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KOMPOZYTY TisAl-TiB>

Przedstawiono wyniki modyfikacji fazy Ti;Al w celu poprawy odpornosci na pekanie oraz odpornosci na utlenianie w wyso-
kich temperaturach, poprzez wprowadzenie do osnowy czastek ceramicznych dwuborku tytanu (TiB,). Technologia otrzymania
kompozytow Tiz;Al-TiB, sklada si¢ z operacji: mieszania proszkow wyjsciowych, suszenia T = 90°C, granulowania, prasowania
jednoosiowego p = 20 MPa, dogeszczania izostatycznego p = 120 MPa oraz spiekania prébek pod ciSnieniem p =35 MPaw T =
1673 K, 1 h. Okres$lono wlasciwosci fizyczne wytwatrzanych kompozytow Ti;Al+x%TiB,: gestosé, porowatos$¢ i nasigkliwo$¢ me-
toda hydrostatyczng (rys. rys. 3 i 4). Wykonano jako$ciowa analiz¢ fazowa kompozytu Ti;Al+40%wag.TiB, (rys. 8). W wyniku
spiekania pod ciSnieniem proszkéw Ti;AH+x%TiB, (x = 0, 10, 20, 30, 40%wag.) otrzymano material o duzej twardosci - 920
HV10 i wysokim wspélezynniku intensywnosci naprezen Kic = 97 MPa . m'?
(rys. 5). Badania kinetyki utleniania przeprowadzono w temperaturze 1173 K w atmosferze powietrza. Krzywe kinetyki utlenia-
nia (rys. 9) dla wszystkich badanych kompozytow maja charakter paraboliczny. Wartos¢ stalej szybkoSci utleniania K, dla Ti;Al
wynosi 3,2 - 10~ mg*/cm’s, natomiast dla kompozytu Ti;Al+40%TiB,. 5 - 10~ mg*/cm®s. Obecnosé twardej fazy TiB, spowodo-
wala znaczny wzrost wlasciwosci wytrzymalosciowych kompozytéw Tiz;Al+x%TiB,. Mechanizm odpowiedzialny za obserwowane
wzmocnienie w badanych kompozytach jest zwigzany z wyhamowaniem i odchylaniem peknie¢ na czastkach fazy ceramicznej
TiB,. Natomiast poprawa odporno$ci na utlenianie kompozytu o zawartosci 40% TiB, wynika prawdopodobnie z obecnoSci
zwartej zgorzeliny, chronigcej podloze przed szybkim utlenieniem.

Stowa kluczowe: fazy migdzymetaliczne, kompozyty faza migdzymetaliczna-ceramika, odpornos$¢ na kruche pekanie,
zaroodpornosé

Ti;Al-TiB, COMPOSITES

The study is concerned with improving the properties of TizAl, in the first place the fracture toughness and resistance to
oxidation at high temperatures, by introducing ceramic particles of titanium diboride (TiB,) into its matrix. The technology of
the Ti;Al-TiB; composites involves the following operations: mixing the starting powders, drying the mixture at T = 90°C,
granulating, uniaxial pressing at p = 20 MPa, isostatic consolidation at p = 120 MPa, and sintering the samples at T = 1673 K
under the pressure p = 35 MPa. The physical properties of the sintered composites, such as the density, porosity, and
absorptiveness (determined by the hydrostatic method) were examined (Figs. 3, 4). A qualitative phase analysis of
the Ti;Al+40wt.%TiB, composite has shown that it contains the Ti;Al and TiB, phases (Fig. 8). After sintering,
the Ti; Al+x%TiB, (x =0, 10, 20, 30, 40wt.%) composite shows a high hardness of 920 HV10 and a high stress intensity factor K
= 97 MPa - m'? (value obtained for the Ti;Al+40wt.%TiB, composite). The oxidation kinetics of the composites was
examined at a temperature of 1173 K in an air atmosphere. The oxidation Kinetics curves are shown in Figure 9. We can see
that, in all the sintered samples examined, the curves have the parabolic character. The value of the parabolic oxidation
rate constant K, is equal to 3.2 107 mg*/cm’s in the Ti;Al samples and 5 - 10~ mg’/cm’s in the Ti;A+40%TiB, samples.
The increased strength of the Ti;Al+x%TiB, composites can be attributed to the presence of the TiB, ceramic grains.
The hardening occurs as a result of the cracks formed in the ceramic phase particles being deflected and bridged.
The increased resistance against oxidation observed in the composite added with 40% of TiB, is probably due to the formation
of a solid scale, which protects the substrate against rapid corrosion.
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WPROWADZENIE

Fazy migdzymetaliczne z ktadu Ti-Al charakteryzuja
si¢ wlasciwosciami posrednimi migdzy metalami a ce-
ramika. Do najwazniejszych ich zalet naleza: wysoka
zarowytrzymato$¢, odporno$¢ na pelzanie, odpornosé
korozyjna i mata gesto§é (3,9+4,2 g/em’) [1], natomiast
do wad - wysoka krucho$¢ oraz niskie wlasciwosci wy-
trzymatosciowe w temperaturze pokojowej. Najszersze
zastosowanie fazy migdzymetaliczne maja w przemysle
lotniczym 1 samochodowym (wirniki turbosprgzarek,
zawory wylotowe silnikow) [2]. Ich mata ggsto$¢ po-
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zwala na ograniczeniec wagi silnika lotniczego,
a takze redukcje momentu bezwtadno$ci wirnika turbiny.
Perspektywy zastosowania ich jako nowej generacji
materiatéw zarowytrzymatych staja si¢ coraz wigksze ze
wzgledu na poprawe odpornosci na pekanie oraz odpor-
nosci na korozje w wysokich temperaturach. Najlepsze
efekty uzyskuje si¢ poprzez odpowiednie domieszkowa-
nie (Nb, Mo, Ta, Cr) lub wprowadzenie do migdzymeta-
licznej osnowy zbrojenia w postaci czastek lub widkien
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(AL O3, ZrO,, SiC). Na rysunku 1 przedstawiono sche-
matycznie system kompozytéw, opartych na osnowie
fazy migdzymetalicznej [3].
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Rys. 1. Klasyfikacja kompozytow na osnowie fazy migdzymetalicznej
TiAl, TizAl

Fig. 1. Matrix and reinforcement materials in IMC system

Alternatywnym rozwiazaniem w modyfikacji faz
migdzymetalicznych w celu poprawy ich wiasciwosci
fizykochemicznych moze by¢ zastosowanie czastek
TiB,. Dwuborek tytanu ma unikatowa kombinacjg takich
wlasciwosci, jak: wysoka temperatura topnienia (3273
K), stosunkowo mala gestosé (4,52 g/em’), wysoka

(27 W/m - K) [4]. Przeprowadzone badania maja na celu
zbadanie wptywu modyfikacji migdzymetalicznej osno-
wy Ti3Al czastkami TiB, na wybrane wtasciwosci me-
chaniczne oraz kinetyke utleniania tych kompozytow w
wysokiej temperaturze.

MATERIALY | METODYKA BADAN

Materiat do badan wykonano z proszkow (rys. 2):
TizAl produkcji Alfa Aesar oraz TiB, dostarczonego
przez Borax Consolidated Ltd o czystosci 99,5%. Sredni
rozmiar czastek TizAl i TiB, wynosit odpowiednio 16,36
oraz 1,64 pm.

Wykonano mieszaniny proszkowe TizAl+x% TiB,
dla x = 0, 10, 20, 30, 40% wag. o zatozonym sktadzie
droga homogenizacji w miynku agatowym w alkoholu
etylowym. Po wysuszeniu proszki granulowano i praso-
wano pod ci$nieniem 20 MPa. Wypraski w formie wal-
coéw o $rednicy 13 mm i wysoko$ci 10 mm doggszczano
izostatycznie pod ci$nieniem 120 MPa.

Spiekanie pod ci$nieniem (HP) prowadzono w at-
mosferze argonu (T = 1673 K, 1 h, p = 35 MPa) [5].
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Rys. 2. Morfologia oraz rozktad rozmiaréw czastek dla: a) Ti;Al b) TiB,

Fig. 2. Morphology and the grain size distribution of the powders: a) Ti3Al, b) TiB,
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i polerowania z uzyciem past diamentowych 3, 1, ¥4 pm i
oznaczono ich wiasciwosci fizyczne: ggstos¢ pozorna,
porowato$¢ i nasigkliwo$¢ metoda wazenia hydrosta-
tycznego. Twardo$¢ HV oraz wspotczynnik intensywno-
$ci naprezen K. badano metoda wglebnikowa z obcia-
zeniem 100 N przy uzyciu twardosciomierza Vickersa
firmy Future Tech FV-700e.

Krytyczny wspolczynnik intensywno$ci naprgzen
(Kyc) obliczano wedtug zalezno$ci

C3/2

£ )2
Kig=0016| =% | -—— 1
=oste[ &) o
gdzie: Ex - modut Younga kompozytu, HV - twardos¢, F
- sita, ¢ - dlugo$¢ peknigcia.
Modut Younga dla kompozytéw Tis;Al + TiB, zostat
oszacowany z reguly mieszanin wedhug zaleznosci [6]

Ex = EwEo/(VoEw + VWEo)

gdzie: V, i Vy - ulamki objgtosciowe odpowiednio
osnowy i czastek ceramicznych.

Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono na
mikroskopie skaningowym (SEM) HITACHI S3500N
i LEO 1530 GEMINI. Przeprowadzono rowniez analizg
chemiczna. Sktad fazowy badano z uzyciem dyfraktome-
tru rentgenowskiego PHILIPS 1830 (promieniowania
CuK,). Jako$ciowq analiz¢ fazowa przeprowadzono na
podstawie zapisow w zakresie katowym 2@ = = 20+120
z krokiem 0,05°, czas zliczania 3 s. Badania zaroodpor-
nosci w atmosferze powietrza w temperaturze 1173 K
wykonano, korzystajac z aparatury mikrotermograwime-
trycznej.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE
Wyniki badan gestosci wzglednej (dw), porowato$ci

zamknigtej (Pz) 1 nasiagkliwosci (N) kompozy-
tow Ti;Al+x%wag. TiB, przedstawiono na rysun-
kach 3 14.

Na podstawie analizy zaleznoéci ggstoSci wzglednej
kompozytéow TizAl-TiB, w funkcji zawartosci TiB,
mozna stwierdzi¢, ze zageszczenie spiekOw nieznacznie
maleje wraz ze wzrostem objgtosci wzglednej czastek
ceramicznych TiB,. Warto$ci gestosci wzglednej zmie-
niaja si¢ od 99% dla 0% TiB, do 96% dla 40% wag.
TiB, (rys. 3). Wartosci ggstosci koreluja z warto$ciami
nasiakliwosci 1 porowatosci (rys. 4).

Stwierdza si¢, ze obecno$¢ supertwardych czastek
TiB, znacznie poprawia twardo$¢ kompozytow TizAl +
+ TiB, (rys. 5). Twardo$¢ kompozytow na osnowie fazy
Ti3Al umacnianej czastkami TiB, wzrasta wraz ze
zwigkszaniem udziatu czastek TiB, od 481 HV10 dla
0% wag. TiB, do 920 HV10 dla 40% wag. TiB,.

%obj TiB2
0,0 9,4 18,9 28,5 38,3
100 a1 — |
9
=08 +
3
T
96 f f f f
0 10 20 30 40
%wag TiB2

Rys. 3. Gestosci wzgledna (dw) kompozytu Tiz;Al+x%TiB, w zalezno$ci
od objetosci wzglednej i zawartosei TiB,

Fig. 3. Relative density (dw) of the Ti;Al+x%TiB, composites as
a function of the weight and volumetric contents (expressed in
percent - x%) of TiB,
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Rys. 4. Porowatosci zamknigta (Pz) i nasiakliwos¢ (N) kompozytu
Ti;Al+x%TiB, w zaleznosci od objgtosci wzglednej i zawartosci
TiB,

Fig. 4. Closed porosity (Pz) and water absorbability (N) of the
Ti3Al+x%TiB, composites as a function of the weight and volu-
metric contents (expressed in percent - x%) of TiB,
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Rys. 5. Twardosci i odpornosci na kruche pekanie kompozytu Tiz Al+x%TiB, w
funkcji objgtosci wzglednej i zawartoscei czastek TiB

Fig. 5. Hardness and fracture toughness of the composites depending on the
content (wt.%) of the TiB particles in the Ti;Al matrix

Odporno$¢ na kruche pegkanie (Ki) kompozytow
Ti3Al-TiB; zmienia si¢ wraz ze wzrostem udziatu czas-
tek ceramicznych (rys. 5). Dla czystego TizAl wartosc¢
wspodtczynnika Ky wynosi 17 MPa\/E, natomiast po
wprowadzeniu do osnowy 40% wag. TiB, wartos¢ K.
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wzrasta prawie szes$ciokrotnie do wartosci 97 MPa+/m.
Sposob propagacji peknigeia w kompozytach TizAl-TiB,
przedstawiono na rysunku 6. Ciemne obszary reprezen-
tuja czastki TiB,, natomiast jasne stanowig osnowe
Ti;Al

a)

Mag= 1000 KX LEO 1530- CBW PAN

um
— Mag= 1000 KX LEO 1530- CBW PAN

Rys. 6. Propagacja peknigcia (SEM) w kompozycie: a) Ti;Al+40% wag.
TiB, - hamowanie pgknigcia na czastkach fazy TiB,, b) Ti;Al+
+30% wag. TiB, - odchylanie peknigcia na czastkach fazy TiB,

Fig. 6. SEM photographs of the composites: a) TizAl+40wt.%TiB,,
showing cracks stopped at the TiB, grains, b) Tiz;Al+30wt.% TiB,,
showing crack deflection at a TiB, grain

Transkrystaliczne pgknigeie w osnowie, napotykajac
ziarna TiB,, ulega wyhamowaniu oraz odchyleniu i tym
mozna thumaczy¢ tak duzy wzrost odpornosci na kruche
pekanie kompozytow TizAl-TiB,.

W celu wyjasnienia przyczyny znacznego wzrostu
odpornosci na kruche pgkanie badanych kompozytow
przeprowadzono badania mikrostruktury spiekow. Na
rysunku 7 sa widoczne homogenicznie rozmieszczone w
osnowie ziarna-aglomeraty TiB, Sredni rozmiar tych
aglomeratow miesci si¢ w przedziale 2+3 pm przy
udziale 10% wag. TiB; i 9+14 um przy udziale 40%
wag. TiB,.

Jakosciowa analiza fazowa kompozytu TizAl+
+40%TiB; (rys. 9) wykazata, ze w wyniku spiekania nie

powstaty zadne nowe fazy. Istniejace piki zidentyfiko-
wano jako pochodzace od fazy TizAl i TiB,.
a)
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Rys. 7. Obrazy (SEM) kompozytow: a) TizAl+10% wag. TiB,, b) Ti;Al+
+40% wag. TiB,

Fig. 7. SEM photographs of the composites: a) TizAl+10 wt.% TiB,, and b)

Ti;Al+40wt.%TiB;
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Rys. 8. Dyfraktogram kompozytu Ti;Al+40% wag. TiB,
Fig. 8. Diffraction pattern of the TizAl+40 wt.% TiB, composite

Krzywe kinetyki utleniania badanych materiatow
miaty charakter paraboliczny (rys. 9). Dla pelnego zo-
brazowania charakteru krzywych okre§lono zalezno$¢
(Am/S)* w funkcji czasu. Stanowily one podstawe do
uzyskania zaleznosci liniowej dla materiatu ulegajacego
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korozji wedhug prawa parabolicznego oraz wyznaczenia
parabolicznej stalej szybkosci korozji Kp.
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Rys. 9. Kinetyka utleniania: a) Ti;Al (spiekany swobodnie), b) spickany
pod ci$nieniem Ti;Al + 40% wag. TiB,

Fig. 9. Oxidation kinetics of sintered samples: a) Ti;Al, b) Ti;Al+
+40%wt. TiB,
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Rys. 10. Schemat budowy kompozytu =ziarnistego i gradientowego
Ti3Al+X%TiB2
Fig. 10. Schematic representation of granular and gradient-type

Ti3Al+x%TiB, composites

Stwierdzono, ze kompozyty z udziatlem czastek ce-
ramicznych maja lepsza odporno$¢ na utlenianie. Szyb-
ko$¢ utleniania dla czystego spieku TizAl wynosi K, =
=3,2 - 10 mg’/cm’s, natomiast dla spickéw o zawar-

tosci 40% wag. TiB, maleje do Ky, =5 - 10~ mg*/cm’s.
Jest to spowodowane prawdopodobnie utworzeniem sig
zwartej zgorzeliny na powierzchni spieku.

W trakcie prac do$§wiadczalnych wykonano kompo-
zyt gradientowy TizAl+x%TiB,. Kompozyt ten sktada
si¢ z warstw o réoznym udziale czastek ceramicznych,
schematycznie przedstawiony na rysunku 10.

Rys. 11. Gradientowy kompozyt Ti;Al+x%TiB, spiekany pod ci$nieniem

Fig. 11. Gradient Ti;Al+x%TiB, composite sintered under pressure

Warstwy o najwigkszym udziale wagowym fazy ce-
ramicznej (40%) znajduja si¢ najbardziej na zewnatrz,
natomiast w kierunku $rodka w kolejnych warstwach
udziat fazy ceramicznej zmniejsza sig: 30, 20, 10
i 0%wag. TiB,. Mikrostrukturg¢ kompozytu gradientowe-
go o osnowie TizAl przedstawiono na rysunku 11. Ze
wzgledu na stosowana metod¢ wytwarzania na zdjgciach
nie wida¢ wyraznej granicy pomigdzy poszczegdlnymi
warstwami.

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
proces spiekania pod ci$nieniem kompozytow na osno-
wie fazy miedzymetalicznej Ti3;Al z zawierajacych ce-
ramiczne czastki TiB, (10, 20, 30 i 40% wag.) pozwala
na uzyskanie matej porowatoSci i ggstosci bliskiej gesto-
$ci teoretycznej.

Wprowadzenie do osnowy fazy migdzymetalicznej
Ti3Al ceramicznych czastek TiB, wptywa na poprawe
wiasciwosci mechanicznych kompozytu, takich jak:
twardo$¢ 1 odporno$¢ na kruche pegkanie. Poprawa tych
wiasciwosci jest tym wigksza, im wigkszy jest udziat
czastek TiB, w osnowie. Najlepsze wlasciwoséci mecha-
niczne uzyskano dla 40% wag. zawartosci TiB,, HV10

=920 i Kic =97 MPa~/m.

Czastki TiB, wplywaja takze na poprawe odpornosci
na utlenianie w wysokiej temperaturze. Zawarto$¢ 40%
wag. TiB, zmniejsza szybko$¢ utleniania z K,
=32 - 107 mg¥cm’s (dla czystego TizAl) do Kp
=5-10"* mg¥/cm’s.

Uzyskano kompozyt gradientowy Ti;Al-TiB; o mi-
krostrukturze charakteryzujacej si¢ brakiem wyraznej
granicy mig¢dzywarstwowej oraz jednorodnym rozkta-
dem fazy ceramicznej w objgtosci poszczegdlnych
warstw.
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