KOMPOZYTY (COMPOSITES) 3(2003)7

Dariusz Oleszak', Andrzej Michalski?, Andrzej Olszyna®

Politechnika Warszawska, Wydziat Inzynierii Materiatowej, ul. Wotoska 141, 02-507 Warszawa

Stanistaw Gierlotka*

Centrum Badan Wysokoci$nieniowych PAN Unipress, ul. Sokotowska 29, 01-142 Warszawa

Jozef Paszula®

Wojskowa Akademia Techniczna, Wydziat Uzbrojenia i Lotnictwa, ul. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa

STRUKTURA | WLASCIWOSCI NANOKRYSTALICZNYCH KOMPOZYTOW

NIA-TiC WYTWARZANYCH METODA MECHANICZNEJ SYNTEZY
| ZAGESZCZANIA PROSZKOW

W celu otrzymania nanokrystalicznych kompozytow NiAl-TiC zastosowano metode mechanicznej syntezy i nastepnie
zageszczania uzyskanych proszkéw. Procesy mechanicznej syntezy przeprowadzono w planetarnym miynku kulowym Fritsch P5.
Mieleniu poddano mieszaniny proszkéw czystych pierwiastkéw, tj. Ni, Al, Ti i grafitu, o skladzie zapewniajacym 40% wagowy
udzial fazy ceramicznej w kompozycie. Dzigki duzym ujemnym warto$ciom entalpii tworzenia si¢ NiAl i TiC, wynoszacym
odpowiednio —118 oraz —184 kJ/mol, w wyniku reakcji w stanie stalym uzyskano proszek kompozytowy NiAH+-TiC. Zastosowano
trzy metody zageszczania proszku: wybuchowe (proszek jast zageszczany wskutek przejsScia przez probke fali uderzeniowej o
predkosci 3500 m/s), spiekanie impulsami pradowymi (1000 impulséw, natezenie pradu 700 A, czas trwania impulsu 0,2 s) oraz
prasowanie na goraco pod wysokim ci$nieniem (7,7 GPa, 1000°C, 5 min). Stosujac te metody zageszczania, uzyskano gestosci
koncowe probek kompozytowych odpowiednio 86, 92 i 98% gestosci teoretycznej. Probki prasowane pod wysokim ciSnieniem
mialy bardzo duza mikrotwardo$¢ 1370 HV01, natomiast po spiekaniu impulsowym twardo$¢ materialu wynosita 750 HV1.
Prasowanie pod wysokim ci§nieniem i zageszczanie wybuchowe nie spowodowaly rozrostu krystalitéw NiAl i TiC, zachowujac
nanokrystaliczny charakter materialu. Jednak w materiale zageszczanym wybuchowo obserwowano czesciowy rozpad fazy TiC.
Natomiast spiekanie impulsami pradowymi powodowalo rozrost krystalitow obu faz do ok. 100 nm.

Stowa kluczowe: mechaniczna synteza, zageszczanie proszkéw, nanokompozyty, faza migdzymetaliczna NiAl, TiC

STRUCTURE AND PROPERTIES OF NiAl-TiC NANOCOMPOSITES OBTAINED
BY MECHANICAL ALLOYING AND POWDER CONSOLIDATION

In order to obtain nanocrystalline NiAl-TiC composites, mechanical alloying and powder consolidation methods were
applied. Mechanical alloying processes were performed in a Fritsch P5 planetary ball mill. Mixtures of powders of pure
elements, i.e. Ni, Al, Ti and graphite, giving 40 wt.% of TiC, were subjected to milling. Due to highly negative values of
enthalpies of formation of NiAl and TiC (-118 and —184 kJ/mol, respectively), after several hours of milling, NiAl+TiC
composite powder was obtained, as a result of solid state reaction. Three different methods of powder consolidation were
employed: explosive compaction (velocity of detonation wave about 3500 m/s), pulse current sintering (1000 pulses, current 700
A, duration of pulse 0.2 s) and hot pressing under very high pressure (7.7 GPa, 1000°C, 5 min). The obtained densities
of compacts after various consolidation methods were: 86, 92 and 98% of theoretical density, respectively. The sample after 7.7
GPa pressing exhibited very high microhardness 1370 HVO01, while the hardness after pulse current sintering was
750 HV1. High pressure and explosive compaction methods allowed to preserve a nanocrystalline size of crystallites of both
phases (NiAl and TiC). However, at least partial decomposition of TiC was observed as a result of explosive compaction.
On the other hand, pulse current sintering resulted in the increase of crystallite size up to about 100 nm.

Key words: mechanical alloying, powder consolidation, nanocomposites, intermetallic NiAl, TiC

WSTEP

Kompozyty o osnowie metalicznej czy fazy migdzy-
metalicznej umacniane faza ceramiczna, jak wegliki,
tlenki lub borki, cieszg si¢ zainteresowaniem ze wzgledu
na swoje dobre wlasciwo$ci mechaniczne. Sa one naj-
czedciej otrzymywane na osnowie aluminidkow NiAl,
FeAl i1 TiAl, wykazujacych niska gestos¢, wysoka tem-
perature topnienia, dobra odporno$¢ korozyjna czy zaro-
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odpornos¢. Wprowadzenie fazy ceramicznej do osnowy

moze jeszcze poprawi¢ wiasciwosci materiatu, wymaga-
ne do zastosowan strukturalnych [1-3]. Materialy te
wytwarzane sa tradycyjnymi metodami, takimi jak: me-
talurgia proszkow, odlewanie czy spiekanie reaktywne
[4]. Inng metoda otrzymywania tych kompozytow jest
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mechaniczna synteza MS (ang. mechanical alloying).
Metoda ta polega na mieleniu odpowiednich mieszanin
proszkowych w mtynku kulowym [5].
W przypadku otrzymywania kompozytow wyrozni¢
mozna dwa typy procesOw: pierwszy, w ktorym faza
umac-niajaca w postaci weglika Iub tlenku dodawana
jest do mieszaniny mielonych proszkow metali, oraz
drugi,

w ktorym material wytwarzany jest in sifu, w wyniku
reakeji w stanie statym.

W niniejszej pracy przedstawiono wstgpne wyniki
badan dotyczacych otrzymywania kompozytow o osno-
wie fazy NiAl z 40% udzialem wagowym fazy cera-
micznej. Do ich wytworzenia zastosowano metodg me-
chanicznej syntezy, w jej odmianie zwanej reaktywnym
mieleniem. Przedstawiono wyniki badan wptywu metody
scalania proszkoéw kompozytowych na uzyskane gestosci
materialu i na wielko$¢ krystalitow fazy migdzymeta-
licznej i fazy ceramiczne;.

METODYKA BADAN - WYTWARZANIE
PROSZKOW KOMPOZYTOWYCH
I ICH KONSOLIDACJA

W ramach realizowanych badan przeprowadzono
procesy mechanicznej syntezy MS, wychodzac z mie-
szaniny proszkoéw czystych pierwiastkéw niklu, alumi-
nium, tytanu i wegla, w celu otrzymania proszku kom-
pozytowego NiAl+TiC. Procesy MS prowadzono w ku-
lowym mitynku planetarnym Fritsch Pulverisette PS5,
stosujac pojemniki i mielniki (kule @ 10 mm) stalowe.
Mtynek pracowatl przy 250 obr/min, w czasie 15 min
pracy - 5 min przerwy w celu zapobiezenia przegrze-
wania si¢ proszku. Stosunek masy kul do masy proszku
wynosit 10:1. Masa mielonego proszku wynosita 10 g.
Proces prowadzono w atmosferze ochronnej argonu.
Zatadowywanie pojemnika proszkiem, jak i pobieranie
proszku do badan na poszczegdlnych etapach procesu
odbywato si¢ w glove-bagu.

W badaniach wykorzystano nastgpujace materiaty
proszkowe firmy ABCR: nikiel o czystosci 99,8%
1 wielkosci czastek proszku 20 pm, aluminium o czystos-
ci 99,8% 1 wielkosci 10 um, grafit o czystosci 99%
i wielkoSci 5 pm oraz tytan firmy Japan Chemicals
o czystosci 99,7% 1 wielkosci 10 pm. Przygotowano
odpowiednie nawazki proszkéw odpowiadajace 40%
wag. udziatowi TiC.

Zastosowano trzy metody zaggszczania proszku:
wybuchowe, spiekanie impulsami silnopradowymi oraz
prasowanie pod bardzo wysokim ci$nieniem. W pierw-
szej metodzie proszek zaggszczano wskutek przej$cia
przez probke fali uderzeniowej o predkosci 3500 m/s,
natomiast w drugiej metodzie przepuszczane byty co 2 s
impulsy pradowe w liczbie 1000, o nat¢zeniu 700 A
i czasie trwania 0,2 s przez probke Sciskang osiowo

(40 MPa). W tej ostatniej metodzie mierzony wzrost
temperatury probki nie przekraczat 500°C. Natomiast
trzecia metoda zaggszczania proszkow kompozytowych
NiAl-TiC bylo prasowanie quasi-izostatyczne na prasie
toroidalnej typu Belt, przy ci$nieniu 7,7 GPa, w tempe-
raturze 1000°C przez 5 min.

Dyfrakcyjne badania rentgenowskie przeprowadzono
przy uzyciu dyfraktometru Philips, wykorzystujac
promieniowanie CuK, (1 = 0,15418 nm). Srednie
rozmiary krystalitow i wielko§¢ odksztatcen sieciowych
obliczono na podstawie poszerzenia linii dyfrakcyjnych,
wykorzystujac metod¢ Williamsona-Halla [6]. W tej
metodzie wielko$¢ krystalitow D i odksztatcenia siecio-
we e zwigzane sa z poszerzeniem linii dyfrakcyjnych S
i katem Bragga 6 zaleznos$cia: fcosd = A/D + 4esind.
Kreslac fcosf w funkcji sinf, z nachylenia prostej
otrzymujemy warto$¢ odksztatcen sieciowych, a z od-
wrotnosci przecigcia z osia rzednych - §rednia wielko$é
krystalitow. Natomiast wielko$¢ parametru sieci liczono
z uzyciem wszystkich linii dyfrakcyjnych i korzystajac z
funkeji ekstrapolacyjnej cos’0/sind.

Ggestos¢ probek po zaggszezaniu okreslano metoda
wazenia hydrostatycznego (metoda Archimedesa), wy-
korzystujac urzadzenie firmy Gilbertini E154. Mikrotwar-
do$¢ mierzono metoda Vickersa za pomoca urzadzenia
firmy Zwick, stosujac obciazenie 100 g. W przypadku
wyznaczania twardo$ci stosowano obciazenie 1 kg.

WYNIKI BADAN

Badania rentgenowskie

Rysunek 1 przedstawia zestaw dyfraktogramow dla
materiatu poddanego mechanicznej syntezie w zalezno-
$ci od czasu mielenia proszkow Ni+Al+Ti+C. Zasadni-
cza jakosciowa roznice wida¢ pomiedzy zapisami dla 26
1 33 h procesu mielenia, co §wiadczy o zaj$ciu reakcji
tworzenia nowych faz. Na rysunku 2 linie dyfrakcyjne
dla mieszaniny sprzed reakcji (15 h) i po jej zajséciu (33
h) zostaly opisane, jednoznacznie wskazujac na utwo-
rzenie si¢ faz NiAl i TiC. Mielenie prowadzono przez
50 h, spowodowalo to dalsze przemiany (rys. 1).

Uzyskany po 50 h mielenia proszek kompozy-
towy NiAI+TiC poddano nagrzewaniu w kalorymetrze
(Perkin Elmer DSC 7) do 700°C z szybkoscia 20°C/min.
Na krzywych kalorymetrycznych nie zaobserwowano
zadnych efektow cieplnych, co wskazuje na brak
przemian w badanym materiale podczas jego
nagrzewania. Potwierdzily to zamieszczone na rysun-
ku 3 dyfraktogramy proszku po nagrzewaniu, niewyka-
zujace roznic w stosunku do proszku tylko po mieleniu.
Pokazano na nim takze zapisy dyfrakcyjne probek po
zageszcezaniu.

Jak wida¢ na rysunku 3, wystepuje znaczna rdznica
w zapisach rentgenowskich probek zageszczanych roz-
nymi metodami. Prasowanie pod wysokim ci$nieniem nie
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doprowadzito do rozrostu krystalitow, czego od-
zwierciedleniem sa bardzo poszerzone linie dyfrakcyjne
faz NiAl i TiC. Natomiast spiekanie impulsami prado-
wymi spowodowato znaczne wyostrzenie linii dyfrak-
cyjnych, a co za tym idzie - rozrost wielkosci krysta-
litow.

Ni+Al+Ti+C

NiAl+TiC

Intensity [a.u.]

Ni+Al+Ti+C
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Rys. 1. Dyfraktogramy mieszaniny Ni+Al+Ti+C po rdéznych czasach

mielenia

Fig. 1. XRD patterns of Ni+Al+Ti+C after various milling times
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Rys. 2. Zidentyfikowane linie dyfrakcyjne faz sprzed i po zajsciu reakcji

Fig. 2. Identified diffraction lines of phases existing before and after
reaction
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Rys. 3. Zapisy dyfrakcyjne proszku tylko po mieleniu (50 h), po mieleniu i
nagrzewaniu w kalorymetrze (50 h + DSC), po prasowaniu pod
wysokim cis$nieniem (7,7 GPa) oraz po spickaniu impulsami pra-
dowymi (1000 impulsow)

Fig. 3. XRD patterns of the samples after milling only (50 h), after milling
and subsequent heating in the DSC up to 700°C (50 h + DSC),
after high pressure consolidation (7.7 GPa) and after pulse current
sintering (1000 pulses)

Obliczone metoda Williamsona-Halla wielkosci
krystalitow i wielko$¢ odksztatcen sieciowych dla NiAl 1
TiC w probkach po mieleniu, po mieleniu i nagrzewaniu
w kalorymetrze, po prasowaniu wysokocisnieniowym i
spiekaniu impulsowym zestawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Wielkos¢ krystalitow D i odksztalcen sieciowych e
w fazach NiAl i TiC po mechanicznej syntezie
(MS), po MS i nagrzewaniu w kalorymetrze (DSC)
oraz po mechanicznej syntezie i zageszczaniu
TABLE 1. Crystallite size D and lattice strain e for NiAl and
TiC after mechanical alloying (MS), after MS and
heating in the DSC and after consolidation

NiAl TiC

D, nm e, % D, nm e, %
50 h MS 10 1,45 4 0,65
50 h MS + DSC 12 0,12 8 0,45
prasowanie. 7,7 GPa,
1000°C, 5 min 1 0,20 6 0,50
spiekanie 1mpulsam1 105 02 127 02
pradowymi
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Nagrzewanie proszku w kalorymetrze nie spowodo-
walo rozrostu krystalitow, zmalaly za to znacznie od-
ksztalcenia sieciowe (tab. 1). Prasowanie pod wysokim
ci$nieniem pozwolito na zachowanie nanokrystalicznej
natury materiatu, a spiekanie impulsami pradowymi
doprowadzito do znacznego rozrostu krystalitow faz
NiAl i TiC, do wielko$ci ponad 100 nanometrow.

zageszczanie
wybuchowe

Intensity [a.u.]

Ni+Al+Ti+C
MA 50 h

T T T T T T T T
40 60 80 100 120

2 theta [deg]

Rys. 4. Zapisy dyfrakcyjne proszku po 50 h mechanicznej syntezy i po
zaggszczaniu wybuchowym

Fig. 4. XRD patterns for NiAl+TiC powder after 50 h of mechanical
alloying and explosive compaction

Natomiast zaggszczanie wybuchowe przyniosto dos§é
nieoczekiwane rezultaty. Z zapisu dyfrakcyjnego probki
po zageszczaniu znikngly bowiem linie od fazy TiC
(potozenie dwoch najsilniejszych zaznaczono strzatkami
na rys. 4), co moze $wiadczyé o rozpadzie weglika
tytanu. Przeprowadzone obliczenia metoda
Williamsona-Halla dla fazy NiAl wskazuja na niewielki
rozrost wielko$ci krystalitow do D = 15 nm. Wyniki
uzyskane dla probek po zaggszczaniu wybuchowym
wymagaja jednak dalszej weryfikacji.

Pomiar gestosci oraz twardosci

Gesto$¢ probek kompozytowych po zageszczaniu
ksztattowata si¢ nastgpujaco: po prasowaniu wysoko-
ci$nieniowym 7,7 GPa wynosita 97+98% gestosci teore-
tycznej, po spiekaniu impulsami pradowymi 92% warto-
$ci teoretycznej, natomiast po zaggszczaniu wybucho-
wym osiagneta jedynie 86%. Nie przeprowadzano jed-
nak Zadnych dodatkowych obrobek cieplnych,

mogacych wplyna¢ na poprawg gestosci, szczegdlnie
w przypadku probek zageszczanych wybuchowo.

Dla probek prasowanych wysokoci$nieniowo obser-
wowano bardzo duza mikrotwardo$¢ 1370 HVO1. Prob-
ki po spiekaniu impulsami pradowymi wykazywaty
twardo$¢ na poziomie 750 HV1.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Podsumowujac rezultaty przeprowadzonych badan
stwierdzi¢ nalezy, iz metoda mechanicznej syntezy
doprowadzita do uzyskania proszku kompozytowego
NiAl+TiC w procesie mielenia mieszanin proszkow
czystych pierwiastkow. Proszek ten charakteryzuje sig
$rednimi rozmiarami krystalitow rzgdu kilku, kilkunastu
nanometrow. Zastosowanie bardzo wysokiego ci$nienia
7,7 GPa, przy jednoczesnym krotkotrwalym dziataniu
temperatury 1000°C w ciagu 5 min pozwolito uzyskaé
kompozyt o gestosci 97% teoretycznej i mikrotwardo$ci
1370 HVO1, przy zachowaniu nanokrystalicznej natury
materialu. Metoda spiekania impulsami pradowymi row-
niez dala pozytywne rezultaty, aczkolwiek prowadzila
do rozrostu krystalitow, a uzyskane ggstosci byly nizsze
i wynosity 92%. Probki zaggszczane wybuchowo miaty
gestos¢e  zaledwie 85+87% gestosci teoretycznej, w
ktorych nie stwierdzono rozrostu krystalitow. Ponadto w
przypadku TiC charakteryzujacego si¢ bardzo matymi
krystalitami o wielko$ci 5 nm zaggszczanie wybuchowe
prawdopodobnie doprowadzitlo do jego czg§ciowego
rozpadu.

Przedstawione rezultaty wskazuja, iz mozliwe jest
uzyskanie nanokrystalicznych kompozytow typu NiAl-
-TiC, wykorzystujac proces syntezy mechanicznej
1 pozniejszego zageszczania proszkow. Dalszych badan
wymagaja jednak procesy ich zaggszczania, tj. optyma-
lizacja ich parametréw, ktora pozwolitaby na zachowa-
nie nanokrystalicznej struktury kompozytu przy jedno-
czesnej maksymalnej gestosci.

Praca realizowana w ramach projektu badawczego
PBZ-KBN-041/T08/02-09.
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