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Wprowadzenie
Zwi�zki potrójne z uk�adu Ti-Al-C-N zwane fazami No-

wotnego opisane s� ogólnym wzorem Mn+1AXn, gdzie M jest 
metalem przej�ciowym, A pierwiastkiem grup IIIA do IVA, 
natomiast X jest w�glem lub azotem [1, 2, 3]. S� to zwi�zki
o budowie z�o�onej, w których oktaedry M6C s� typowe, jak 
w w�glikach wewn�trzsieciowych, i po��czone warstwami 
atomów metalu (Rys. 1.) [4]. Wprowadzona mi�dzy oktaedry 
M6C warstwa metalu odpowiada za plastyczne odkszta�canie 
si� tych tworzyw, a zatem daje im zdolno�� do relaksacji na-
pr��e� wewn�trznych. Wi�zania kowalencyjne i metaliczne 
powoduj�, �e zwi�zki te charakteryzuj� si� w�a�ciwo�ciami
mechanicznymi typowymi dla metali oraz twardej ceramiki 
w�glikowej lub azotkowej. Materia�y te, zwane te� nano-
laminatami,  charakteryzuj� si� z jednej strony wi�kszym
w porównaniu z metalami modu�em sztywno�ci, wysok�
wytrzyma�o�ci� na zginanie oraz odporno�ci� na kruche 
p�kanie, natomiast z drugiej strony nisk�, a nawet bardzo 
nisk� twardo�ci�, wynosz�c� oko�o 3 GPa dla czystych 
zwi�zków Nowotnego [2, 5]. 

Poprzez kontrolowanie cz��ciowego lub ca�kowitego 
rozk�adu termicznego takiego nanolaminatu mo�na uzyska�
w nim np. faz� w�glika intrastycjalnego [6], co mo�e prowa-

Charakterystyka tworzywa z faz� Ti3AlC2
reakcyjnie spiekanego pod ci�nieniem

Streszczenie

W niniejszej pracy opisano prób� otrzymywania tworzyw z uk�adu Ti-Al-C-N metod� reakcyjnego spiekania pod ci�nieniem. W tym 
celu w pierwszym etapie zsyntezowano proszek Ti3Al, a nast�pnie homogenizowano go z w�glem w stosunku wagowym odpowiadaj�cym
stechiometrii Ti3AlC2. Mieszanin� poddano spiekaniu reakcyjnemu pod ci�nieniem.  Na otrzymanym spieku przeprowadzono obserwacj�
mikrostruktury powierzchni wytrawionych chemicznie. Uzyskane tworzywo poddano analizie rozk�adu pierwiastków EDS oraz badaniu 
rentgenografi cznemu. W dalszej cz��ci pracy przeprowadzono na spieku pomiary twardo�ci, wytrzyma�o�ci na zginanie, w�a�ciwo�ci
spr��ystych oraz odporno�ci na kruche p�kanie. Prze�ledzono równie� drog� propagacji p�kni�cia wygenerowanego przez nak�ucie
powierzchni spieku piramidk� Vickersa.
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CHARACTERISTICS OF THE Ti3AlC2 CONTAINING MATERIAL REACTIVELY SINTERED UNDER PRESSURE

A trial of manufacture of material in the Ti-Al-C-N system was made by using reactive sintering under pressure. For that purpose, Ti3Al
was synthesised in the fi rst step. Then it was homogenized with carbon in the weight ratio corresponding to the stoichiometry of Ti3AlC2. The 
mixture was exposed to reactive sintering under pressure. The microstructural observation of chemically etched surfaces of the sintered
material  was made. The EDS element distribution and X-ray diffraction measurements were carried out. Further, the sinter was tested
for hardness, bending strength, elastic properties and fracture toughness. Cracks were generated by the Vickers indenter on the surface 
of the sinter to observe a propagation path.
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dzi� do podwy�szenia twardo�ci otrzymanego kompozytu, 
przy zachowaniu dobrej odporno�ci na kruche p�kanie. Dla-
tego te� tego typu fazy mog� stanowi� materia� wyj�ciowy do 
otrzymywania tworzyw mog�cych zast�pi� materia�y do tej 

Rys. 1. Struktura Ti3AlC2.
Fig. 1. Ti3AlC2 structure.
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pory stosowane do obróbki skrawaniem trudnoobrabialnych 
mechanicznie stopów metalicznych. 

W niniejszej pracy skoncentrowano si� na uzyskaniu 
kompozytów na bazie Ti3AlC2.

Metodyka badawcza

Otrzymywanie spieku do bada�

Tworzywo Ti3AlC2 otrzymywano w dwóch etapach. 
W pierwszym etapie przeprowadzono syntez� Ti3Al wyko-
rzystuj�c metod� samorozwijaj�cej si� syntezy wysoko-
temperaturowej SHS. Substratami do reakcji by�y: proszek 
tytanu o uziarnieniu poni�ej 150 	m, o czysto�ci chemicznej 
>99%, produkcji fi rmy Atlantic Equipment Engineers (nr kat. 
TI-301) oraz proszek glinu o �redniej wielko�ci ziarna wyno-
sz�cej 7,4 	m (BET). Substraty zestawiono w proporcjach 
wagowych odpowiadaj�ce stechiometrii Ti3Al. Mieszanin�
substratów homogenizowano przez 12 godzin w m�ynku obro-
towym, w �rodowisku alkoholu izopropylowego, przy pomocy 
mielników widiowych (WC-Co). Po wysuszeniu, mieszanin�
umieszczono w tyglu grafi towym w reaktorze do syntez SHS 
metod� wybuchu termicznego. Syntez� prowadzono w tem-
peraturze 1200 ºC, w przep�ywie argonu. Otrzymane z�o�e
poddano rozkruszeniu w mo
dzierzu Abbicha oraz zmieleniu 
w m�ynie obrotowo-wibracyjnym. Proces mielenia prowadzono 
przez okres 6 godzin, w �rodowisku alkoholu izopropylowego, 
u�ywaj�c mielników widiowych (WC-Co). Analiza fazowa XRD 
wykaza�a, i� otrzymany produkt zawiera tylko Ti3Al (Rys. 2.). 
Proszek mia� powierzchni� w�a�ciw� wynosz�c� 0,44 m2/g 
(BET), co odpowiada �redniej �rednicy ziarna 3 	m.

W kolejnym etapie zestawiono proszek Ti3Al z substratami 
w�glowymi (15 % wag. �ywicy fenolowo-formaldehydowej No-
wolak MR fi rmy Zak�ady Chemiczne ORGANIKA-SARZYNA 
S.A. oraz 85 % wag. w�gla aktywnego „Carbo Medicinalis Ligni 
FP-V” Zak�adów Produkcji W�glik Aktywnych) w proporcjach 
wagowych odpowiadaj�cych stechiometrii Ti3AlC2. Przygoto-
wany zestaw poddano 12. godzinnej homogenizacji w m�ynie 
obrotowym w �rodowisku alkoholu izopropylowego przy u�yciu 
mielników widiowych (WC-Co). Po osuszeniu mieszaniny pro-
szek zgranulowano i umieszczono w formie grafi towej w piecu 
do spiekania pod ci�nieniem. Proces reakcyjnego spiekania 
pod ci�nieniem granulatu Ti3Al+C prowadzono w atmosferze 
argonu z szybko�ci� przyrostu temperatury 10 C/min. do 
temperatury 1425 C, gdzie wygrzewanie trwa�o przez okres 
60 min. pod ci�nieniem 25 MPa.

Rentgenowska identyfi kacja sk�adu  fazowego 
spieku

Na otrzymanym g�stym materiale przeprowadzono bada-
nia analizy fazowej metod� XRD, których wyniki zilustrowano 
na Rys. 3. Na podstawie analizy uzyskanego dyfraktogramu 
badanego materia�u stwierdzono obecno�� dwóch faz: TiC 
oraz Ti3AlC2.

Przygotowanie próbek do bada�

Obróbk� mechaniczn� tworzyw, otrzymywanych w wyni-
ku spiekania, wykonywano przy pomocy polerki fi rmy Struers. 
Do otrzymania zg�adów wykorzystywano diamentowe tarcze 

polerskie o �redniej �rednicy ziarna 120 m oraz 10 m,
a tak�e zawiesiny diamentowe o ziarnach mniejszych 1 	m
oraz 0,25 	m.

Analiza EDS

Za pomoc� mikroskopu skaningowego, wyposa�onego
w przystawk� EDS NOVA NANO SEM 200, prowadzono ob-
serwacj� mikrostruktury spieku po��czon� z analiz� rozk�adu 
pierwiastków: tytanu, glinu i w�gla. Obserwacj� prowadzono 
na nietrawionym materiale przy powi�kszeniach 5000x oraz 
10000x. Wyniki analizy punktowej na wybranych ziarnach 
spieku przedstawiono na Rys. 4., natomiast rozk�adu pier-
wiastków wzd�u� linii pomiarowej na Rys. 5.

Analiza mikrostruktury

Prowadzono równie� obserwacje mikrostruktury mate-
ria�ów wytrawionych w stopionych solach (22 g KOH + 30 g 
KNO3, temperatura 420 C, czas 2 do 5 sekund). Uzyskane 
przy u�yciu mikroskopu �wietlnego obrazy mikrostruktury 
spieków pokazano na Rys. 6 i 7.

Rys. 2. Dyfraktogram wytworzonego proszku Ti3Al.
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of the Ti3Al powder obtained.

Rys. 3. Dyfraktogram otrzymanego spieku z uk�adu Ti-Al-C.
Fig. 3. X-ray diffraction pattern of the sinter from the  Ti-Al-C sy-
stem.
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W�a�ciwo�ci mechaniczne

Wykonano pomiar g�sto�ci pozornej badanego materia�u
metod� hydrostatyczn�. Wyznaczono warto�� wytrzyma�o�ci 
na zginanie metod� trójpunktowego zginania stosuj�c ma-
szyn� wytrzyma�o�ciow� Zwick 1435. Wykonano pomiary 
twardo�ci Vickersa oraz Knoopa pod obci��eniem 200 G przy 
u�yciu mikrotwardo�ciomierza FM-700 fi rmy Future-Tech .
Warto�ci wspó�czynnika odporno�ci na kruche p�kanie ob-
liczono na podstawie wzoru Niihary wprowadzaj�c do niego 
zmierzone d�ugo�ci przek�tnych odcisku i d�ugo�ci sp�ka�,
które powsta�y w wyniku nak�ucia powierzchni materia�u pi-
ramidk� Vickersa przy obci��eniu 10 kG (Twardo�ciomierz
FV-700 fi rmy Future-Tech). Wyznaczono modu� Younga oraz 
modu�u �cinania metod� ultrad
wi�kow� wykorzystuj�c do 
tego celu ultrad
wi�kowy zestaw pomiarowy UZP-1 oraz g�o-
wice ultrad
wi�kowe o cz�stotliwo�ci 10 MHz. W�a�ciwo�ci
mechaniczne otrzymanego materia�u zebrano w Tabeli 1.

Nietrawione próbki otrzymanego tworzywa nak�uto 
wg��bnikiem Vickersa przy obci��eniu 10 kG generuj�c w ten 
sposób propagacj� p�kni��. Drog� rozprzestrzeniania si�
p�kni�cia obserwowano przy pomocy mikroskopu optycz-
nego NIKON Epiphot 300 w �wietle odbitym. Otrzymane 
obrazy pokazano na Rys. 8. i 9.

Rys. 4. Analiza punktowa pierwiastków spieku z uk�adu Ti-Al-C.
Fig. 4. Point analysis of elements of the sinter from the Ti-Al-C 
system.

Rys. 5. Rozk�ad pierwiastków wzd�u� linii na powierzchni spieku 
z uk�adu Ti-Al-C.
Fig. 5. Element  distribution along the line on the surface of the sinter 
from the Ti-Al-C system.

Rys. 6. Mikrostruktura tworzywa z reakcyjnym Ti3AlC2, ma�e po-
wi�kszenie.
Fig. 6. Microstructure of material containing the reactive Ti3AlC2,
low magnifi cation.

Rys. 7. Mikrostruktura tworzywa z reakcyjnym Ti3AlC2, du�e po-
wi�kszenie.
Fig. 6. Microstructure of material containing the reactive Ti3AlC2,
high magnifi cation.
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Omówienie wyników

Metoda reakcyjnego spiekania pod ci�nieniem miesza-
niny proszku Ti3Al i w�gla pozwoli�a na uzyskanie g�stego
tworzywa kompozytowego z�o�onego z wewn�trzsieciowego 
w�glika tytanu, stanowi�cego faz� dominuj�c�, oraz fazy No-
wotnego Ti3AlC2, na co wskazuje analiza rentgenografi czna 
(Rys. 3.). Obecno�� w�glika tytanu w badanym materiale 
potwierdza punktowa analiza EDS (Rys. 4.). Liniowa analiza 
rozk�adu pierwiastków (Rys. 5.) wykazuje du�e st��enia glinu 
w przestrzeniach mi�dzy ziarnami w�glika tytanu. Faza ta jest 
jednak nierównomiernie roz�o�ona i wyst�puje w materiale 
w postaci cienkich warstw, co mo�e wynika� z napr��e� po-
wsta�ych w wyniku prasowania w trakcie prowadzonego pro-
cesu spiekania. Obrazuje to zdj�cie wytrawionej powierzchni 
spieku, które wykonano przy u�yciu mikroskopu optycznego 
(Rys. 6. i 7.). Mimo takiej niejednorodnej budowy tworzywo 
charakteryzuje si� prawie identycznymi warto�ciami modu�u
Younga w kierunku prostopad�ym i równoleg�ym do kierunku 
prasowania (Tabela 1.). Otrzymane tworzywo cechuje si� wy-
sok� wytrzyma�o�ci� na zginanie oraz dobr� odporno�ci� na 
kruche p�kanie przy twardo�ci bliskiej 15 GPa. Tak wysok�
twardo�� prawdopodobnie zwi�zana jest z wyst�powaniem
w materiale du�ych ilo�ci w�glika tytanu. 

Wnioski

Metoda reakcyjnego spiekania pod ci�nieniem opisana 
w niniejszych badaniach pozwala na otrzymanie spieku w 
uk�adzie Ti-Al-C-N z�o�onego g�ównie z fazy w�glika tytanu. 
Wyst�powanie tej fazy decyduje o wysokie twardo�ci two-
rzywa, natomiast wyst�puj�ca faza nanolaminatu Ti3AlC2 na 
granicach mi�dzyziarnowych mo�e by� odpowiedzialna za 
dobr� odporno�� na kruche p�kanie. Zwi�kszenie zawarto�ci 
w�glika tytanu w tworzywie mo�liwe jest poprzez wprowadze-
nie dodatkowych ilo�ci w�gla. Tworzywo charakteryzuje si�
dobrymi w�a�ciwo�ciami mechanicznymi. Porównanie metod 
otrzymywania spieków wykazuje, i� metoda reakcyjnego 
spiekania pod ci�nieniem pozwala na lepsze kszta�towanie
mikrostruktury i sk�adu fazowego tworzywa w stosunku 

Tabela 1. G�sto�� i w�a�ciwo�ci mechaniczne spieku. 
Table 1. Density and mechanical properties of the sinter.

G�sto�� pozorna [g/cm3] 4,81
Wytrzyma�o�� na zginanie [MPa] 529 ± 40
Twardo�� Vickersa 200G [GPa] 13,8 ± 1,2
Twardo�� Knoopa 200G [GPa] 15,29 ± 0,79

KIc Vickersa 10kG [MPam0,5] 5,38 ± 0,19
KIc Knoopa 10kG [MPam0,5] 5,71 ± 0,20

Modu� Younga po szeroko�ci* [GPa] 375,4 ± 7,1
Modu� Younga po grubo�ci** [GPa] 371 ± 15

Modu� G po szeroko�ci* [GPa] 156,7 ± 2,3
Modu� G po grubo�ci** [GPa] 155,0 ± 6,1

Liczba Poissona po szeroko�ci* 0,198 ± 0,010
Liczba Poissona po grubo�ci** 0,197 ± 0,023

Anizotropia E [%] 1,13
Anizotropia G [%] 1,09

* pomiar badanej cechy prostopadle do kierunku prasowania,
** pomiar badanej cechy zgodnie z kierunkiem prasowania.

Rys. 8. Propagacja p�kni�� w tworzywie z Ti3AlC2 reakcyjnie spie-
kanym pod ci�nieniem, ma�e powi�kszenie.
Fig. 8. Crack propagation in Ti3AlC2-containing material reactively 
sintered under pressure, law magnifi cation.

Rys. 9. Propagacja p�kni�� w tworzywie z Ti3AlC2 reakcyjnie spie-
kanym pod ci�nieniem, du�e powi�kszenie.
Fig. 9. Crack propagation in Ti3AlC2-containing material reactively 
sintered under pressure, high magnifi cation.

do metody zastosowanej w poprzednich badaniach [7] 
z po�rednim etapem syntezy Ti3AlC2.
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