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KOMPOZYTOWE PROSZKI ZE STOPU MIEDZYMETALICZNEGO
Fe-Ti-Al Z TLENKIEM ALUMINIUM

W pracy scharakteryzowano kompozytowe proszki ze stopu mi¢dzymetalicznego Fe-Ti-Al z tlenkiem aluminium. Zalozono,
Ze powstajace podczas syntezy wysokotemperaturowej SHS fazy miedzymetaliczne charakteryzowa¢ sie beda wysokimi wlasno-
Sciami fizykochemicznymi, ktére zapewnia wysokie wlasciwos$ci uzytkowe natryskiwanym cieplnie powlokom. Metodami mikro-
skopii $wietlnej, skaningowej i dyfrakeji rentgenowskiej okreslono strukture, sklad chemiczny i fazowy kompozytowych prosz-
kow. W zaleznoSci od skladu chemicznego mieszanin wyjSciowych otrzymywano kompozytowe spieki, proszki
i powloki zawierajace fazy mi¢dzymetaliczne FeAl, FesAly3, TiAl, TiAl; oraz dwie odmiany alotropowe tlenku glinu. Wyniki ba-
dan potwierdzily wlasciwa procedure technologiczna otrzymywania kompozytowych proszkéw o zalozonym skladzie
fazowym i dyspersyjnej strukturze. Proszki natryskiwano metoda plazmows. Scharakteryzowano strukture i sklad chemiczny
powlok. Powloki wytworzono z proszkéw kompozytowych otrzymanych przez aluminotermiczng redukeje¢ ilmenitu.

Stowa kluczowe: kompozytowe proszki, kompozytowe powloki, fazy migdzymetaliczne, SHS, natryskiwanie cieplne

COMPOSITE POWDERS FROM AN INTERMETALLIC Fe-Ti-Al ALLOY
WITH ALUMINIUM OXIDE

In the paper, a composite powders from an intermetallic Fe-Ti-Al alloy with aluminium oxide is characterized. It has been
assumed that the intermetallic phases formed during high-temperature synthesis (SHS) will be characterized by very good
physical and chemical properties which ensure high functional qualities of thermally sprayed coatings. By means of light and
scanning microscopy as well as X-ray diffraction methods, the structure and chemical and phase compositions of the composite
powders were determined. Depending on the chemical composition of the initial mixtures, composite sinters, powders and coat-
ings were obtained which contained intermetallic FeAl, FesAl,3, TiAl and TiAl; phases as well as two allotropic forms of alumina.
The research results have corroborated the appropriateness of the technological procedure of obtaining composite powders
with a predetermined phase composition and dispersion structure. The powders were sprayed by plasma method. The structure
and chemical composition of the coatings have been characterized. The coatings were produced from composite powders ob-

tained by aluminothermal ilmenite reduction.

Key words: composite powders, composite coatings, intermetallic phases, SHS, thermal spraying

WSTEP

Analiza literaturowa zagadnienia otrzymywania
proszkow kompozytowych w uktadzie Fe-Ti-Al z tlen-
kiem glinu wskazuje, ze zakres prac badawczych przed-
stawionych w artykule jest nowy i aktualny ze wzgledu
na wiasno$ci fizykochemiczne stopow faz migdzymeta-
licznych. Badania takie sa realizowane w krajowych
projektach badawczych.

CEL | ZAKRES BADAN

Zasadniczym celem pracy byto okreSlenie mozli-
wosci 1 opracowanie metody wytwarzania proszkow
zawierajacych stop faz migdzymetalicznych z ukladu
Fe-Ti-Al i tlenek glinu, przeznaczonych do natryskiwa-
nia cieplnego lub spiekania [1-15]. Postawiono teze, ze
materiaty proszkowe do natryskiwania cieplnego powlok

12 4.5 . 3 -
“drinz.., " mgr inz.

o wysokiej zawartosci faz migdzymetalicznych
1 ceramicznych o zalozonym skladzie chemicznym
i fazowym, a tym samym o zatozonych i zadanych wlas-
noséciach fizykochemicznych, mozna otrzyma¢ metoda
samorozwijajacej si¢ syntezy wysokotemperaturowej
SHS (self propagating high temperature synthesis). Za-
tozono, ze powstajacy wowczas tlenek glinu o wysokiej
dyspersji, ze wzgledu na swoje wlasnosci, powinien by¢
efektywnym i funkcjonalnym wypeliaczem kompozy-
towych mieszanin.

Zakres zrealizowanych badan niezbedny dla opraco-
wania metody wytwarzania kompozytowych proszkow
obejmowat:

o wybor metody wytwarzania proszkow,
e opracowanie zalozen, koncepcji i procedury tech-
nologicznej wytwarzania kompozytowych proszkow,
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e opracowanie parametrow samorozwijajacej si¢ syn-
tezy wysokotemperaturowej mieszaniny proszkow
wyjsciowych o zadanym sktadzie chemicznym,

o okreslenie struktury i sktadu fazowego proszkow
otrzymywanych w wybranych procesach syntezy wy-
sokotemperaturowe;j,

e okreslenie przydatno$ci zsyntezowanych proszkow
do natryskiwania cieplnego powlok,

e okreslenie struktury kompozytowych powtok natry-
skiwanych cieplnie metodami: naddzwigkowa i plaz-
mowa.

METODYKA BADAN

Dla wytwarzania mieszanin proszkow przeznaczo-
nych dla wysokotemperaturowej syntezy wybrano rudy
tytanu: rutyl i ilmenit oraz proszek aluminium. Przy
doborze sktadu chemicznego mieszanin uwzgledniano
reakcje syntezy aluminotermicznej, w ktorej produkty
powstawatyby zgodnie z prawami zachowania mas
i stosunkow wielokrotnych. Majac na uwadze fakt, Ze
aluminotermiczna redukcja moze przebiegac niestabilnie
z silnym efektem egzotermicznym, mieszaniny wyj$cio-
we ,,rozcienczono” dodatkiem 30, 50 i 70% wagowych
rutylu i tlenku glinu. Przy przygotowywaniu mieszanin
uwzgledniano wptyw granulacji substratow na stabil-
no$¢ przebiegu reakcji syntezy. Stosowano rozpylany
proszek aluminium o granulacji ok. 56 um oraz proszek
platkowy. Sktady chemiczne rud tytanowych przedsta-
wiono w tabeli 1.

TABELA 1. Sklad fazowy materialow wyjsciowych do proce-

sOw syntezy
TABLE 1. Chemical composition of initial materials
for the synthesis
Rutyl
Skiad | TiO, | ZrO, | Fe;O5; | ALOs | SiO» [Nb,Os| V,Os | Poz
% 94,8 10,61 |2,14 (0,31 0,18 (0,78 10,33 (0,85
IImenit
Sktad TiO» FeO SiO, P S
% 42 56 1,5 0,013 0,20

Sktad fazowy rud tytanu oraz morfologi¢ mieszanin
ilmenitu z proszkiem aluminium, ktére byly stosowane
do syntez, przedstawiono na rysunkach 11 2.

Zatozono, ze redukcja proszku rutylu i ilmenitu
W samorozwijajacej si¢ syntezie wysokotemperaturowej
przeprowadzona bedzie ze stechiometryczna, wynikaja-
cq z reakcji ilodcia proszku aluminium. Schemat proce-

dury technologicznej wytwarzania spiekow i proszkow
przedstawiono na rysunku 3.

;

Rys. 1. Morfologia mieszanin proszkéw wyjsciowych: a) ilmenit-alumi-
nium ptatkowe, b) ilmenit-aluminium rozpylane

Fig. 1. Initial powders mixtures’ morphology: a) ilmenite-flake aluminium,
b) ilmenite-sprayed aluminium
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Rys. 2. Dyfraktogram rudy tytanowe;j: a) ilmenitu, b) rutylu

Fig. 2. Tytanic iron ore diffraction pattern: a) ilmenit, b) rutile
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Rys. 3. Schemat procedury technologicznej otrzymywania kompozytowych
proszkow

Fig. 3. Scheme of the technological procedure of obtaining composite
powders

Badania termograwimetryczne przyjetych do syntez
mieszanin proszkowych przeprowadzono w celu okre-
Slenia zakresu temperatur oraz rodzaju efektow ciepl-
nych zachodzacych przemian. Badania wykonano na
termoanalizatorze GDTD 16 firmy Setaram. Procesy
syntezy prowadzono w kontenerach ceramicznych
i stalowych, w ktorych umieszczono dwie termopary
Pt-PtRh potaczone z rejestratorem X-Y. Przyktadowe
sktady mieszanin chemicznych stosowanych do syntezy
przedstawiono w tabeli 2.

TABELA 2. Przykladowe sklady mieszanin chemicznych
stosowanych do syntezy
TABLE 2. Exemplary compositions of chemical mixtures used
for the synthesis

Nr Nazwa procesu Sktad mieszaniny do syntez (pro-
syntezy porcje sktadnikéw ruda/aluminium)
1 rutyl 1 240 /100
2 rutyl I 240 /180
3 ilmenit I 100 /45
4 ilmenit II 100 /75
5 ilmenit I1I 100 /60
6 A (ilmenit IIIT + podstawowe sktadniki wg pkt. 5 +
30% rutyl II) 30% wag. rozcienczenia wg pkt. 2.
7 B (ilmenit IIT + podstawowe sktadniki wg pkt. 5 +
50% rutyl 1I) 50% wag. rozcienczenia wg pkt. 2.
8 C (ilmenit 1T + podstawowe skladniki wg pkt. 5 +

70% rutyl II) 70% wag. rozcienczenia wg pkt. 2.

podstawowe sktadniki wg pkt. 5 +

9 ilmenit III + ALO3 25% wag. ALO
0 . ALO3

WYNIKI BADAN

Przeprowadzono réznicowa analiz¢ termiczng mie-
szanin ilmenitu III o zmiennej granulacji ilmenitu
(< 56 pm, 71+100 pm, > 160 pwm) oraz mieszaniny il-
menitu rozcienczonej dodatkiem 25% wag. ALO;
1 30% mieszaniny rutylu II (zawierajacej TiO5).

Analiza przebiegu krzywych termicznych (rys. 4)
przeznaczonych do syntezy spiekow wykazata, ze po
stopieniu aluminium (efekt endotermiczny zachodzacy w
zakresie temperatur 883+913 K/610+640°C) dla wszyst-

kich krzywych zachodza reakcje egzotermiczne
0 réznej intensywnosci.
a)
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Rys. 4. Krzywe termicznej analizy rdznicowej otrzymane w syntezie mie-
szaniny ilmenitu III: a) o =zmiennej granulacji ilmenitu
(< 56 pm, 71+100 pm, > 160 um), b) rozcienczonej dodatkiem
25% wag. Al,O3 i 30% mieszaniny rutylu II (zaw. TiO,)

Fig. 4. Differential thermal analysis curves obtained in a synthesis of
ilmenite III mixture: a) of variable ilmenite granulation (< 56 pum,
71+100 pm, > 160 pum), b) diluted with an additive of 25 wt-%
Al,O3 and 30% of rutile IT mixture (containing TiO,)

Intensywnosé¢ zachodzacych reakcji jest zalezna od
sktadu chemicznego mieszaniny, granulacji ziarn rudy
tytanowej oraz dodatkow rozcienczajacych zloze: tlenku
glinu lub tlenku tytanu. Okre§lone na podstawie termicz-
nej analizy rdéznicowej temperatury  poczatku
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i konca zachodzacych przemian oraz rodzaje przemian
zamieszczono w tabeli 3. Uzyskane wyniki z termicznej
analizy roznicowej staly si¢ podstawa doboru parame-
trow dla procesu samorozwijajacej si¢ syntezy wysoko-
temperaturowej SHS.
TABELA 3. Temperatury reakcji okreslone na podstawie
termicznej analizy réznicowej

TABLE 3. Reaction temperatures determined on the basis

of a differential thermal analysis

Temperatury reakcji, K/°C Typ
Typ . reakcji
mieszani- poczatek koniee intensyw- Uwagi
ny 0 o nosé
K S S I e
423 | 150 | 433 | 160 | —(0,02) | Parowame
wody
s43 | 270 | 593 | 320 | —(o,5) | [orklad
Rutyl II aktywatora
943 | 670 | 968 | 695 | —(2,5) | lopieme
aluminium
1193 | 920 [ 1228 955 | @ (2)
| 883 | 610 | 913 | 640 | —(3) | ‘lopieme
Tlmenit I aluminium
1103 | 830 [ 1143 | 870 | @ (0.3)
883 | 610 | 913 | 640 | —(3,5) | ‘opreme
) aluminium
Tmenit 176537780 [ 1093 | 820 | @ (4)
1103 | 830 [ 1163 | 890 | ® (0.5)
873 | 600 | 903 | 630 | —3) | [lopreme
Ilmenit I aluminium
<56um | 908 | 635 [ 953 | 680 | @ (4.5)
963 | 690 [ 1073 | 800 | @ (2,5)
topienie
timenic 11 873 | 600 | 903 | 630 | —@3) | PO
10?;60 983 | 710 [ 998 | 725 | @ (0,25)
1003 | 730 | 1083 | 810 | @ (1.8)
limenit 11| 873 | 600 | 903 | 630 | — (2) | ‘opieme
> 160 pum aluminium
993 | 720 [ 1173 | 900 | @ (0,3)
lmenit I g3 | 610 | 913 | 640 | — (2,5) | ‘opieme
+ rutyl I aluminium
B 1083 | 810 | 1193 | 920 | @ (0.8)
Ilmenit 11T topienie
ARG, | 878 | 605 | 908 | 635 | — (1.5) | PR

— endotermiczna, @- egzotermiczna, obniZona temp. topienia prosz-
ku Al wynika z dodatku aktywatorow

Mieszaniny rud tytanu o réznej grablilacji poddano
syntezie SHS w kontenerze stalowym i ceramicznym.
Zarejestrowane zmiany temperatury podczas procesu
wykazaly, ze kontener stalowy obniza temperaturg spie-
ku, a wyzsza granulacja ilmenitu spowalnia przebieg
syntezy (rys. 5a, b).
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Rys. 5. Krzywe przebiegu zmian temperatury dla syntezy SHS mieszaniny
- ilmenit I1I: a) w kontenerze stalowym i ceramicznym, b) o wielko-
$ci ziarna powyzej 1 ponizej 100 pm

Fig. 5. Curves of the temperature changes course for the mixture SHS
synthesis-ilmenite III: a) in a steel and ceramic containers,
b) of grain size above and below 100 pm

Fig. 6. Selected fragments of an alloy of intemetallic phases from the Fe-Ti-Al system, obtained in a synthesis of ilmenit III mixture
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Rys. 7. Morfologia proszku otrzymanego z redukcji mieszaniny ilmenit I1I z zaznaczonymi miejscami analizy EDX

Fig. 7. Morphology of the powder obtained in a reduction of ilmenit III mixture with marked EDX analysis places
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Rys. 8. Morfologia proszkow otrzymanych w wyniku syntezy aluminotermicznej rutyl II z zaznaczonymi miejscami analizy EDX

Fig. 8. Morphology of powders obtained in an aluminothermal synthesis of rutyl II with marked EDX analysis places

TABELA 4. Sklad chemiczny proszkow otrzymanych w synte-
zie mieszaniny ilmenit 111
TABLE 4. Chemical composition of powders obtained in
a synthesis of ilmenit III mixture

Pkt | Zawartosé % at. (wag.) danego pierwiastka Prawdo-
ana- podobne
lizy Al Ti Fe (0] Inne fazy
35,93 | 27,43 | 30,95 | 4,57 | si- | ..
! (23,55) | (31,92) | (41,99) | (1,78) | 1,12 TiAlL AlisFey
5923 | 586 | 2598 | 7,40 | Mn-
2 45,25) | (7,95) | (41,08)| (3,35) | 1,52 ALOs, AlFe
3 | 4276 | 9.06 | 3724 | 932 | Mn- | ALO;, FeTi,
(29,54) | (11,11) | (53,26) | (3,82) | 1,61 AljsFey
4 | 2723 | 26,66 | 3511 | 6,62 | Si-
(17,55) | (30,40) | (46,67) | (2,52) | 4,28
s | 5985 | 281 ) 37,33 | ALOs, ALTI,
(68,81) | (5,74) (25,45) Al

W procesie wysokotemperaturowej syntezy otrzyma-
no spieki, ktore po rozdrobnieniu stanowily materiat dla
wytworzenia kompozytowych proszkéw przeznaczo-
nych dla natryskiwania cieplnego powlok. Uzyskane
spieki 1 proszki charakteryzowatly si¢ jednorodna struk-
turg (rys. rys. 6-8) o zalozonym sktadzie chemicznym

(tabele 4-6) i1 fazowym (rys. rys. 9-12, tab. 6). Wybrany
zsyntezowany kompozytowy proszek o sktadzie fazo-
wym FeAl-TiAl-Al,O; natryskiwano cieplnie metoda
plazmowa. Strukture, sktad fazowy, rozmieszczenie
pierwiastkow oraz sktad chemiczny w poszczegdlnych
miejscach powtoki przedstawiono na rysunkach 13-14
iw tabeli 7.

TABELA 5. Sklad chemiczny proszkow otrzymanych z syntezy

rutyl IT
TABLE 5. Chemical composition of powders obtained in
a synthesis of rutyl I1
Pkt Zawartos¢ % at. (wag.) danego
ana- pierwiastka Prawdopo-
. dobne fazy
lizy | Al Ti o} Inne
58,38 10,23 31,39 - .
! (61,35) | (19,09) | (19,56) ALOs, AT
70,21 12,91 15,24 . .
2 (67,59) (22’07) (8,70) Si -1,64 Ale3, A13Tl, Al
29,07 44,26 26,67 .
3 (23,54) | (63,65) | (12,81) ) ALOs, TizAl
42,18 17,57 40,25 .
4 (43,38) | (32,07) | (24,55) ) ALO;, TiAl
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Rys. 11. Dyfraktogramy proszkéw otrzymanych z syntezy mieszaniny ilme- nit
II: a) czg$¢ metaliczna spieku, b) czg$¢ o przewadze faz ceramicz-
nych

5 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39

kat teta
Rys. 9. Dyfraktogramy proszkow otrzymanych z syntezy mieszaniny:
a) rutyl II, b) B (ilmenit III+50% rutyl II)

Fig. 9. Diffraction patterns of powders obtained in a synthesis of the mix-
ture: a) rutyl II, b) B (ilmenit IT1I+50% rutyl II)

7 9 1 13
+-ALO; o -AlTi

Fig. 11. Diffraction patterns of powders obtained in a synthesis of ilmenit II
mixture: a) metallic portion of sinter, b) portion with prevailing ce-
ramic phases

TABELA 6. Sklad fazowy spiekéw otrzymanych w wyniku

a) syntez SHS
= TABLE 6. Phase composition of sinters obtained in SHS syn-
3 theses
X 3 8 Zidentyfikowane fazy
3 + i % Nr | Nazwa procesu syntezy w spiekach
H ° X . d
g l‘.‘, o @ g N 3 1 rutyl I Al3Ti, AlL,Os
£ S 4 ° : {', gg ¢ B5% = g S g 2 rutyl 11 Al3Ti, AlL,Os
< N -3 RN T X - -
4 4 ﬁ"l s l 4o ;\ Lot 3 ilmenit | ALOs, FeTiOs, Al Fe
+ o + ) +
A VAW A\;UU \J(H_./t\!‘\ N 4 ilmenit 11 FeTi, TiAl, AljsFey, o,y-ALOs
5 ilmenit I1T TiAl, AljsFes, a,y-ALOs
5 7 9 1 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 N N N
+-ALOs o~ ilmenit, FeTiO, ket teta 6 | A (ilmenit III+30% rutyl II) TiAl, AljsFes, a,y-ALOs
7 | B (ilmenit III+50% rutyl II) AlTi, AlTi, FeTi, a,y-ALOs
8 | C (ilmenit I11+70% rutyl II) ALTi, AljsFes, a,y-ALOs
9 ilmenit I1I+AlL,O3 TiAl, AlsFey, OL,Y—A1203
)
508 i 1 ° iy 4o e —
ST | B L I R O
NUUENAY V1V, SRURSUROUIS!J ST WY VWSS WO o M T
ad L,
o - AlFe kat teta
Rys. 10. Dyfraktogramy proszkow otrzymanych z syntezy mieszaniny C (4. 5 7 9 M 1315 7 19 21 28 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

ilmenit I11+70% rutyl II): a) czg$¢ o przewadze faz ceramicznych, *-Al0;, + - TiAl, o-AlisFe, katteta

b) czg$¢ o przewadze faz metalicznych . .
Rys. 12. Dyfraktogram proszkdw otrzymanych z syntezy mieszaniny

Fig. 10. Diffraction patterns of powders obtained in a synthesis of the ilmenit III

mixture C (ilmenit I1I+70% rutyl II): a) portion with prevailing ce-
ramic phases, b) portion with prevailing metallic phases
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Fig. 12. Diffraction patterns of powders obtained in a synthesis of ilmenit
III mixture

Rys. 13. Mikrostruktura powloki natryskiwanej plazmowo: a) mate
powigkszenie 250x, b) szczegoly rozktadu sktadu chemicznego w
obszarach powloki, pow. 1100x

Fig. 13. Microstructure of a plasma sprayed coating: a) smal magnifica-
tion 250x, b) details of microsegregation areas in plasma spraed

coatings of mag. 1100x

Rys. 14. Mapy rozktadu pierwiastkow we fragmencie powtoki typu ilme-
nit I1II-APS: a) analizowany fragment powloki, b) rozktad krze-
mu, ¢) tytanu, d) aluminium, e) zelaza, f) tlenu

Fig. 14. Maps of elements distribution in a fragment of ilmenite III-APS
coating: a) coating fragment analyzed, b) silicon in analyzed
fragment, ¢) titanium, d) aluminium, ) iron, f) oxygen

TABELA 7. Sklad chemiczny powloki ilmenit ITI-APS
okreslony w mikroobszarach przedstawionych
na rysunku 13
TABLE 7. Chemical composition of ilmenite III-HVOF coat-
ing determined in the microregions presented in

Fig. 13
Sktfad chemiczny
Natrysk APS
punkt Al Ti Fe O
% at.
wart. $r. 39,10 14,77 15,12 27,37
1 51,64 4,85 0,79 41,36
2 47,84 5,77 2,29 40,26
3 50,47 6,38 1,15 40,19
4 51,26 32,03 9,33 5,68
5 38,65 39,28 14,17 5,33
6 63,04 32,12 2,45
7 32,98 23,62 42,29
8 16,99 36,92 43,52
9 27,13 30,10 39,76
PODSUMOWANIE

Samorozprzestrzeniajaca si¢ synteza wysokotempe-
raturowa jest technologicznie i ekonomicznie uzasadnio-
nym procesem wytwarzania kompozytowych proszkéw o
zatozonym i ztozonym sktadzie fazowym. Wytworzone
w procesie SHS spieki, a nastgpnie proszki zawieraja
fazy migdzymetaliczne z uktadéow rownowagi Fe-Al i
Ti-Al oraz tlenek glinu. Proszki charakteryzuja si¢ mor-
fologia charakterystyczna dla metody ich otrzymywania.

W drodze badan ustalono, ze sktad fazowy kompozy-
towych spiekéw jest uzalezniony nie tylko od skladu
chemicznego mieszanin wyjSciowych proszkow, lecz
rowniez od wybranych czynnikéw technologicznych.
Wprowadzenie do skladu mieszanin inertnego tlenku
glinu Iub reaktywnego rutylu pozwolito ograniczy¢ efekt
egzotermiczny syntezy mieszaniny zawierajacej ilmenit i
proszek aluminium. Zsyntezowany proszek stopu faz
migdzymetalicznych FeAl 1 TiAl z tlenkiem glinu jest
efektywnym materialem do natryskiwania -cieplnego
powlok.
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