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MIKROSTRUKTURA KOMPOZYTOW TiB2/TiC/Ni OTRZYMANYCH
PRZEZ REAKCYJNE, IMPULSOWO-PLAZMOWE SPIEKANIE

Przez ostatnie dziesi¢¢ lat nowe techniki prowadzenia procesu sklasyfikowane jako in situ staly si¢ wazne w produkcji kom-
pozytéw ceramicznych i ceramik na osnowie faz metalicznych. W tej pracy z elementarnych proszkéw Ti, B, C i Ni
w jednym procesie technologicznym otrzymywano metoda impulsowo-plazmowa (PPS) gesty kompozyt TiB,/TiC/Ni. W procesie
zastosowano dwa sposoby syntezy: eksplozje termiczng realizowana poprzez nagrzewanie z duza predkoscia (10°C/s) oraz synte-
z¢ bez eksplozji termicznej realizowang poprzez wolne nagrzewanie (1°C/s), co pokazano na rysunku 1. W obu przypadkach pro-
cesy trwaly krécej (t < 20 min) i przebiegaly w niZszej temperaturze (1160°C) niz w przypadku obecnie stosowanych metod wy-
twarzania kompozytéw TiB,/TiC/Ni. Mikrostrukture otrzymanych materialéw charakteryzowano, uzywajac skaningowego mi-
kroskopu elektronowego (SEM) z przystawka EDS oraz wykonano rentgenowska analize fazowa. Wlasciwosci mechaniczne byly
sprawdzane jedynie przez pomiar twardos$ci. W zaleznoS$ci od przebiegu syntezy reagentéw uzyskano inng mikrostrukture kom-
pozytu, inny sklad fazowy i ré6zne wlasciwosci (tab. 1). Obraz mikrostruktury otrzymanych kompozytéw pokazano na rysunku 3.
Spiekajac z eksplozja termiczna, uzyskano kompozyt skladajacy si¢ z twardej
ceramiki TiB,/TiC przedstawionej na obrazie SEM jako ciemne obszary z jasnymi skupiskami faz Ni;B/Ni (rys. 3a). Spiekajac
natomiast z synteza bez eksplozji termicznej, otrzymano kompozyt TiB,/TiC z osnowa Ni. W tym przypadku osnowa
niklowa wystepuje w postaci jasnych, licznie rozgaleziajacych si¢ ,,rzek” otaczajacych ciemniejsze obszary ceramiki TiB,/TiC
(rys. 3c). Kompozyt uzyskany bez eksplozji termicznej ma wigksza gestos¢ (93%GT) i jest twardszy (2400 HV,) oraz ma duzo
drobniejsze ziarna od kompozytu otrzymanego poprzez eksplozj¢ termiczng (80%GT i 2150 HV,). Zastosowanie metody PPS
pozwolilo w krotkim czasie (10 min) i w relatywnie niskiej temperaturze obrébki (1160°C) otrzymaé gesty
i twardy kompozyt TiB,/TiC/Ni.
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MICROSTRUCTURES TiB./TiC/Ni COMPOSITES FORMED
BY REACTIVE, PULSE PLASMA SINTERING

Over the past decade, a new class of processing techniques classified as in situ has gained prominence for fabrication
of refractory ceramics and ceramic matrix composites. In this paper, by subjecting elementary Ti, B, C and Ni powders
to pulse-plasma sintering (PPS) we obtained a dense TiB,/TiC/Ni composite during a single technological operation.
The synthesis was realized in two different ways: thermal explosion realized by high heating rate (10°C/s) and a inhibiting syn-
thesis reaction without thermal explosion realized by low heating rate (1°C/s) as show in Figure 1. With both techniques, the syn-
thesis to be completed required a shorter time (t < 20 min) and ran at a lower temperature (1160°C) than is the case with the
process of fabrication of the TiB,/TiC/Ni composites using the conventional techniques. Microstructure characterization of the
materials obtained was performed using X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) with energy disper-
sive analysis (EDS). Mechanical properties were only evaluated by measuring hardness. Depending on which synthesis tech-
nique was employed, the microstructure of the composite, its phase composition and properties (Table 1) were different. Repre-
sentative microstructures of the composites synthesized via thermal explosion (a, b) and without (c, d) are shown in Figure 3.
When sintered by the thermal explosion, the composite was composed of the hard TiB,/TiC ceramic
(distinguished as a darker regions in SEM) with the islands of Ni;B/Ni (distinguished as a brighter regions in SEM, Fig. 3a),
whereas when produced by the slow reaction without thermal explosion, the TiB,/TiC ceramic was distributed within
an Ni matrix (Fig. 3c). The composite synthesized by the inhibiting reaction was denser (93%TD) and harder (2400 HV,) than
that produced using the thermal explosion (80%TD, 2150 HV,). The use of the PPS method permitted producing a dense and
hard TiB,/TiC/Ni composite at a relatively low temperature (1160°C) and in a short time (about 10 min).
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WPROWADZENIE

Kompozyty na osnowie ceramicznej to zazwyczaj
udana kombinacja korzystnych wiasciwosci kazdego —trzymato$¢ mechaniczng i lepsza odpornos¢ na kruche
z komponentow, rozszerzajaca zastosowanie materiatu.  pekanie, a nie wykazuja istotnego spadku twardosci [1].
Na przyklad TiC lub TiB, w polaczeniu z ALO; maja ~ Kompozyty ceramiczne zawierajace niewielka ilos¢
lepsza odporno§¢ na utlenianie, posiadaja wyzsza wy-  Pplastycznego metalu wykazuja kilka zalet w pordwnaniu
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z jednofazowymi ceramikami, np. wysoka odporno$¢ na
pekanie 1 wytrzymato$¢, wzrost odpornosci na szoki
termiczne i na zuzycie przez tarcie [2, 3]. Jednym z
gtownych czynnikow ograniczajacych szerokie uzycie
tych kompozytow ceramicznych w zaawansowanych
zastosowaniach konstrukcyjnych jest trudna i droga
produkcja gestych kompozytow z drobnokrystaliczna
struktura. Obecnie otrzymuje si¢ tego rodzaju kompozy-
ty przez spiekanie z faza ciekla, prasowanie na goraco
(HP) lub wysokoci$nieniowe zaggszczanie izostatyczne
(HIP). Typowe dla tych technik dlugie czasy spiekania w
wysokiej temperaturze nie tylko wptywaja na koszt pro-
dukcji, ale réwniez doprowadzaja do rozrostu
ziarna.

W  ostatnich latach do produkcji kompozytow
TiB,-TiC coraz czgSciej stosuje si¢ metode zwana
in situ, realizowana poprzez reakcyjne spickanie ele-
mentarnych proszkow boru i wegla lub zwiazkoéw np.
B4C z Ti. W metodzie in Situ osnowa i wzmocnienie
powstaja podczas jednego procesu, co znacznie redukuje
koszty 1 wpltywa korzystnie na wilasciwosci produktu.
Tak naukowcy Barsoum i Hong [4] otrzymywali kompo-
zyty TiB,-TiC o dobrych wiasciwosciach mechanicz-
nych przez prasowanie na goraco mieszaniny proszkow
B4C i Ti w temperaturze 1600°C. Podobne kompozyty
TiB,-TiC otrzymywano przez eksplozj¢ termiczna pod
cisnieniem 150 MPa, wychodzac z Ti i B4C w tempera-
turze 1000°C [5].

W niniejszej pracy autorzy zaproponowali wykorzy-
stanie metody impulsowo-plazmowego spiekania (PPS)
do reakcyjnego wytwarzania kompozytow TiB,/TiC/Ni
z elementarnych proszkéw Ti, B, C i Ni. Metoda PPS
zostata szeroko opisana we wczesniejszych pracach
autorow, a jej zalety potwierdzone w licznych ekspery-
mentach [6].

EKSPERYMENT

W eksperymencie uzyto proszkéw Ni (3+7 pm),
Ti (40 um), B (amorficzny) i grafitu (50 um) w propor-
cjach atomowych 3Ti-4B-C oraz 5% obj. niklu. Miesza-
nie proszkdw przeprowadzano w recznym mozdzierzu.
Tak przygotowana niezaggszczona wstepnie mieszaning
umieszczano w grafitowej matrycy migdzy dwoma
stemplami z grafitu 1 przykladano obciazenie
60 MPa.

Proces spickania kompozytdw przeprowadzano na
dwa sposoby, tj. poprzez szybkie nagrzewanie i eksplo-
zj¢ termiczna (ET) oraz poprzez wolne nagrzewanie bez
wybuchu termicznego. W pierwszym przypadku probke
nagrzewano z predkoscia 10°C/s do temperatury inicja-
¢ji egzotermicznych reakcji, tj. ok. 900°C, a naste¢pnie
dogrzewano do temperatury 1160°C i wygrzewano przez
10 min. Na rysunku la przedstawiono schematycznie
przebieg zmian temperatury w czasie trwania procesu.

Drugi sposob - bez eksplozji termicznej - realizowano,
stosujac nagrzewanie z predkoscia 1°C/s do temperatu-
ry 1160°C i wygrzewanie przez
10 min (rys. 1b). Oba te sposoby réznity si¢ predkoscia
nagrzewania - w drugim przypadku byta ona 10-krotnie
mniejsza. Wolniejsze nagrzewanie pozwolito zahamo-
wac egzotermiczne reakcje i uniknaé eksplozji termicz-
nej.
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Rys. 1. Schemat przebiegu zmian temperatury w spiekaniu reakcyjnym

z szybkim nagrzewaniem (a) i z wolnym nagrzewaniem (b)

Fig. 1. A schematic diagram of the temperature variation during
the reactive sintering conducted using: a) fast heating, and
b) slow heating

Mikrostrukture i1 sktad fazowy kompozytow charak-
teryzowano za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego i
mikroskopu skaningowego z analiza EDS. Twardos¢
mierzono, uzywajac diamentowego wglebnika Vickersa
przy obciazeniu 1 kg. Ggstos¢ otrzymanych spiekow
okreslano metoda Archimedesa.

REZULTATY

W tabeli 1 przedstawiono sklad fazowy, $rednig
wielkos$¢ ziarna, gestos¢ 1 twardos¢ kompozytow otrzy-
manych przez reakcyjne spiekanie PPS.

TABELA 1. Sklad fazowy i wlasciwosci wytworzonych

kompozytow
TABLE 1. Phase composition and properties of formed
composites
Mieszanka | Sposob Sktad qurmar Ggstos¢ | Twardosé
. ziaren

reagentow | syntezy fazowy um %, GT HV,
3Ti/4B/C TiB,/TiC-

wswNi | BT NisB/Ni L3 ) ~80 ) 2150
3Ti/4B/C | bezET | TiB,/TiCNi 0,2 ~93 2400
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Spiekajac z eksplozja termiczna, uzyskano kompozyt
sktadajacy si¢ z TiBy/TiC i Ni3B/Ni (rys. 2a). Typowa
mikrostrukturg tak syntetyzowanego spieku przedstawia-
ja rysunki 3a, b, na ktorych widaé, ze ciemnoszare ziar-
na TiB, i jasnoszare ziarna TiC sa wzajemnie
wymieszane, nie tworza osobno wigkszych skupisk.
Natomiast jasne fazy Ni i Ni3B tworza duze skupiska.
Taka budowg mikrostruktury spieku wyjasnia fakt, ze
w czasie cksplozji termicznej nastgpuje gwaltowny
wzrost temperatury, zwigksza sig¢ przy tym znacznie
ilos¢ fazy cieklej w spiekanym materiale, a przy zasto-
sowaniu zewngtrznego obciazenia zachodza procesy
infiltracji. Widoczne na obrazie SEM jasne obszary faz
Ni i Ni3B powstaty wskutek infiltracji ciekla faza porow
wystepujacych w syntetyzowanej ceramice.
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Rys. 2. Dyfraktogramy otrzymanych kompozytow syntetyzowanych:

a) zET, b) bezET

Fig. 2. XRD patterns of the composites synthesized via thermal explosion
(a), without thermal explosion (b)

W przypadku spiekania z wolnym nagrzewaniem
(bez ET) uzyskano kompozyt o gestosci 93% o skladzie
fazowym TiB,/TiC i Ni (rys. 2b). Mikrostruktura takie-
go spieku jest drobnokrystaliczna (rys. 3c, d). Ziarna
TiB; i TiC sa podobnej wielkosci, a ich rozmiar wynosi
od 100 do 400 nm. Na rysunku 3¢ wida¢ nikiel w postaci

jasnych, rozgaleziajacych si¢ ,,rzek”, ograniczajacych
ciemne obszary drobnokrystalicznej ceramiki TiB,/TiC.
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Rys. 3. Mikrostruktura kompozytow reakcyjnie spiekanych z ET (a, b)
i z wolnym nagrzewaniem bez ET (c, d)

Fig. 3. Representative microstructures of composites synthesized via
thermal explosion (a, b) and without ET (c, d)

Kompozyt uzyskany poprzez wolne nagrzewanie ma
twardo$¢ 2400 HV, i jest ona wigksza od twardosci
kompozytu 2150 HV, otrzymywanego poprzez duza
szybkos$¢ nagrzewania z ET. Roznice w twardo$ci wyni-
ka¢ moga z rdznej ggstoSci, rozmiaru ziaren, jak
i sktadu fazowego kompozytow otrzymywanych przy
innej predkosci nagrzewania.

PODSUMOWANIE

Zaprezentowano dwa rdzne sposoby realizacji proce-
su mozliwe do przeprowadzenia przy spiekaniu reakcyj-
nym metodqa PPS. Eksperyment wykazal, iz stosujac
rozne predkosci nagrzewania, mozna wyhamowac gwal-
towna reakcj¢ egzotermiczng i uniknaé ET, a to wplywa
na mikrostrukture 1 wiasciwosci spieku. Spiekanie z
synteza bez eksplozji termicznej pozwolito uzyskac
drobnokrystaliczny kompozyt TiB,/TiC/Ni
z dobra gestoscia 1 wysoka twardoscia. Zarowno krotki
czas (10 min), jak i relatywnie niska temperatura obrob-
ki sprawiaja, ze proces PPS jest procesem wydajnym i
efektywnym energetycznie.
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