високошвидкіс-
ного газополуменевого напилення (б)
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тану TiC, який в подальшому взаємодіє з киснем, 
утворюючи діоксид титану TiO2 і газоподібний 
CO2 (або CO). При температурі > 1000 °C відбува-
ється активне окиснення карбіду титану та утво-
рення стабільних фаз TiO2 (рутил або анатаз за-
лежно від температури) і Al2O3 (корунд). Повна 
реакція окиснення Ti3AlC2 у кисневому середови-
щі наступна:
	 4Ti3AlC2 + 23O2 → 12TiO2 + 2Al2O3 + 8CO2	 (4)

Результати дослідження структури плазмового 
покриття системи TiC-TiAl показали, що воно має 
тонколамелярну гетерогенну структуру (рис. 4, а). 
Ламелі покриття мають різний колір забарвлення 
– від світложовтого до темнокоричневого (колір 
оксидів). Більш насичений жовтий колір ламелей 
у покритті відповідає, вірогідно, фазі TiCN. 

У покритті присутні дефекти у вигляді пор та 
викрихчувань у кількості ~ 15 %. Викрихчуван-
ня в покритті можуть виникати через недостат-
ній вміст у них пластичної металевої матриці, а 
під час підготовки зразків для дослідження мікро-
структури тверді частинки карбідів і карбонітри-
дів титану, твердість яких може складати 20…32 
ГПа [20], випадають із покриття через низьку ко-
гезійну міцність.

Структура ВШГПН-покриття системи TiC-TiAl 
має структуру з незначним ступенем ламелярнос-
ті (рис. 4, б). Покриття переважно сформоване із 
нерозплавлених частково деформованих частинок, 

що свідчить про те, що тугоплавкі частинки поро-
шку в процесі короткого часу перебування части-
нок у струмені не встигають отримати необхідну 
теплову енергію, пройти стадію плавлення, необ-
хідну для нагріву частинок порошку та отриман-
ня пластичності. Тому за рахунок високої швидко-
сті польоту частина частинок порошку попадає у 
покриття в твердому стані. Структура нерозплав-
лених частинок подібна до частинок вихідного 
порошку. При цьому пористість покриття не пе-
ревищує 1 %.

Середня мікротвердість плазмового покриття 
становить 4390 ± 920 МПа. Багатофазність у по-
критті підтверджується побудованою за значення-
ми мікротвердості варіаційної кривої та присутні-
стю на ній 3-х піків на кривій, які відповідають 
значенням 3650, 5050 і 6450 МПа (рис. 5, а). 

Середня мікротвердість ВШГПН-покриття 
складає 3810 ± 840 МПа. На варіаційній кривій 
присутні три основних піки значень мікротвер-
дості, які відповідають значенням 3000, 4000, 
5500 МПа (рис. 5, б). Значення мікротвердо-
сті на цих піках відповідають сполукам алюмі-
нідів титану TiAl, Ti3Al (3500…4700 МПа [21] і 
~ 5000 МПа [22] відповідно) та МАХ-фазі Ti3AlC2 
(2200…3460 МПа [23]). Відсутність на варіацій-
них кривих покриттів обох типів виражених пі-
ків значень мікротвердості, які відповідали б зна-
ченням твердості карбіду та карбонітриду титану 

Рис. 4. Мікроструктура (×400) покриттів, одержаних напиленням МХС-порошку TiC-TiAl методами плазмового (а) та високо-
швидкісного газополуменевого напилення (б)

Рис. 5. Варіаційні криві розподілу значень мікротвердості покриттів, одержаних напиленням МХС-порошку TiC-TiAl метода-
ми плазмового (а) та високошвидкісного газополуменевого напилення (б)
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(20000…32000 МПа), свідчить про рівномірність 
розподілу цих сполук у перерізі покриттів у вигля-
ді дрібних включень.

Висновки

Методом механохімічного синтезу з викорис-
танням суміші вихідних порошків TiAl та TiC, 
склад якої розраховано на одержання в кінцево-
му продукті МАХ-фази Ti3AlC2, отримано компо-
зиційний порошок, який має конгломератну ба-
гатофазну структуру, з наявністю фаз вихідних 
компонентів суміші та їх продукту взаємодії – 
МАХ-фази Ti3AlC2.

Покриття, одержані методом плазмового напи-
лення, мають тонколамелярну гетерогенну струк-
туру. Встановлено суттєву трансформацію фа-
зового складу порошку в процесі напилення під 
впливом високих температур і газового середо-
вища, зокрема формування карбонітридної фази 
TiC0,2N0,8, оксидів титану й алюмінію та зменшен-
ня вмісту МАХ-фази.

Покриття, нанесені методом високошвидкіс-
ного газополуменевого напилення, мають струк-
туру, сформовану із частково нерозплавлених 
частинок з низьким ступенем ламелярності. Фа-
зовий склад покриття несуттєво відрізняється від 
фазового складу МХС-порошку, що свідчить про 
обмежені фазові перетворення під час напилення 
завдяки меншому часу взаємодії частинок поро-
шку з газовим середовищем.

В обох типах покриттів спостерігається зни-
ження вмісту МАХ-фази Ti3AlC2 порівняно з ви-
хідним порошком, що зумовлено її термічною 
деструкцією та окисненням під час напилення. 
За зміною інтенсивності піків, які відповідають 
МАХ-фазі, це зниження складає ~ 88 % при ПН і 
~ 52 % при ВШГПН.

Середня мікротвердість покриттів становить 
4390 ± 920 МПа для ПН і 3810 ± 840 МПа для 
ВШГПН. Варіаційні криві мікротвердості під-
тверджують багатофазність покриттів, а відсут-
ність на кривих окремих піків, які б відповідали 
високотвердим включенням карбідних складових, 
свідчить про їх рівномірний розподіл у структурі 
покриттів. 
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FORMATION OF COATINGS CONTAINING Ti3AlC2 MAX PHASE BY DEPOSITION 
OF TiC-TiAl POWDER BY PLASMA AND HIGH-VELOCITY OXY-FUEL SPRAYING 

METHODS
N.V. Vihilianska1, T.V. Tsymbalista1, P.P. Grishchenko1, A.P. Murashov1, O.Y. Gudymenko2
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E-mail: pewinataliya@gmail.com 
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The work investigated the formation of coatings containing the MAX phase Ti3AlC2 by plasma and high-velocity oxy-fuel 
spraying using TiC-TiAl powder. The composite powder was produced by processing a powder mixture of the initial components 
TiAl and TiC in a planetary mill for 5 h, resulting in the formation of a powder with conglomerate-type particles containing the 
phases of the initial components and the target MAX phase Ti3AlC2. Coatings produced by plasma and high-velocity oxy-fuel 
spraying methods were investigated using X-ray phase analysis, optical microscopy and microdurometry. It was found that 
during plasma spraying, due to the intensive interaction of powder particles with the gas environment and high-temperature 
process conditions, the formation of titanium carbonitride TiC0.2N0.8 and a significant decrease in the content of the MAX phase 
Ti3AlC2 relative to the powder are observed in the coating. The coatings have a lamellar structure with high (~ 15 %) porosity 
and microhardness of 4390 ± 920 MPa. At high-velocity oxy-fuel spraying, due to the lower thermal load compared to the 
plasma spraying method, the coating retains most of the original phase composition of the powder. The coating structure is less 
lamellar and denser (porosity does not exceed 1 %), contains unmelted and partially melted deformed particles, and the average 
microhardness is 3810 ± 840 MPa. 23 Ref., 3 Tabl., 5 Fig.
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