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KOMPOZYTY TisAl-ZrO2

Przedstawiono wyniki badan nad modyfikacja wiasciwosci TizAl, przede wszystkim zwiekszenia odporno$ci materialu na
kruche p¢kanie poprzez wprowadzenie do osnowy czastek ceramicznych tetragonalnego tlenku cyrkonu (TZ-3Y). Technologia
kompozytow TizAl-ZrO, skladala si¢ z nastepujacych operacji: mieszanie proszkéw wyjsciowych, suszenie (T = 90°C), granulo-
wanie, prasowanie jednoosiowe (p = 20 MPa), dogeszczanie izostatyczne (p = 120 MPa) oraz spiekanie swobodne proébek (T =
1400+1550°C, 1 h), w proézni, argonie lub tez spiekanie probek pod ci$nieniem (T = 1400°C, 1 h, p = 35 MPa)
(rys. 3). Nastepnie oznaczono wlasciwosci fizyczne kompozytéw TizAl+x% ZrO,, takie jak: gestos¢, porowatos$¢, nasigkliwosé me-
toda hydrostatyczna (rys. rys. 4-6). Przeprowadzono réwniez jako$ciowa analize fazowa kompozytu Ti;Al+40%wag.ZrO,, ktéra
wykazala wystepowanie nastepujacych faz: tetragonalny, jednosko$ny (Sladowe ilosci) tlenek cyrkonu oraz heksagonalny Ti;Al
(rys. 7). Zbadano takze wlasnoSci wytrzymaloSciowe: twardos¢ HV i odporno$¢ na kruche pekanie metoda
Vickersa (rys. rys. 9i10).

W wyniku spiekania kompozytu Ti;AlH+x%ZrO, (x = 0, 10, 20, 30, 40% wag.) pod ci$nieniem (p = 35 MPa) otrzymano mate-
rialy o wysokiej twardosci 710 HV10 i wysokim wspéolczynniku intensywnosci naprezen Ky = 45 MPa - m'? (warto$é¢ dla kompo-
zytu Ti;AH+40% wag.ZrO,).

Wzrost wlasciwosci wytrzymalo$ciowej kompozytow TizAl+x%ZrO, nalezy przypisa¢ obecnosci ziaren fazy ceramicznej t-
Zr0O,. Grupa mechanizméw odpowiedzialnych za obserwowane wzmocnienie w badanych kompozytach jest bezposrednio zwia-
zana z przemiang fazowa odmiany tetragonalnej w jednoskosna.

Stowa kluczowe: fazy migdzymetaliczne, kompozyty intermetalik-ceramika, odporno$¢ na kruche pgkanie

TisAl-ZrO, COMPOSITES

The study is concerned with the modification of the properties of Ti3Al, in particular aimed at improving the fracture
toughness of this material, by introducing ceramic particles of the tetragonal zirconium oxide (TZ-3Y) into its matrix.
The technological operations involved in the production of the Ti;Al+x%ZrO, composite are: mixing the starting powders, dry-
ing the mixture at T = 90°C, granulating, uniaxial pressing at p = 20 MPa, isostatic compacting at p = 120 MPa, and free sinter-
ing at T = 1400+1550°C in vacuum or argon for 1 h or hot pressing at T = 1400°C, p = 35 MPa for 1 h (Fig. 3).
The physical properties of the Ti;Al+x%ZrO, composites thus produced, such as the density, porosity and absorptivity were de-
termined using the hydrostatic method (Figs. 4-6). The phases identified in the Ti;Al+40wt.%ZrO, composite by a qualitative
phase analysis were: tetragonal and monoclinic (traces) zirconium oxides and hexagonal Ti;Al (Fig. 7). The strength properties
of the composite, such as the hardness (HV) and fracture toughness, were also examined using the Vickers method (Figs. 9 and

10).

The Ti;AH+x%Zr0, (x = 0, 10, 20, 30, 40 wt.%) composites hot-pressed under a pressure of 35 MPa show a high hardness
of 710 HV10 and a high stress intensity factor K. of 45 MPa - m'? (the latter value was measured in the Ti;Al+40wt.%ZrO;

composite).

The increased values of the strength parameters of the Ti;Al+x%ZrO; composites can be attributed to the presence
of the t-ZrO, ceramic phase grains. The mechanisms responsible for the hardening observed in the composites can directly
be related to the tetragonal-to-monoclinic phase transformation that takes place during the sintering.
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WPROWADZENIE

Materialy na osnowie faz migdzymetalicznych, w
tym z uktadu Ti-Al naleza do nowej generacji tworzyw
funkcjonalnych 1 konstrukcyjnych charakteryzujacych
si¢ unikatowymi wlasciwosciami fizykochemicznymi. Ze
wzgledu na mala gestos¢ oraz stabilno$¢ wiasciwosci
mechanicznych w szerokim zakresie temperatury mate-
rialy te sa szczegdlnie atrakcyjne dla zastosowan
w przemysle energetycznym, motoryzacyjnym oraz lot-
niczym. Wykorzystywane sg jako materialy na topatki
turbin silnikow odrzutowych i spalinowych oraz zawory
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silnikéw spalinowych o duzej mocy, podczas eksploa-
tacji ktorych wystepuja szczegdlnie trudne warunki
pracy [1].

Glownym czynnikiem ograniczajacym zastosowanie
materiatbw na osnowie faz migdzymetalicznych jest
stosunkowo mata ich plastyczno$¢ w temperaturze poko-
jowej, co czyni je trudno obrabialnymi dostgpnymi tech-
nologiami [2]. Drugim istotnym ograniczeniem jest od-
porno$¢ na utlenianie w podwyzszonej temperaturze [3].
Dotychczasowe wyniki badan stopéw na osnowie faz
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migdzymetalicznych z réznymi dodatkami zdaja sig
sugerowaé, ze ich wlasciwosci uzytkowe w znacznej
mierze zaleza od mikrostruktury [4].

Szczegolna grupg tworzyw stanowia kompozyty na
osnowie faz migdzymetalicznych z uktadu Ti-Al umac-
niane czastkami ceramicznymi. Wprowadzenie fazy
ceramicznej do osnowy - fazy migdzymetalicznej moze
powodowaé migdzy innymi wzrost odpornos$ci na kruche
pekanie, na zuzycie $cierne, utlenianie i petzanie.

Celem niniejszej pracy stala si¢ modyfikacja wiasci-
wosci TizAl poprzez wprowadzenie czastek ceramicz-
nych tetragonalnego tlenku cyrkonu.

PRACE DOSWIADCZALNE

Surowcami do badan byly proszki: TizAl produkcji
Alfa Aesar, Karlsruhe, Niemcy oraz ZrO, (TZ-3Y) pro-
dukcji TOSOH Corporation, Yamaguchi, Japan. Czys-
to§¢ chemiczna TisAl wynosita 99,5%. Na rysunku 1
przedstawiono morfologi¢ proszku TizAl oraz rozktad
wielkoSci czastek.

Srednia wielko$¢ ziarna Ti,Al d,= 16,36 [ m]
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Rys. 1. Morfologia proszku oraz rozktad wielkosci czastek TizAl
Fig. 1. Morphology and the grain size distribution of the TizAl powder

Tetragonalny tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem
itrtu (ZrO,+3mol.%Y,03) charakteryzowal si¢ naste-
pwjacymi wiasciwosciami: $rednia wielko$¢ czastek

0,141 pm (rys. 2), powierzchnia wlasciwa 16 m’/g oraz
czystos¢ fazowa 100% t-ZrO,. Z surowcoéw tych wyko-
nano mieszaniny proszkowe TizAl+x%wag.ZrO; (x = 0,
10, 20, 30, 40) o zatozonym sktadzie droga homogeni-

zacji w mtynku agatowym w alkoholu etylowym.

Srednia wielko$é ziarna ZrO, d,= 0,141 [p m]
Odchylenie standardowe ¢= 0,044 [ m]
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Rys. 2. Morfologia proszku oraz rozktad wielkosci czastek tlenku cyrkonu

Fig. 2. Morphology and the grain size distribution of the zirconium oxide
powder

Po wysuszeniu proszki granulowano, a nast¢pnie
formowano metoda prasowania jednoosiowego pod ci-
$nieniem 20 MPa i doprasowywano izostatycznie pod
cisnieniem 120 MPa. Prasowane byly w formie walcow
¢=13 mm, H =10 mm. Zaggszczanie przeprowadzono
dwiema metodami: metoda spiekania swobodnego (7 =
= 1400+1550°C, 1 h w prozni p = 10™* Pa lub Ar) lub
spiekania pod ci$nieniem (7 = 1400°C, 1 h, p = 35
MPa). Technikg¢ wytwarzania materialdw kompozyto-
wych przedstawiono schematycznie na rysunku 3. Spie-
czone ksztattki poddano procesowi szlifowania i pole-
rowania, przy uzyciu past diamentowych 3, 1, Y4 um, a
nastgpnie oznaczono ich wlasciwosci fizyczne, takie jak:
gestos¢, porowatosc, nasiakliwos¢ metoda wazenia hy-
drostatycznego z uzyciem wagi RADWAG WPS. Zmie-
rzono twardos¢ HV (przy obciazeniu 10 kG) oraz
wspotczynnik intensywnos$ci naprgzen K. (metoda
weglebnikowa przy obciazeniu 10 kG) na krucho$ciomie-
rzu FV-700B firmy Future-Tech. Skiad fazowy badano
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na dyfraktometrze PHILIPS 1830 o promieniowaniu
CuK,. Jakosciowa analiz¢ fazowa przeprowadzono na
podstawie zapiséw wykonanych w zakresie katowym 2 ®
20+20°

z krokiem 26 - 0,05°, czas zliczania 3 s. Obserwacje
mikrostruktury przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu
skaningowego (SEM) HITACHI S3500N i LEO 1500.

Mieszanie
proszkéw
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Suszenie
T =90°C
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J

Prasowanie jednoosiowe
p =20 MPa

J

Dogeszczanie izostatycz-
ne wyprasek p = 120 MPa

|

I |
Spiekanie swobodne probek: Spiekanie probek pod
T =1400+1550°C, czas 1 h, cisnieniem: T = 1400°C,
W prozni lub argonie czas 1 h, p=35MPa

Rys. 3. Technika wytwarzania materiatow kompozytowych Ti;Al+x%ZrO,
Fig. 3. Flow chart of the fabrication of the Ti; Al+x%ZrO, composites

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Wyniki badan gestosci pozornej, wzglednej oraz na-

sigkliwosci przedstawiono w formie graficznej na rysun-
kach 4-6. Gegstos¢ pozorna dp kompozytu Tiz;Al+
+x%ZrO, zalezy zar6wno od metody spiekania, jak i od
temperatury spiekania. Dla spiekania swobodnego moz-
na zaobserwowaé wzrost gestosci pozornej dp spiekow
wraz ze wzrostem zawarto$ci tlenku cyrkonu od 3,08
g/lem’ (dla 0% wag. ZrO;) do 4,22 g/em’ (dla 40% wag.
ZI‘Oz)
w temperaturze 1400°C oraz od 3,15 g/em’ (dla 0%
wag. ZrO,) do 4,19 glem’ (dla 40% wag. ZrO,)
w temperaturze 1500°C. Ggstos¢ kompozytu TizAl+
+x%ZrO, spiekanego w 1550°C oscyluje wokot war-
tosci 4 glemr’. Najwyzsze wartosci gestosci pozornej dp
badanego kompozytu wystepuja podczas spiekania pod
cis$nieniem w temperaturze 1400°C i sa one bliskie war-
tosciom teoretycznym.

Na podstawie uzyskanych zaleznoSci gestosci wzgled-
nej w funkcji zawartosci % wag. ZrO; (rys. 5) nalezy
stwierdzi¢, ze najlepsze warto$ci gegstosci uzyskuje si¢
dla kompozytow spiekanych pod ci$nieniem - mieszcza

si¢ one w przedziale 97+99%. Cechuja si¢ one znacznie
mniejsza porowatoscia (1+2%) w stosunku do kompozy-
tow TizAl+%wag.ZrO, spiekanych swobodnie (5+25%).
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—&— Ti3AI+ZrO2 spiekany pod ci$nieniem % wag. ZrO,
—l— Ti3Al+ZrO2 spiekany swobodnie 1550C
—@— Ti3Al+ZrO2 spiekny swobodnie 1400C
—a&— Ti3Al+ZrO2 spiekany swobodnie 1500C
—>— gestos¢ teoretyczna Ti3Al+ZrO2

Rys. 4. Zmiany ggstosci pozornej dp i teoretycznej dt kompozytu Ti;Al+
+x%ZrO, w zaleznosci od udziatu (% wag.) ZrO, w kompozycie

Fig. 4. Relative density d, and theoretical density d; of a Ti;Al+x%ZrO,
composite depending on the (% wt.) ZrO, content
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Rys. 5. Zmiany gestosci  wzglednej dw kompozytu Ti;Al+x%ZrO,
w zaleznosci od udziatu (% wag.) ZrO, w kompozycie

Fig. 5. Relative density d,, of a Ti3Al+x%ZrO, composite depending on the
(% wt.) ZrO, content

Kompozyty Ti;Al+x%ZrO, spiekane pod ci$nieniem
charakteryzuja si¢ brakiem nasiakliwo$ci. Natomiast
nasiakliwos¢ kompozytow Ti;Al+x%ZrO, spiekanych
swobodnie zmienia si¢ od okoto 1 do 10% (rys. 6).
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—=— Ti3Al+ZrO2 spiekany swobodnie 1550C
—e— Ti3AI+ZrO2 spiekany swobodnie 1400C
—a&— Ti3AI+ZrO2 spiekany swobodnie 1500C
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Rys. 6. Zmiany nasigkliwosci kompozytu TizAl+x%ZrO, w zaleznosci od
udzialu (% wag.) ZrO, w kompozycie

Fig. 6. Absorptivity of the TizAl+x%ZrO, composite as a function of the (%
wt.) ZrO, content
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Przeprowadzona jako$ciowa analiza fazowa kompo-
zytu z zawarto$cia 40% wag. ZrO, wykazala wystgpo-
wanie nastgpujacych faz: tetragonalny, jednoskos$ny
tlenek cyrkonu oraz heksagonalny TizAl

Udziat fazy jednosko$nej V; generowanej podczas
spiekania mozna okresli¢ wedtug zaleznosci

1,603-1/111/,
V= ! -100%

1,603-1/111/,+1/111/;

gdzie: //111/; jest intensywnoscig refleksu /111/ fazy
jednoskosnej, zas I/111/7 jest intensywnoscia refleksu
/111/ fazy tetragonalne;.

Obliczona warto$¢ udziatu objgtosciowego jednosko-
$nego ZrO, wynosi jedynie 6%.

TiMl+408 2ro2 tidal
02

Rys. 7. Analiza fazowa kompozytu TizAl+40%wag.ZrO, spiekanego pod
ci$nieniem (1400°C/1 h, p = 35 MPa)

Fig. 7. Phase analysis of the Ti;Al+40%ZrO, composite hot pressed at
T=1400°C for 1 hour, p=35MPa

Typowa mikrostruktur¢ kompozytu ziarnistego
Ti3Al+40%wag.ZrO, spiekanego pod ci$nieniem przed-
stawiono na rysunku 8. Ciemna faza to osnowa (TizAl),
natomiast jasna faza to ziarna ZrO,. Homogenicznie
rozmieszczone w objetosci kompozytu ziarna ZrO, po-
siadaja nieregularny ksztalt oraz $rednia wielkos¢
65 um. Wskazuje to na silng tendencj¢ tlenku cyrkonu
do aglomeracji.

Badania wlasciwosci mechanicznych kompozytéw
ograniczono do pomiaréw twardosci (rys. 9) i wspot-
czynnika intensywnosci naprezen K. (rys. 10).

Z przedstawionych wynikéw pomiaru twardosci dla
kompozytu TizAl+x%ZrO, spieckanego pod ci$nieniem
mozna stwierdzi¢, ze wprowadzanie ZrO, do osnowy
TizAl powoduje wzrost twardosci do 710 HV10 (dla
20% wag. ZrO,), natomiast dalszy wzrost udzialu
fazy ceramicznej nieznacznie obniza ten parametr do
664 HV10 (dla 40% wag. ZrO5).

Odporno$¢ na kruche pgkanie Kj. dla kompozytu
Ti3Al+x%ZrO, spiekanego pod ci$nieniem wzrasta wraz
ze wzrostem udziatu ZrO, (dla czystego Ti3Al wartos¢
wspotczynnika K. wynosi 18 MPa - m'?, natomiast po
wprowadzeniu do osnowy 40% wag. ZrO, warto$¢ K.

wynosi 45 MPa - m"?). Zatem jest wzrost K. 0 150% w

wyniku wprowadzenia 40% wag. (32% obj.) ZrO, do
osnowy.

o] .‘{ j
Rys. 8. Typowe mikrostruktury kompozytu ziarnistego TizAl+40%wag.
ZrO, spiekanego pod cisnieniem 1400°C/1 h, p = 35 MPa

Fig. 8. Typical microstructures of the grular Ti;Al+40%wt.ZrO, compos-
ite hot - pressed at 7= 1400°C for 1 hour, p = 35 MPa
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Rys. 9. Wptyw udziatu tlenku cyrkonu na twardo$¢ kompozytu TizAl+
+x%ZrO, spickanego pod ci$nieniem (1400°C/1 h, p = 35 MPa)

Fig. 9. Effect of the ZrO, admixture on the hardness of a hot-pressed
Ti3Al+x%ZrO, composite (1400°C/1 h, p =35 MPa.)
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Rys. 10. Wplyw udziatu tlenku cyrkonu na wspotczynnik intensywnosci
naprezen Ki. kompozytu TizAl+%ZrO, spiekanego pod ci$nie-
niem (1400°C/1 h, p = 35 MPa)

Fig. 10. Effect of the ZrO, admixture on the stress intensity factor K. in hot
pressed Ti3Al+x%ZrO, composite (1400°C/1 h, p = 35 MPa)

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone wstgpne wyniki badan nad modyfi-
kacja wlasciwosci TizAl poprzez wprowadzenie do
osnowy czastek ceramicznych tetragonalnego tlenku
cyrkonu (TZ-3Y) wykazaly, ze najwyzsze wartoSci
gestosci pozornej dp badanych kompozytow otrzymano
podczas spiekania pod ci$nieniem 35 MPa w temperatu-
rze 1400°C i sa one bliskie warto§ciom teoretycznym.
Materiaty te cechuja si¢ rowniez znacznie mniejsza
porowato$cia i nasiakliwoscia w stosunku do kompozy-
tow TizAl+x%ZrO, spiekanych swobodnie.

Wprowadzanie ZrO, do osnowy TizAl powoduje
wzrost twardo$ci kompozytéw do 710 HV10 dla Ti;Al+
+20%wag.ZrO; i dalsze zwigkszanie udziatu fazy cera-
micznej nieznacznie zmniejsza twardos¢. Wspotczynnik
intensywnoS$ci naprezen K. wzrasta z 18 MPa - m'" dla
0% wag. ZrO, do 45 MPa - m'"”> dla TiAl+
+40%wag.ZrO,. Jest to spowodowane dzialaniem me-
chanizmu transformacji fazowej tetragonalnego tlenku

cyrkonu do jednosko$nej oraz wzrostem zawarto$ci
ZI‘OQ.

Wzrost wihasciwosci wytrzymato§ciowej kompozy-
tow Ti3Al-ZrO, nalezy przypisa¢ obecnosci ziaren fazy
ceramicznej t - ZrO,. Grupa mechanizméw odpowie-
dzialnych za obserwowane wzmocnienie w badanych
kompozytach jest bezposrednio zwigzana z przemiana

fazowa odmiany tetragonalnej w jednosko$na.
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