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MODYFIKACJA WLASCIWOSCI MECHANICZNYCH
FAZ MIEDZYMETALICZNYCH Z UKLADU Ti-Al CZASTKAMI TiB2

Przedstawiono wyniki badan nad modyfikacja wlasciwosci mechanicznych stopéw na osnowie TiAl (a;+y). Jako surowce do
badan postuzyly proszki: TiAl, produkcji Alfa Aesar, oraz TiB,, dostarczony przez Borax Consolidated Ltd. Czysto$¢
chemiczna uzytych do eksperymentu proszkéw wynosila 99,5%. Srednia wielko$¢ czastek TiAl wynosila 12,7 pm oraz dla TiB,
1,6 pm (rys. 2). Z surowcow proszkowych wykonano mieszaniny TiAl+x%TiB; dla x = 0, 10, 20, 30, 40% wag. droga homogeni-
zacji w mlynku agatowym w alkoholu etylowym. Po wysuszeniu proszki granulowano, a nast¢gpnie formowano
metoda prasowania jednoosiowego pod ciSnieniem 20 MPa i doprasowywano izostatycznie pod ciSnieniem 120 MPa. Kompozyty
otrzymane w wyniku spiekania charakteryzuja si¢ wysoka gestoscia wzgledna 95+98% (rys. 4) oraz twardos$cia na
poziomie 514 HV;, (rys. 5). Krytyczny wspélezynnik intensywnosci naprezen osiagnal najwyzsza warto$é (Kic= 16 MPa-m'?) dla
kompozytu o udziale 10% wag. TiB, (rys. 6). Mechanizm odpowiedzialny za wzmocnienie w badanych kompozytach zwigzany
jest z wyhamowaniem i odchylaniem peknieé na czastkach fazy ceramicznej (rys. 7).

Stowa kluczowe: fazy migdzymetaliczne, kompozyty, odpornos$¢ na kruche pegkanie

MODIFICATION OF MECHANICAL PROPERTIES OF Ti-Al INTERMETALLIC MATRIX
BY INTRODUCING TiB, CERAMIC

The study is concerned with improving the mechanical properties of TiAl (ci;+y) by introducing ceramic particles
of titanium diboride (TiB;) into its matrix. The material examined was prepared of the TiAl powder (manufactured by
the Alfa Aesar) and the TiB, powder (delivered by the Borax Consolidated Ltd), of a purity of 99.5%. The average size
of the TiAl and TiB, particles was 12.7 pm and 1.6 pm, respectively (Fig. 2). The powders were mixed by homogenizing in an
agate mill filled with ethanol, to produce mixtures of various weight proportions: TiAl+xwt.%TiB, with x = 0, 10, 20, 30,
40 wt.%, by homogenizing in an agate mill filled with ethanol. After drying, the powders were granulated and subjected
to uniaxial pressing under a load of 20 MPa and then again pressed under isostatic pressure of 120 MPa. The samples were sin-
tered under a pressure of 35 MPa (HP) in an argon atmosphere at the temperature T = 1250°C for 1 h. After sintering,
the composite shows a high relative density 95+98% (Fig. 4), hardness of 514 HV3) (Fig. 5) and a high stress intensity
factor K¢ = 16 MPa-m"? (value obtained for the TiAl+10wt.%TiB, composite) (Fig. 6). The increased strength of the
TiAl+10wt.% 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 (Fig. 7).

Keywords: intermetallics, composites, fracture toughness

WPROWADZENIE

Uporzadkowane fazy migdzymetaliczne, szczegolnie
z uktadu Ti-Al, budza juz od wielu lat szerokie zaintere-
sowanie wsrod naukowcow. Jak do tej pory, stanowia
jedna z najlepiej rozwijajacych si¢ grup wysokotempera-
turowych materiatow konstrukcyjnych i w poréwnaniu
do klasycznych stopdéw tytanu odznaczaja si¢ wyzszym
modutem sprezystosci, mniejsza gestoscia, wyzsza wy-
trzymatoscia, a takze odpornos$cia korozyjna w wysokich
temperaturach [1-5]. Aby jednak w pelni wykorzystac¢
ich potencjat, nalezy jeszcze poprawi¢ ich odporno$¢ na
pelzanie oraz obciazenia dynamiczne,
a takze wplyna¢ na poprawe odpornosci na kruche peka-
nie w niskich temperaturach [6, 7].

" mgr inz., ? prof. dr hab. inz.

Najlepsze efekty poprawy wiasciwosci uzyskuje si¢
poprzez odpowiednie domieszkowanie (Nb, Mo, Ta, Cr)
lub wprowadzenie do migdzymetalicznej osnowy zbro-
jenia w postaci czastek lub widkien (Al,Os, ZrO,, SiC).
Na rysunku 1 przedstawiono schematycznie system
kompozytéw, opartych na osnowie wybranych faz mig-
dzymetalicznych z uktadu Ti-Al [8].

Alternatywnym rozwigzaniem moze by¢ zastosowa-
nie jako modyfikatora wlasciwosci kompozytow z mig-
dzymetaliczng osnowa czastek dwuborku tytanu (TiB,).
Dwuborek tytanu posiada unikatowa kombinacje wilas-
ciwosci, takich jak: wysoka temperatura topienia
(3273 K), mala gestosé (4,52 g/em’), wysoka twardosé
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(HV réwna 27 GPa) oraz dobra przewodnos$¢ cieplna  walcow o Srednicy 13 mm i wysokoséci 10 mm oraz phyt

(27 W/mK) [9]. 10x20x40 mm.
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Rys. 1. Systematyka kompozytéw opartych na intermetalicznej osnowie

TiAl, TizAl

Fig. 1. Matrix and reinforcement materials in IMC (Intermetallic Matrix
Composite) system

Srednia wielkosé czastek TiAl dsr= 12,71 [um]
QOdchylenie standardowe s=11,57 [um]

W przypadku pracy kompozytu w diugim okresie 35,00
czasu w podwyzszonej temperaturze krytycznym para- 30,00 ]
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(apty) czastkami TiB, na wybrane wlasciwosci mecha-
niczne (E, HV, K¢).

PRACE DOSWIADCZALNE

Jako surowce do badan postuzyty proszki: TiAl, pro-
dukcji Alfa Aesar, oraz TiB,, dostarczony przez Borax
Consolidated Ltd. Czysto§¢ chemiczna uzytych do eks-
perymentu proszkdw wynosita 99,5%.

Na rysunku 2 przedstawiono morfologi¢ oraz rozkta-
dy wielkosci czastek TiAl (a) i TiB, (b). Srednia wiel-
kos¢ czastek TiAl wynosita 12,7 um oraz TiB, 1,6 pm.

Wartym uwagi faktem, ze wzgledu na mozliwag do
uzyskania mikrostruktur¢ osnowy, jest sktad fazowy
proszku TiAl (rys. 3). Mozemy w nim wyr6zni¢ faze
Ti3Al (o) oraz TiAl (y). Najlepszym zespotem wiasci- 14,0 Srednia wielkos¢ czastek TiB ds,= 1,64 [um]

wosci charakteryzuja si¢ wlasnie stopy z dwufazowa 120 ] Odehylenie standardowe s= 1,25 [um]
struktura (a,ty) o skladzie Al pomigdzy 45+50%. Po- ]
siadaja one dobre wlasciwosci wytrzymatoSciowe 1001 |
1 stanowig najliczniejsza grupg materialow inzynierskich 8,0+
z tego uktadu [10]. % 60 4
Z surowcow proszkowych wykonano mieszaniny §
TiAl+x%TiB, dla x = 0, 10, 20, 30, 40% wag. droga & *°1
homogenizacji w mtynku agatowym w alkoholu etylo- 2,0
wym. Po wysuszeniu proszki granulowano, a nastgpnie 00 1 AL
formowano metoda prasowania jednoosiowego pod ci- ' AR R R TR
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ci$nieniem 120 MPa. Wypraski otrzymano w formie
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Rys. 2. Morfologia proszku oraz rozktad wielkosci czastek dla: a) TizAl, b)
TiB,

Fig. 2. Morphology and the grain size distribution of the powders:
a) TizAl, b) TiB,
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Rys. 3. Dyfraktogram proszku TiAl
Fig. 3. X-ray diffraction pattern of TiAl powder

Zaggszczanie przeprowadzono metoda spickania pod
cisnieniem (HP) w atmosferze argonu (T = 1250°C, 1 h,
p = 35 MPa) [11]. Spieczone ksztattki poddano proce-
sowi szlifowania i polerowania przy uzyciu past diamen-
towych 3, 1, Y4 um, a nast¢pnie oznaczono ich wiasci-
wosci fizyczne, takie jak: ggsto$¢ pozorng, porowatos¢ i
nasigkliwo§¢ metoda wazenia hydrostatycznego przy
uzyciu wagi Radwag WPS. Twardo$¢ HV oraz wspol-
czynnik intensywnosci naprezen Kic badano przy uzyciu
twardo$ciomierza Vickersa firmy Future Tech FV-700e
metoda wglebnikowa przy obciazeniu 294 N. Pomiary
Kic przeprowadzono takze metoda trojpunktowego zgi-
nania belek z  karbem, wykonana  zgodnie
z normami ASTM E 3999-90 i PN-87/H-04335 na ma-
szynie wytrzymatosciowej] ZWICK1446 z glowica
1 kN. Modut sprezystoéci byt badany metoda refrakto-
metrii ultradzwigkowe;.

Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono przy
uzyciu mikroskopow: swietlnego NIKON Epiphot 200 z
systemem do komputerowej analizy obrazu, skaningo-
wych (SEM) HITACHI S3500N i wysokorozdzielczego
LEO 1530 GEMINI. Przeprowadzono réowniez analizg
chemiczna przy wuzyciu mikroskopu skaningowego
HITACHI S3500N z przystawka EDS. Czas zliczania
wynosit 60 S, napigcie przyspieszajace
15 keV. Sktad fazowy badano przy uzyciu dyfraktome-
tru rentgenowskiego PHILIPS 1830 (promieniowania
CuK,). Jako$ciowa analiz¢ fazowa przeprowadzono na
podstawie zapisoéw wykonanych w zakresie katowym 20
20+120° z krokiem 26 - 0,05°, czas zliczania 3 s.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Wyniki badan ggstosci wzglednej (dw) i nasiakli-
wosci kompozytow TiAl/TiB, przedstawiono na rysunku
4.

Na podstawie analizy uzyskanej zaleznoSci ggstosci
wzglednej kompozytow TiAl/TiB, w funkcji zawartosci
TiB, mozna stwierdzi¢, ze zaggszczenie spiekoOw nie-
znacznie maleje wraz ze wzrostem udzialu czastek ce-
ramicznych TiB,. Warto$¢ ggstosci wzglgdnej zmienia
sie od ok. 98% dla 0% TiB, do 95% dla 40% TiB,
(rys. 4) i doskonale koreluje z wartosciami nasiakli-
wosci.

%obj. TiB,
0,0 8,7 17,7 27,0 36,5
100 + } } } 3
9 A
% 90 + , g
© T Q
< 80+ 3
3 g
E’ 70 - —A— Gestosé wzgledna \ %
9 —m— Nasiakliwosé 1 8
S 60| N z
17
@
(0]
50 } ~ 0
0 10 20 30 40
%wag. TiB,

Rys. 4. Zmiany gestosci wzglednej (dw) i nasigkliwosci kompozytu
TiAl+x%TiB, w zaleznosci od procentowego udzialu wagowego
i objgtosciowego (x%) TiB,

Fig. 4. Relative density (dw) and water absorbability of the TiAl+x%TiB,
composites as a function of the weight and volumetric contents
(expressed in percent - x%) of TiB,

Obecnos¢ twardych sztywnych czastek TiB, znacz-
nie poprawia twardo$¢ kompozytow TiAl/TiB, (rys. 5).
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Rys. 5. Zaleznoé¢ twardosci i modutu Younga
(% wag.) czastek TiB w osnowie TiAl

od udzialu wagowego

Fig. 5. Hardness and Young modulus of the composites depending on the
content (wt.%) of the TiB particles in the TiAl matrix

Twardo$¢ wzrasta wraz ze zwickszaniem udzialu
wagowego czastek TiB; od 308 HV;, dla 0% wag. TiB,
do 514 HV;, dla 40% wag. TiB,. Podobna zaleznos¢
obserwuje si¢ w przypadku modulu sprezystosci, ktory
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osiaga maksymalng wartos¢ 215 GPa w materiale
o0 najwigkszym udziale objgtosciowym zbrojenia.

Krytyczny wspolczynnik intensywno$ci naprgzen
(Kic) wyznaczony metoda pomiaru dhugosci peknigcia
obliczano wedlug zaleznoéci (Niihara, Morena, Hasel-
man, 1982) [12]

E VS o) 2 A
K =0,071) —| | — -HV -va 1
c=oomi] (2] 0

gdzie: E - modut Younga, HV - twardos¢, ¢ - dlugosé
peknigcia, a - potowa dhugosci przekatnej odcisku.

W celu weryfikacji metody polegajacej na pomiarze
dhugosci peknigeia wykonano takze standardowe proby
trojpunktowego zginania belek z karbem zgodnie
z normg ASTM E 3999-90 i PN-87/H-04335. Wyniki
skorelowano i przedstawiono na wykresie (rys. 6).

vol.% TiB,
0,0 8,7 17,7 27,0 36,5

—0—Klc-Vickers

Kic [MPa*m"?]

—e—Kilc- belki

0
wt.% TiB,

Rys. 6. Zalezno$¢ odpornosci na kruche pgkanie od udziatu wagowego (%
wag.) czastek TiB, w osnowie TiAl

Fig. 6. Fracture toughness of the composites depending on the content
(wt.%) of the TiB, particles in the TiAl matrix

Odporno$¢ na kruche pegkanie (Kic) kompozytow
TiAl/TiB; osiaga maksymalng warto$¢ po wprowadzeniu
do osnowy 10% wag. TiB, i wynosi ona ok

16 MPavm (rys. 6). Dla osnowy TiAl warto$¢ wspot-

czynnika Kjc wynosi 111 12 MPavm (odpowiednio do
zastosowanej metody), natomiast po wprowadzeniu 20 i
wigcej % wag. TiB, warto$¢ Kic maleje i w krytycznym
przypadku jest nizsza od analogicznej wartosci dla mate-
rialu  osnowy.  Sposob  propagacji  pegknigcia
w kompozytach TiAl/TiB, przedstawiony jest na rysun-
ku 7. Ciemne obszary reprezentujg ziarna TiB,, nato-
miast jasne stanowia osnowe TiAl

Transkrystaliczne pgknigeie w osnowie, napotykajac
ziarna TiB,, ulega wyhamowaniu oraz odchyleniu
i mozna tym tlumaczy¢ wzrost odpornos$ci na kruche
pekanie.

W celu wyjasnienia przyczyn wplywu zawarto$ci
zbrojenia na Kic otrzymanych kompozytéw przeprowa-
dzono takze badania fazowe oraz mikrostruktury.

Jakosciowa analiza fazowa kompozytow TiAl/TiB,
(rys. 8) wykazata, ze w wyniku spiekania nie powstaly

nowe fazy. Istniejace piki zidentyfikowano jako pocho-
dzace od fazy TiAl, Ti;Al i TiB,.

Na rysunku 9 przedstawiono mikrostrukturg spieku
TiAl. Na zdjgciu mozemy wyrdzni¢ obszary ciemniejsze
stanowiace faz¢ y oraz obszary jasniejsze o morfologii
ptytkowej (oty), a takze drobnodyspersyjne czarne
obszary stanowigce pory. Taka mikrostrukturg
w literaturze przyjgto nazywaé mikrostruktura duplex
[10]. Jak wiadomo, mikrostruktura typu duplex odzna-
cza si¢ wysoka wytrzymato$cia, natomiast jej odporno$é¢
na kruche pekanie jest zdecydowanie nizsza od struktury
plytkowej (niezawierajacej rownoosiowych ziaren gam-
ma), w ktorej peknigcie propagujace prostopadle do
krawedzi plytek napotyka na znaczny opér podobny do
tego, jaki wystgpuje w kompozytach warstwowych.
Mniej odporna na pgkanie faza gamma powinna przy
wigkszym udziale objgtosciowym wpltywaé na zmniej-
szenie wartosci Kic [10].

a)

Rys. 7. Propagacja peknig¢ w kompozytach: a) TiAl+40%wag.TiB,,
b) TiAl+10%wag.TiB,, SEM

Fig. 7. Cracks propagation of the composites: a) TiAl+40wt.%TiB,,
b) TiAl+10wt.%TiB,, SEM
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Rys. 8. Dyfraktogram kompozytu TiAl+30%wag.TiB,

Fig. 8. X-ray diffraction pattern of TiAl+30wt.%TiB, composite Podczas syntezy kompozytow TiAl/TiB, wraz ze
zwigkszaniem udzialu objgtosciowego TiB, dochodzi do
aglomeryzacji czastek zbrojenia i zmniejszenia wielko-
$ci ziarna osnowy (rys. 11). Dodatkowo w kompozytach
zawierajacych 20 i wigcej % wag. TiB, zaobserwowano
czgsciowy lub calkowity (w obszarach o duzej aglome-
ryzacji zbrojenia) zanik struktury ptytkowej (ou+y).
Mikrostruktura kompozytow pokazana na rysunku 1la
ujawnia  obszary  jednofazowe oraz  obszary
o morfologii ptytkowej niewidoczne na rysunku 11b.

Rys. 9. Mikrostruktura spieku TiAl, SEM (BSE)
Fig. 9. Microstructure of TiAl matrix, SEM (BSE)

Na rysunkach 10a i b widoczne sa homogenicznie
rozmieszczone w osnowie ziarna i aglomeraty TiB,.
Srednia wielko$¢ aglomeratow miesci si¢ w przedziale
2+8 um przy udziale 10% wag. TiB; (rys. 10a) i 14+20 pum
przy udziale 40% wag. TiB, (rys. 10b).

a)
Rys. 11. Mikrostruktura kompozytow: a) TiAl+10%wag.TiB,, b) TiAl+
+30%wag.TiB,, zdjecia z mikroskopu $wietlnego

Fig. 11. Microstructure of the composites: a) TiAl+10wt.%TiB, and
b) TiAl+30wt.%TiB,, light microscope photographs

Istnieje wigc przypuszczenie, ze spadek odpornosci
na kruche pgkanie kompozytow o wysokim udziale cza-
stek zbrojacych jest wywolany nie tylko zwigkszeniem
porowatosci spiekéw, ale takze zmianami w mikrostruk-
turze osnowy w trakcie procesu spickania.

20um

- WVlag= 500X LEC 1530 - CBWW PAN B

b) PODSUMOWANIE

1. Proces spiekania pod ci$nieniem kompozytow
TiAl/TiB, pozwala na uzyskanie materiatu wysokiej
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gestosci wzglednej 95+98%, zmniejszajacej si¢ wraz
ze zwigkszaniem udziatu zbrojenia.

. Umieszczenie w osnowie fazy migdzymetalicznej
TiAl ceramicznych czastek TiB, wplywa na poprawe
wlasciwosci wytrzymatoSciowych kompozytow, ta-
kich jak: sztywnos¢, twardo$¢ i odpornos¢ na kruche
pekanie.

. Poprawa wlasciwoséci w przypadku modutu sprezy-
stosci i twardosci jest tym wigksza, im wigkszy jest
udziat czastek TiB, w osnowie i maksymalne ich
warto$ci wynosza odpowiednio 215 GPa i 514 HV;,.
. Najwyzsza wartos¢ wspotczynnika intensywnosci
naprezen Kz =16 MPaym stwierdzono dla kom-
pozytu TiAl+10%wag.TiB,. Mechanizmy odpowie-
dzialne za poprawe odpornosci na kruche pgkanie sa
zwiazane z wyhamowywaniem i ugigciem pgknig¢ na
czastkach fazy TiB,.

. Podczas obserwacji mikrostruktury osnowy w kom-
pozytach o wysokim udziale objgto§ciowym zbroje-
nia zanotowano czgsciowy lub catkowity zanik struk-
tury o morfologii ptytkowej, ktory moze mie¢ wptyw
na wilasciwosci mechaniczne kompozytu. Zagadnie-
nie to wymaga dalszych badan.
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