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1. WSTEP

Postep w zakresie opracowywania nowych materiatow 1 ich wplyw na rozwoj
cywilizacyjny 1 technologiczny wspolczesnego swiata jest niezwykle ogromny. Liczba
materialow, ktorymi obecnie dysponuje cztowiek jest praktycznie nieograniczona. W
skali czasowej jednego dziesigciolecia pojawiaja si¢ nowe, ulepszone stopy metali,
ro$nie liczba nowych gatunkow tworzyw sztucznych i ceramik. Dynamiczny postep
techniki, ciagle rosnace wymagania przemyshu, wymuszaja dalszy szybki rozwdj i
stosowanie materialow o coraz lepszych wlasnosciach uzytkowych. Poprzez
nieskonczona liczbe¢ mozliwych kombinacji sktadu chemicznego, ktére mozna
utworzy¢ z pierwiastkdw, oraz nieskonczonos¢ sposoboéw wedtug ktorych atomy tych
pierwiastkOw moga zosta¢ utozone w przestrzeni, jak rowniez poprzez coraz lepsze
zrozumienie zalezno$ci wystepujacych miedzy skladem chemicznym, procesem
wytwarzania, struktura i wlasno$ciami, jesteSmy w stanie uzyska¢ nowe materialy o
znacznie lepszych parametrach uzytkowych.

Obecnie na catym $wiecie wystepuje silna tendencja do projektowania
materiatow o S$cisle okreslonych wlasnosciach, przeznaczonych do konkretnych
zastosowan. W ostatnich latach inzynieria materiatlowa stangla przed zadaniem
opracowania nowych, wysokotemperaturowych materiatow konstrukcyjnych dla
potrzeb energetyki, motoryzacji 1 lotnictwa. Od materiatow konstrukcyjnych
przeznaczonych do pracy w najwyzszych temperaturach i1 poddawanych duzym
obcigzeniom mechanicznym wymaga si¢, oprécz wysokiej zarowytrzymatosci i
zaroodpornosci, spetnienia takze innych wymagan jak: dobra ciagliwo$¢ i odpornos¢
na pegkanie, wysoka temperatura topnienia, maly wspolczynnik rozszerzalnosci
cieplnej, duza przewodno$¢ cieplna i mata gestos$¢. Trudno jest dobra¢ materiat, ktory
spelniatby  wszystkie z  powyzszych  wymagan. Obecnie w  rozwoju
wysokotemperaturowych materiatow  konstrukcyjnych wyrdézni¢ mozna dwie
zasadnicze tendencje: z jednej strony dazy si¢ do podwyzszenia temperatury ,,pracy”
materialdw bez utraty ich wytrzymatosci, a z drugiej strony istnieje potrzeba

zmniejszania masy elementow konstrukcyjnych. Wymagania stawiane materialom
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konstrukcyjnym przez nowoczesna, stale rozwijajaca si¢ technike, nie moga by¢ juz w
wielu przypadkach zaspakajane przez istniejace tradycyjne materiaty konstrukcyjne,
nawet po zastosowaniu dla nich wielu zabiegdw ulepszajacych, podnoszacych ich
wlasnosci mechaniczne. Eksploatacyjne mozliwo$ci obecnie stosowanych materiatow
konwencjonalnych zostaly juz w znacznej mierze wyczerpane. Poszukuje si¢
materialdw o mniejszej ggstosci, a jednoczesnie posiadajacych zarowytrzymatos¢ nie
gorsza od materiatdéw konwencjonalnych.

Dotychczas stosowane do pracy w wysokiej temperaturze klasyczne nadstopy
na osnowie niklu, zelaza czy kobaltu znalazty szerokie zastosowanie w produkcji
topatek 1 wirnikdw turbin, silnikéw odrzutowych oraz wymiennikow ciepta 1 sprzgtu
do obrdbki cieplnej. Jednakze materialy te osiagngly juz goérna granicg temperatury, do
ktorej moga by¢ stosowane, tj. okoto 90 % ich temperatury topnienia. Nalezy réwniez
zwroci¢ uwage na fakt, ze ze wzgledu na dominujacy udziat niklu, kobaltu lub zelaza,
gestos¢ nadstopdw jest stosunkowo duza [1].

Rozwo0j energetyki, motoryzacji, przemystu lotniczego, kosmicznego czy
zbrojeniowego, nie bylby mozliwy bez dotychczas stosowanych klasycznych,
metalicznych stopow lekkich, ktore podobnie jak klasyczne nadstopy znalazty liczne
zastosowania jako materialy konstrukcyjne. Od kilkudziesigciu lat w lotnictwie
cywilnym 1 wojskowym, w chemii, energetyce, motoryzacji 1 medycynie stosuje si¢
stopy tytanu charakteryzujace si¢ stosunkowo duza wytrzymatoscia witasciwa,
odpornoscia korozyjna w wigkszosci agresywnych $rodowisk 1 obojetnoscia
biologiczna. Temperatura pracy tych stopéw nie przekracza jednak kilkuset stopni
Celsjusza [2]. Aktualnie istniejace konwencjonalne stopy tytanu nie moga byc
stosowane w temperaturze powyzej 700°C ze wzgledu na to, ze powyzej tej
temperatury maja mala odporno$¢ na pelzanie 1 utlenianie. Natomiast przemyst ciagle
oczekuje materialow o wlasnosciach zblizonych do nadstopow, gestosci takiej jaka
maja klasyczne stopy lekkie 1 temperaturze stosowania wyzsze] niz materialow
dotychczasowych. Rozwigzaniem tego problemu, otwierajacym nowe perspektywy,
moze by¢ opracowanie  stopow na  osnowie  uporzadkowanych  faz
migdzymetalicznych, ktore potencjalnie charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscia na

petzanie, mata ggstoscia oraz dobra zaroodpornoscia.
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Stopy na osnowie faz migdzymetalicznych wykorzystywane sa juz od czasow
starozytnych. Chociaz ze wzgledu na 6wczesny stan wiedzy nie znano jeszcze ich
natury oraz wlasnosci, to pomimo to fazy miedzymetaliczne znalazty juz wtedy
szerokie zastosowanie zarowno do celow uzytkowych jak 1 dekoracyjnych.
Przyktadowo faza CuSn byla gléwnym skladnikiem luster, zastawy stotowe oraz
monety z czasOw rzymskich wykonane byly ze stopu sktadajacego si¢ gtownie z fazy
SbSn, a fazy Ag,Mg; oraz SngHg stosowano jako materiat stomatologiczny [3].
Bardzo wazna data w historii faz migdzymetalicznych byt rok 1839, w ktéorym
niemiecki badacz Karl Karsten wykazatl, ze istnieje mozliwos$¢ tworzenia zwiazkow
przez dwa metale (cyt. przez Westbrooka [4]). Rok pdzniej 1zaak Babbitt opatentowat
stop lozyskowy, w ktorym jak si¢ okazato, faza umacniajaca byla faza
migdzymetaliczna SbSn. Od tego czasu, az do lat siedemdziesiatych ubieglego
stulecia, stopniowo poznawano wlasnosci faz migdzymetalicznych. Jednak
jednoczesne osiagnig¢cia w produkeji konwencjonalnych stopow, a przede wszystkim
nadstopéw, uznawanych za jeden z najwigkszych sukceséw Owczesnej metalurgii,
sprawily, ze zmniejszyto si¢ zainteresowanie fazami mi¢dzymetalicznymi. Uznano je
za przydatne jedynie jako materialy spelniajace inne niz w zastosowaniach
konstrukcyjnych funkcje, lub jako fazy umacniajace w konwencjonalnych stopach.
Dopiero w ostatnim trzydziestoleciu poglad ten ulegt zmianie. Kiedy opracowano
nadstopy pracujace w temperaturze bliskiej ich temperatury topnienia, a wymagania
konstruktoréw stawiane materiatom do produkcji silnikow lotniczych 1 turbin
gazowych wciaz rosty, wowczas to nastapil nawrdét do zainteresowan fazami
migdzymetalicznymi. Pod wptywem coraz lepszego poznania unikatowych wiasnosci
tej grupy tworzyw, a w szczegdlnosci ich zachowania w wysokiej temperaturze 1 w
srodowiskach agresywnych, zrodzit si¢ pomyst stosowania ich jako oddzielnej grupy
tworzyw konstrukcyjnych.

Stopy na osnowie uporzadkowanych faz migdzymetalicznych, tzw. intermetale
(z ang. ,,intermetallics”), naleza bowiem do unikatowej klasy materiatow metalicznych
o wlasciwosciach posrednich migdzy metalami i1 ceramika. Perspektywy zastosowania
intermetali, jako nowej generacji stopdw zarowytrzymatych, sa obecnie coraz wigksze.

Mata gestosé, duza wytrzymato$¢ wlasciwa i odporno$¢ na korozje w podwyzszonej
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temperaturze, czynig je atrakcyjnym materialem na elementy maszyn pracujace w
podwyzszonej temperaturze oraz w S$rodowisku korozyjnym. Swoje specyficzne
wlasciwosci zawdzigczaja glownie temu, ze wiazania migdzy atomami nie maja
charakteru czysto metalicznego, lecz w mniejszym lub wigkszym stopniu sa
kowalencyjne, co determinuje ich wlasnosci. Na przeszkodzie bezposredniego
zastosowania intermetali w praktyce stangla jednak ich mala ciagliwos¢, mata
odporno$¢ na pekanie w temperaturze pokojowej oraz trudno$ci z wytwarzaniem
drobnoziarnistych stopow litych, pozbawionych mikropgknie¢ 1 pustek. Te
niekorzystne wlasnosci w drastyczny sposdb ograniczaja obecnie powszechne
stosowanie stopow migdzymetalicznych jako materiatow konstrukcyjnych. Rozwoj i
wdrozenie intermetali do praktyki przemystowej uwarunkowane jest wigc gtownie
zwigkszeniem ich ciagliwosci.

W ciagu ostatnich trzech dziesigcioleci wiele §wiatowych osrodkow naukowo-
badawczych koncentrowato si¢ na poznaniu mechanizméw odpowiedzialnych za
odksztatcalnos¢ plastyczna 1 pgkanie najbardziej interesujacych  stopow
migdzymetalicznych z ukladow rownowagi fazowej: Ti-Al, Ni-Al, Fe-Al, Nb-Al
Pierwszym 1 najbardziej przetomowym odkryciem tego okresu w badaniach stopow na
osnowie faz migdzymetalicznych bylo ujawnienie w 1979 roku przez dwoch
Japonczykow: Aoki i1 [zumi [5], Zze modyfikowanie polikrystalicznego Niz;Al borem, w
ilosci setnych procenta masowego, zwigksza jego wydluzenie w temperaturze
pokojowej nawet do 50 %. Okazato sig, ze mikrododatek boru w NizAl segreguje do
granic ziarn, skutecznie umacnia je 1 minimalizuje sktonno$¢ NizAl do kruchego
pekania. Niestety tak pozytywnego wptywu boru nie stwierdzono w innych fazach
migdzymetalicznych. Udato si¢ natomiast uzyska¢ pewna ciagliwo$¢ stopéw stosujac
inne mikrododatki np. wprowadzajac beryl do TiAl. Fakt ten sktonit naukowcow do
rozszerzenia badan nad poprawa ciagliwosci stopow migdzymetalicznych przez
wprowadzenie innych mikrododatkow.

Analiza literatury wskazuje, ze niewielki dodatek pierwiastkow stopowych w
potaczeniu z rozdrobnieniem gruboziarniste] mikrostruktury [6] moze prowadzi¢ do
znacznej poprawy witasnosci mechanicznych 1 uzytkowych stopow na osnowie faz

migdzymetalicznych. Modyfikacja sktadu chemicznego przez wprowadzenie
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odpowiedniego dodatku stopowego byla 1 nadal jest jednym z mozliwych sposobow
poprawy ciagliwosci faz migdzymetalicznych. Obecnie jednak wiadomo, ze korzystne
dziatanie dodatkéw nalezy ttumaczy¢ nie tylko wspomniang wczes$niej segregacja do
granic ziarn, ale wynika roOwniez ze zmiany struktury krystalicznej osnowy na
strukture o wyzszej symetrii, majacej potencjalnie wigksza liczbg systeméw poslizgu i
dajacej w ten sposob wigksza szans¢ na odksztalcalno$¢ plastyczna. Rozdrobnienie
ziarna, ktére mozna osiagna¢ przez dobdr odpowiedniej, niekonwencjonalnej metody
wytwarzania, powinno zwigkszy¢ zardwno wytrzymatos¢, jak i odpornos¢ na pekanie,
a takze odporno$¢ na niskocykliczne zmegczenie oraz $cieralno$¢. W celu polepszenia i
zoptymalizowania wtasno$ci mechanicznych tych stopdw nalezy wigc potozy¢ duzy
nacisk na otrzymywanie wlasciwej struktury krystalicznej 1 rozdrobnienie
mikrostruktury. W ostatnich latach badania zmierzaja réwniez w kierunku
otrzymywania stopow wielofazowych, w ktorych przynajmniej jedna faza jest
plastyczna.

Wsrod wielu technik, ktore stosuje si¢ do wytwarzania zwiazkow
migdzymetalicznych, na szczegdlng uwage zastuguje mechaniczna synteza czystych,
proszkowych sktadnikéw stopowych. Mechaniczna synteza nazywana jest rOwniez w
literaturze polskiej mechanicznym wytwarzaniem stopow, lub mechanicznym
stopowaniem (ang. mechanical alloying (MA)). Metoda ta zapewnia rozdrobnienie
ziarna oraz generowanie duzej liczby defektow struktury krystalicznej (dyslokacii,
granic ziarn) przez co powinna zwigkszy¢ odporno$¢ na pgkanie stopow. Zmniejszenie
wielkosci ziarna przyczynia si¢ do rownoczesnego zmniejszenia odpornosci na
pelzanie, co z kolei rekompensowane jest obecnoscia w mikrostrukturze celowo
wprowadzanych w trakcie procesu mechanicznej syntezy dyspersyjnych czastek
tlenkow. Dyspersyjne czastki tlenkow wprowadzane do osnowy miedzymetalicznej
zapobiegaja rozrostowi ziaren w podwyzszonej temperaturze, przyczyniaja si¢ do
zwigkszenia odpornosci na petzanie, zwigkszaja odpornos¢ na zuzycie Scierne oraz
zwigkszaja wytrzymalo$¢ stopow. Dodatkowa korzyscia mechanicznej syntezy jest
mozliwo$¢ wytwarzania faz migdzymetalicznych w stanie staltym. W przypadku
stopow z ukladu Nb-Ti-Al, w ktorym roznice temperatur topnienia skladnikéw

wynosza ponad 1800°C (Al - 660°C, Nb - 2470°C), synteza w stanie stalym jest
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najodpowiedniejsza metoda taczenia pierwiastkow prowadzaca do otrzymania
jednorodnego wyrobu.

W ostatnim dziesigcioleciu ubieglego wieku nastapit wzrost zainteresowania
fazami miedzymetalicznymi pierwiastkow, ktore potencjalnie moga by¢ stosowane w
wyzsze] temperaturze niz wspoOtczesne nadstopy, oferujac lepsze wlasnosci w
podwyzszonej temperaturze, a przy tym mata gesto$¢. Sposrdd olbrzymiej grupy
zwiazkéw miedzymetalicznych ,aluminium - metal przejSciowy” najwyzsza
temperatura topnienia charakteryzuje si¢ faza NbsAl (2060°C), co stwarza potencjalne
mozliwosci jej zastosowania w temperaturze przekraczajacej temperatury zastosowan

wspotczesnych nadstopow.
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2. WYTWARZANIE STOPOW NA OSNOWIE
FAZ MIEDZYMETALICZNYCH METODA
MECHANICZNEJ SYNTEZY

2.1. HISTORIA MECHANICZNEJ SYNTEZY

Mechaniczna synteza (MS) jest wzglednie nowa metoda otrzymywania stopow,
polegajaca na dlugotrwalym mieleniu proszkow w wysokoenergetycznych miynach.
Podstawa metody sa dwa naprzemienne procesy: mechaniczne rozdrabnianie
proszkoéw 1 spiekanie na zimno spgkanych fragmentow. Proces zostal opatentowany w
latach 60-tych ubieglego wieku przez J.S. Benjamina i jego wspdipracownikdéw, w
nalezacym do International Nickel Company (INCO) osrodku badawczym Paul D.
Merica Research Laboratory [7]. Prowadzono wowczas prace nad wprowadzeniem
dyspersyjnych czastek tlenkéw metali wysokotopliwych do nadstopoéw, w celu
zwigkszenia ich odporno$ci na petzanie. Przed wprowadzeniem tlenkéw do ciektego
nadstopu ich powierzchnie probowano pokrywac niklem, mielac proszki tlenkow z
proszkiem niklu w miynach kulowych, a nastgpnie pokryte proszki tlenkow
wtryskiwano do ciektej kapieli nadstopu [7,8]. Pomimo, Ze proby te nie powiodly sig,
to jednak badania poczynione podczas tych doswiadczen, pozwolily na doktadne
poznanie zjawisk zachodzacych podczas procesu mielenia i doprowadzily do
opracowania nowej techniki syntezy materiatow, techniki, ktora juz obecnie znalazta
szerokie zastosowanie w przemysle 1 z ktora nadal wiaze si¢ duze nadzieje ze wzgledu
na to, ze proces ten umozliwia otrzymywanie niekonwencjonalnych materiatow,
niemozliwych do wytworzenia metodami tradycyjnymi.

Na przestrzeni lat technologie mechanicznej syntezy oraz jej modyfikacje, takie
jak wysokoenergetyczne rozdrabnianie, czy reaktywne mielenie, stosowano do
otrzymywania réznych materiatow. Do lat 80-tych ubieglego wieku wigkszo$¢ badan
dotyczyta utwardzanych dyspersyjnie (Oxide Dispersion Strengthened - ODS) stopow
na osnowie Ni, Fe lub Al [8-10]. W 1981 roku grupa Yermakowa przeprowadzila po
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raz pierwszy amorfizacje stopow z uktadu Y-Co 1 Gd-Co [11]. Rowniez w tym samym
czasie Koch 1 jego wspodlpracownicy, mielac proszki niklu 1 niobu o sktadzie
chemicznym Ni40ONb uzyskali materiat amorficzny, w ktéorym po zastosowaniu
odpowiedniej obrdobki cieplnej powstaty nowe fazy [12]. W ten sposéb, z roku na rok,
metoda mechaniczne] syntezy stawata si¢ coraz bardziej popularna i jednocze$nie
znajdowata coraz wigksze zastosowanie do wytwarzania réznych materiatow. Obecnie
technologia ta jest stosowana do otrzymywania takich materialéw jak: stopy na
osnowie Fe, Ni 1 Al umacniane dyspersyjnie tlenkami, stopy nanokrystaliczne,
materialy amorficzne, stopy stosowane na magnesy trwale, cermetale, stopy
pierwiastkow wzajemnie nierozpuszczalnych np. z uktadu Cu-Fe, a takze stopy metali
znacznie roznigcych si¢ temperatura topnienia poszczegdlnych sktadnikéw. W
ostatnich latach technika MS jest rowniez szeroko stosowana do wytwarzania stopow
na osnowie faz migdzymetalicznych, z ktéorych na najwigksza uwage zasluguja
aluminki niklu, niobu, Zelaza i tytanu [13-15]. Synteza tych aluminkéw tradycyjnymi
metodami w wielu przypadkach jest bardzo trudna lub wrgcz niemozliwa. Wszystkie
wyze] wymienione materiaty, wytworzone technika mechanicznej syntezy znajduja

zastosowanie w wielu gatgziach przemystu.

2.2. PODSTAWY PROCESU

Mechaniczna synteza jest procesem obrobki materialdow proszkowych przez ich
mielenie w wysokoenergetycznych mlynach, najczesciej kulowych. Proces ten
powoduje rozdrobnienie mikrostruktury 1 generowanie duzej liczby defektow
struktury. Dlatego wyjsciowa struktura krystaliczna staje si¢ niestabilna 1 w zaleznos$ci
od uwarunkowan termodynamicznych powstaly stop moze mie¢ charakter [16-18]:

e roztworu statego,

e fazy migdzymetalicznej,

e mieszaniny skladnikow,

e materialu amorficznego.
Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, ze termin ,,synteza” nie jest do konca tratny,

gdyz w wielu przypadkach podczas mielenia proszkoéw, powstaja silnie przesycone
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roztwory state, z ktérych najczesciej dopiero podczas wyzarzania lub spiekania
proszkow, wydzielaja si¢ nowe fazy [19-25].

Istota procesu mechanicznej syntezy odbywajacej si¢ podczas mielenia proszku
w wysokoenergetycznym miynie, jest oddzialywanie przemieszczajacych si¢ kul z
ziarnami proszku, oraz wzajemne oddziatywanie ziaren proszkdéw. W trakcie tych
oddzialywan (kolizji) ziarna proszku poddawane sa silnym odksztalceniom 1 w

rezultacie tego pekaja, a spekane fragmenty tacza si¢ ze soba (rys. 1).

Proszek A Proszek B

Rys. 1. Schemat zmian wielko$ci 1 mikrostruktury czastek proszku podczas mechanicznego
stopowania: (a), (b), (c) - kolejne stadia procesu [15]

Przebieg procesu mechanicznej syntezy jest silnie uzalezniony od wlasciwosci
proszkow wyjsciowych. Ze wzgledu na odksztatcalnos$¢ proszkoOw rozrdznia sig trzy
przypadki:

e gdy obydwa proszki sa plastyczne,
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e gady jeden proszek jest plastyczny, a drugi kruchy,
e ¢dy obydwa proszki sa kruche.

Najbardziej charakterystyczny dla procesu mechanicznej syntezy jest
przypadek, gdy obydwa mielone proszki sa plastyczne. Proces MS w ukladzie
zawierajacym dwa plastyczne sktadniki jako pierwsi opisali Benjamin i Violin [26].
Wykazali, ze w tym przypadku ziarna proszkow, na skutek zderzen kula-proszek-kula
lub kula-proszek-§ciana naczynia, ulegaja silnemu sptaszczeniu podczas odksztatcania
i wskutek tego naktadaja si¢ wzajemnie na siebie, tworzac poczatkowo silnie
rozwini¢ta, pofaldowana mikrostrukturge ptytkowa proszkow skladowych (rys. 2).
Odksztatcenie to powoduje silne umocnienie, w nast¢pstwie ktorego ziarna proszkow

pekaja [27].

Rys. 2. Mikrostruktura ptytkowa powstajaca w wyniku MS [27]

Podczas procesu powierzchniowe warstwy czastek proszku ulegaja spegkaniu i
odstaniaja czysta, reaktywna powierzchni¢ metalu, a poniewaz mechaniczna synteza
odbywa si¢ najcze$ciej w atmosferze ochronnej (argon lub hel) lub prézni,

powierzchnie te pozostaja nieutlenione. Pod wplywem dziatajacych naprezen
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sciskajacych natozenie na siebie dwoch czastek o podobnych powierzchniach
prowadzi do wytworzenia wigzan atomowych pomigdzy atomami dwoch réznych
krystalitow, co powoduje utworzenie czastki ztozonej. W miar¢ zachodzenia procesu
czastki rosna 1 jednocze$nie silnie umacniaja si¢ odksztalceniowo. Po osiagnigciu
pewnej krytycznej wielko$ci oraz pewnego krytycznego umocnienia, czastka ztozona
peka 1 cykl powtarza sig. Duze czastki sa bardziej sklonne do pegkania, gdyz
prawdopodobienstwo pojawienia si¢ zarodka peknigcia jest proporcjonalne do
wielkosci czastki. Czastki mate, w ktorych zarodki peknie¢ nie wystgpuja, moga
wytrzymywac wigksze odksztatcenia 1 taczy¢ si¢ z innymi matymi czastkami. Wedlug
Benjamina [7] odksztatcenie wymagane do polaczenia si¢ czastek przez stapianie &,
przyjmuje wartosci od 0,9 do 1,6 1 jest proporcjonalne do objetosci czastek. Bardzo
istotna jest Srednica czastek wyznaczona w miejscu przecigcia si¢ krzywych g, 1 &

(rys. 3), (gdzie &¢- odksztatlcanie wymagane do pgkania czastek).

a) . » b)
l Stapianie Rozdrabnianie ©
- » D e
e - 3 2
R
=
@
5 C) Czas
(&}
s 2
N O =< =
2 \ e BE -
8 &,~odksztalcenie wymagane do stapiania a $L7
g-odksztatcenie do momentu pekania !E tI\_,'I
Wielko$¢ czastek Czas

Rys. 3. a) Zalezno$¢ okresow stapiania i1 rozdrabniania czastek proszku od odksztatcenia
wymaganego do pgkania g 1 stapiania g, oraz (b) schematyczne przedstawienie zmian
wielkosci 1 (¢) twardosci czastek mielonego proszku w funkcji czasu procesu [15]

Czastki mniejsze od tej warto$ci maja tendencje do spajania si¢ ze soba, natomiast
czastki wigksze do rozdrabniania. Widoczne sa wigc dwa stadia procesu mielenia:

e wzrost wielkosci czastek (przewaga spajania),

e zmniejszanie wielkos$ci czastek (przewaga rozdrabniania).
Wzrost wielko$ci czastek plastycznych w poczatkowym stadium procesu wynika z
duzej ich zdolnosci do odksztatcenia plastycznego (objawia si¢ to ich plaskim

ksztattem). Czastki takie nie pgkaja. Dopiero po osiagnigciu ,,twardo$ci nasycenia”
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(rys. 3) czastki stajq si¢ kruche 1 pgkaja. Po dlugim czasie trwania procesu nawet mate
czastki sa umocnione do tego stopnia, ze rowniez pegkaja, co prowadzi do
rozdrobnienia proszku nawet do wielkosci kilku lub kilkudziesigciu nanometrow.
Jednoczesnie w miare uptywu czasu mielenia proces prowadzi nie tylko do
rozdrobnienia, lecz rGwnoczes$nie do ujednorodnienia sktadu chemicznego proszku.

W przypadku mielenia proszku plastycznego z kruchym, w wyniku procesu
mechanicznej syntezy uzyskujemy jednorodny rozktad czastek kruchych w plastycznej
osnowie. Spowodowane jest to tym, ze w trakcie mielenia nast¢puje pgkanie 1 silne
rozdrabnianie proszku kruchego przy jednoczesnym odksztalcaniu, a nastepnie
pekaniu proszku plastycznego. Powoduje to, ze pomigdzy stapiane powierzchnie
proszkow plastycznych dostaja si¢ fragmenty proszkéw kruchych i zostaja tam
uwigzione. W rezultacie powstaje jednorodny rozktad drobnych czastek kruchych w
plastycznej osnowie. Typowym przykladem takiego procesu jest mechaniczne
stopowanie czystego Zr (plastyczny) z NiZr, (kruchy) [28]. W przypadku
mechanicznego stopowania proszkéw plastycznych i1 kruchych bardzo wazna jest
rozpuszczalno$¢ w stanie statym sktadnika kruchego proszku w sktadniku proszku
plastycznego. Jezeli kruchy skladnik wykazuje nieznaczna rozpuszczalno$¢ w
sktadniku proszku plastycznego, tak jak to ma miejsce np. w przypadku boru 1 zelaza,
to wowczas malo prawdopodobne jest, ze bedzie wystgpowato zjawisko spajania
migdzy tymi sktadnikami.

Mielenie proszkow kruchych prowadzi przewaznie do silnego rozdrobnienia
proszkow. W odrdznieniu od proszkow plastycznych, w tym przypadku nie tworzy si¢
mikrostruktura ptytkowa, lecz mikrostruktura sktadajaca si¢ ze sferycznych drobnych
czastek napawanych na wigksze, co przypomina ,,struktur¢ kukurydzy”, ktéra moze
przeksztalci¢ si¢ w mikrostrukture nanokrystaliczna. Zaobserwowano, ze w przypadku
mielenia dwoch kruchych proszkow, ziarna proszku twardszego, bardziej kruchego,
zatapiaja si¢ w ziarnach proszku bardziej migkkiego 1 mniej kruchego. Takie zjawisko
zaobserwowali Davis 1 Koch podczas mechanicznego stopowania Si 1 Ge, gdzie
twardsze 1 bardziej kruche czastki proszku Si zatopity si¢ w mniej kruchych czastkach
Ge [29].
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2.3. RODZAJE MLYNOW STOSOWANYCH DO WYTWARZANIA

STOPOW METODA MECHANICZNEJ SYNTEZY

Do wytwarzania stopéw metoda mechanicznej syntezy stosowane sa réznego
rodzaju wysokoenergetyczne mtyny. W powszechnym uzyciu jest kilka rodzajow
mtynow kulowych: attritory (np. Szegvari - Union Press), wibratory (np. typu SPEX),
mityny planetarne (np. Fritsh) 1 stosowane na skal¢ przemyslowa mtyny obrotowe.
Schematy komor najczgsciej stosowanych mtynoéw przedstawiono na rys. 4 1 5. Sa to:
komora mtyna typu attritor (rys. 4) z wirujacym watkiem napedowym wyposazonym
W poprzeczne ramiona oraz poziomo wirujaca komora mtyna typu planetarnego (rys.

5) z rolkami napgdowymi [30,31].

C Watek napedowy

A

Ramiona wirnika

— Kula
Komora

Rys. 4. Schemat komory mielacej w mtynie typu attritor [30]
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Komora
Kula obrotowa
Materiat
mielony
Rolki
napedowe

Rys. 5. Schemat komory mtyna typu planetarnego [30]

Miyn typu attritor (rys. 6) jest najbardziej odpowiednim urzadzeniem
labolatoryjnym do mielenia wigkszych ilosci proszkéw, tj. od stu gramoéw do kilku
kilogramow, podczas gdy z miyndéw wibracyjnych typu SPEX, lub podobnych
urzadzen, uzyskuje si¢ zaledwie kilka lub kilkanascie gramow proszku, co z

koniecznos$ci ogranicza mozliwosci badawcze wytwarzanych stopow.

@Miernik obrotow

Ciénieniomierz Sitnik

—]
o 31 | i m— I
Analizator tlenu —-=—11 Wylot chtodzenia
Watek— - Poziom wsadu

—

Chtodzenie: < Prasscs
ciekty azot
lub woda chtodzqcy Argon

Rys. 6. Schemat mtyna typu attritor [24]
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Praca tego mlyna polega na rozdrabnianiu materiatu, gtownie w wyniku intensywnego
oddzialywania przemieszczajacych si¢ kul z ziarnami proszku oraz wzajemnego
oddzialywania ziaren proszkow. Miyn sktada si¢ z nieruchomej, cylindrycznej komory
o podwojnych $cianach, oraz znajdujacego si¢ w niej pionowego watka z sze§cioma
ramionami. Zatadunek mityna stanowia kule o gladkiej powierzchni, najczesciej ze

stali zahartowanej, oraz stopowany materiat.

2.4. PRZYKLADY MATERIALOW WYTWARZANYCH METODA MS
Glownym celem mechanicznego stopowania bylo 1 jest otrzymywanie
materiatlow umacnianych dyspersyjnie czastkami tlenkdéw, ktdre w przeciwienstwie do
wydzielen drugiej fazy (umocnienie wydzieleniowe), sa bardziej stabilne
termodynamicznie w podwyzszonej temperaturze [32,34]. Do tej grupy naleza stopy
na osnowie zelaza, niklu oraz aluminium. Znalazty one zastosowanie w lotnictwie 1
astronautyce oraz do wyrobu elementéw piecéw przemystowych, turbin gazowych,
urzadzen do przerobki plastycznej, komor spalania w silnikach Diesla oraz wielu
elementow odpornych na $cieranie. Mechaniczne stopowanie jest stosowane takze do
syntezy metali z niemetalami, a wigc do wytwarzania takich zwiazkow jak: borki (np.
TiB,), wegliki (np. TiC, SiC), lub azotki, oraz materiatow kompozytowych, czego
przyktadem moze by¢ kompozyt Al-SiC [34]. Coraz powszechniej technika ta
wytwarza si¢ materialy o unikatowej strukturze, takie jak fazy amorficzne, silnie
przesycone roztwory stale, materialy nanokrystaliczne oraz stopy na osnowie
pierwiastkow ziem rzadkich np. Sm-Co, Nd-Fe-B, Sm-Fe, Sm-Fe-N o unikatowych
wlasnosciach magnetycznych [27]. W ostatnich latach mechaniczne wytwarzanie
stopow jest szeroko stosowane do syntezy faz migdzymetalicznych, z ktorych na
najwigksza uwage zastluguja aluminki metali przejSciowych, czyli fazy z uktadow Ni-

Al Ti-Al, Nb-Al [30].

2.5. PARAMETRY PROCESU MS
Mechaniczna synteza jest procesem ztozonym, dlatego na wlasnosci materiatu
koncowego, jak roéwniez na kinetyke¢ procesu ma wplyw wiele, w duzym stopniu

zaleznych od siebie czynnikow, do ktérych zaliczy¢ nalezy: rodzaj mlyna, stopien



AKTUALNY STAN ZAGADNIENIA 19

wypehienia komory mielacej, stosunek masy kul do masy proszku, czas mielenia,
temperatura i1 atmosfera mielenia.

Biorac pod uwagg prace prowadzone w roéznych laboratoriach stwierdzono, ze
dla danej konstrukcji mtyna, o kinetyce procesu decyduje w duzym stopniu czgstos¢
oddziatywania kul z czastkami proszku. To z kolei zalezy od takich parametréw, jak
szybkos$¢ obrotowa watka, gestos¢ materiatu kul oraz stosunek objgtosci catkowitej
kul do objetosci proszku (tzw. wspotczynnik wypetnienia). Zaobserwowano, ze
zarOwno za mala, jak 1 za duza objgtos¢ kul w komorze mielace; powoduje
zmniejszenie efektywnosci procesu. Wielko$¢ kul musi by¢ zoptymalizowana dla
poszczegolnych typow i rozmiarow miynow. Stosunek objgtosci catkowitej kul do
objetosci proszku wynosi zwykle od 3:1 do 50:1. Zmniejszenie stosunku obj¢tosci kul
do objetosci proszku powoduje wydtuzenie czasu mielenia, podczas gdy zwigkszenie
stosunku objetosci kul do objetosci proszku powoduje szybsze rozdrobnienie
materiatu. Kolejnymi bardzo istotnymi czynnikami procesu mechanicznej syntezy,
ktore nalezy uwzgledni¢ w trakcie przeprowadzania procesu sa: sklad atmosfery, w
ktorej przeprowadza si¢ mielenie, temperatura, czas oraz intensywnos$¢ mielenia.
Proces MS najcze$ciej przeprowadza si¢ w atmosferze ochronnej lub w prozni.
Srodowisko takie zabezpiecza materiat przed dodatkowymi reakcjami ze sktadnikami
powietrza, takimi jak tlen czy azot. Czynnikiem istotnym, lecz trudnym do
oszacowania jest wzrost zarowno lokalnej (wywolanej tarciem oraz odksztalceniem
plastycznych proszkéw), jak 1 §redniej temperatury, ktdra nie jest parametrem procesu,
ale stanowi skutek zastosowania okreslonych parametréw. Zmiana temperatury, w
ktorej zachodzi proces MS zmienia szybkos$¢ dyfuzji pierwiastkéw oraz wplywa na
kinetyke procesu. Przykladowo obnizenie temperatury procesu z jednej strony
zmniejsza szybkos$¢ dyfuzji sktadnikow stopu, ale z drugiej powoduje znacznie
szybsza amorfizacj¢ proszku [14].

Ustalenie optymalnych parametrow procesu jest dosy¢ trudne. Probe
schematycznego zestawienia parametrow wplywajacych na produkt koncowy

wybranego procesu przedstawiono na rys 7.
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2.6.

ZALETY 1 WADY PROCESU

Do niewatpliwych zalet mechanicznego wytwarzania stopéw nalezy zaliczy¢

mozliwo$¢ otrzymania duzej ilo$ci materialu o unikatowych wiasnosciach, ktoérego

nie mozna otrzymac tradycyjnymi metodami. Metoda ta jest szczegolnie przydatna do

syntezy metali charakteryzujacych si¢ zr6znicowang temperatura topnienia, jak to ma

miejsce w przypadku faz migdzymetalicznych tworzonych np. przez takie pierwiastki

jak: Ti, Al, Nb czy Al, Fe itd. Metoda umozliwia silne ujednorodnienie i rozdrabnianie

mikrostruktury, wprowadza do mikrostuktury dyspersoid tlenkowy.

o

-

STOSUNEK )

MASY KUL DO
MASY
PROSZKU )

-

RODZAJ

MLYNA

-~

-

STOPIEN
WYPELNIENIA
KOMORY
MIELACEJ )

Vs

-

TEMPERATURA

~

J

-

&

CZAS TRWANIA

\

PROCESU
J

-

&

~

[
.

ENERGIA
PROCESU

ATMOSFERA
MIELENIA

J

STRUKTURA

SRODOWISKO
PROCESU

a0

RODZAJ )
OTRZYMANYCH
FAZ )

WIELKOSC )

ZIARNA

Rys. 7. Parametry technologiczne procesu MS wplywajace na produkt koncowy [16]
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Do waznych zalet tej techniki wytwarzania stopow nalezy takze: tatwe
regulowanie sktadu chemicznego stopéw 1 ich mikrostruktury oraz mozliwos¢
nadawania gotowych, nawet skomplikowanych ksztattoéw produkowanych wyrobow.

Proces ten nie jest jednak pozbawiony wad. Do gtownych wad procesu nalezy
niedostateczna czysto$¢ otrzymywanych stopow. Zanieczyszczenia dostaja sig¢ z
mielacych kul 1 z atmosfery. Np. stosujac stalowe kule przy syntezie faz
migdzymetalicznych nalezy bra¢ pod uwage obecno$¢ w stopie atomow Fe [19]. Do
wad nalezy takze koszt procesu, ktory, pomimo, Ze jest nizszy od kosztow innych
technik umozliwiajacych otrzymanie materialbw o podobnej strukturze, jest nadal
stosunkowo wysoki. Waznym problemem szczegélnie podczas mielenia metali
plastycznych jest ubytek rozdrabnianych 1 stapianych proszkow wskutek napawania
ich na $ciany komory roboczej oraz na kule. Stosuje si¢ jednak wowczas $rodki
zmniejszajace adhezj¢ pomigdzy materialem wsadu a czg¢sciami roboczymi mtyna, co

przyczynia si¢ do zmniejszenia tego zjawiska.
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3. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA
STOPOW NA OSNOWIE FAZ
MIEDZYMETALICZNYCH

Stopy na osnowie faz migdzymetalicznych to materiaty, ktérych podstawowym
sktadnikiem mikrostrukturalnym (osnowa) jest faza miedzymetaliczna. Faza
migdzymetaliczna to faza krystaliczna stata skladajaca si¢ z dwoch lub wigcej metali,
ktora zwykle ma wlasnosci oraz strukture krystaliczna inne niz pierwiastki z ktorych
si¢ sktada [35]. Cecha wyrdzniajaca fazy migdzymetaliczne, a zarazem odrdzniajaca je
od metali, jest rodzaj wigzan miedzyatomowych. W fazach mig¢dzymetalicznych
wigzania migdzy atomami nie maja charakteru czysto metalicznego, lecz w mniejszym
lub wigkszym stopniu charakter kowalencyjny. Wiazanie kowalencyjne jest bardzo
silne 1 prowadzi do duzej wytrzymato$ci mechanicznej 1 wysokiej temperatury
topnienia. Sprawia to, ze stopy na osnowie faz migdzymetalicznych stanowia grupe
posrednia pomigdzy metalami a ceramika. Struktura krystaliczna @ fazy
migdzymetalicznej jest odmienna od struktur wyjsciowych poszczegdlinych
sktadnikéw wchodzacych w sklad tej fazy, a co za tym idzie, faza migedzymetaliczna
wykazuje specyficzne wlasnosci, ktoérych nie mozna interpolowaé na podstawie
wlasnosci metali, ktore ja tworza [36-38].

Ze wzgledu na energi¢ oddziatywania migdzy atomami fazy migdzymetaliczne
mozemy podzieli¢ na fazy uporzadkowane odwracalnie, takie jak CuzAu, Ni,Cr, Fe;Al
lub CuZn, oraz fazy uporzadkowane trwale (potocznie nazywane intermetalami), takie
jak NiAl, Ni;Al, TiAl, TizAl, Fe;Al lub Nb;Al. Intermetale posiadaja stosunkowo duza
energi¢ oddziatywania pomigdzy atomami réznych pierwiastkow (A 1 B), wyraznie
wigksza niz migdzy atomami tego samego pierwiastka (A-A i B-B), zachowuja wigc
uporzadkowanie struktury (tzw. uporzadkowanie dalekiego zasiggu) az do temperatury
topnienia. W fazach uporzadkowanych odwracalnie, w ktérych energia oddzialywania

migdzy atomami roznych pierwiastkow jest stosunkowo niewiele wigksza niz migdzy
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atomami tych samych pierwiastkow, wraz ze wzrostem temperatury stopien
uporzadkowania struktury krystalicznej stopu maleje 1 stop przechodzi w stan
nieuporzadkowany jeszcze przed osiagnig¢ciem temperatury topnienia [39,40].

Materialy z dominujacym udzialem trwale uporzadkowanych faz
migdzymetalicznych wykazuja szereg korzystnych wilasnosci predysponujacych je
jako atrakcyjny material konstrukcyjny na elementy pracujace w podwyzszonej
temperaturze 1 stanowia obecnie jedna z wazniejszych grup materiatdw intensywnie
rozwijanych dla r6znych dziatow techniki.

Z szeregu interesujacych wiasnosci stopow na osnowie uporzadkowanych faz
migdzymetalicznych, mozna wymieni¢ [41-45]:

e wzglednie mata gestos¢ (podstawowymi sktadnikami stopowymi sa w

przypadku tych materiatow najczg$ciej aluminium, tytan),

o duza wartos¢ wilasciwego modulu Younga E/p oraz wytrzymatosci

wlasciwej R,/ p (bardzo istotne w transporcie lotniczym i1 ladowym),

e duze wartosci moduldw sprezystosci, zmniejszajace si¢ znacznie wolniej -

w porownaniu do czystych metali 1 stopow klasycznych - ze wzrostem
temperatury,

e wysoka temperature topnienia (2060°C - NbsAl, 1638°C - NiAl),

e duza wytrzymato$¢, stosunkowo nieznacznie malejaca ze wzrostem

temperatury,

o wzglednie duza odpornos¢ na utlenianie,

e duza odporno$¢ na pelzanie,

e zadowalajaca wytrzymatos¢ na zmeczenie niskocykliczne w poréwnaniu do

standardowych stopow niklu.

Dla poréwnania w tabeli 1 zestawiono wilasnosci niektorych faz
migdzymetalicznych z wlasnosciami tradycyjnych stopow tytanu i1 nadstopéw na
osnowie niklu. Zainteresowanie stopami na osnowie uporzadkowanych faz
migdzymetalicznych wynika przede wszystkim z ich malej ggstosci, mniejszej od
gestosci nadstopow, a poréwnywalnej do gestosci stopoéw lekkich, oraz stosunkowo
wysokiej temperatury topnienia, wyzszej od temperatury topnienia nadstopow.

Wyzszos¢ stopdw na osnowie faz migdzymetalicznych, szczegdlnie na osnowie fazy
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TiAl, w stosunku do konwencjonalnych stopow tytanu 1 nadstopéw niklu pokazuja

roOwniez zmiany warto$ci modutu Younga odniesionego do gestosci z temperatura

(rys. 8). W porownaniu do klasycznych stopow i czystych metali wartos¢ modutu

Younga stopéw na osnowie faz miedzymetalicznych jest wigksza 1 ze wzgledu na site

wigzan migdzyatomowych zmniejsza si¢ znacznie wolniej wraz ze wzrostem

temperatury. Fazy migdzymetaliczne, ktére mozna rozpatrywac jako roztwory state

uporzadkowane, maja takze wigksze moduly sprezystosci niz poszczeg6lne sktadniki

tych faz. Uporzadkowanie roztworow stalych zwigksza moduty sprezystosci, ze

wzgledu na duza sil¢ wigzan miedzy atomami réznych pierwiastkow [46].

Tabela. 1. Wlasno$ci wybranych faz migdzymetalicznych oraz klasycznych stopow tytanu i

nadstopéw na osnowie niklu [47-49]

Struktura Temperatura Gestose, Modut Younga,
Krystaliczna * Topnienia, °C Mg/m’ GPa
Stopy Ti hP2 (A3), 1668 4,5 115
cl2 (A2)
TiAl tP4 (L1o) 1460 3,9 175
TizAl hP8 (DO\9) 1600 4,2 145
TiAls tI8 (DO,y) 1350 3.4 215
FeAl cP2 (B2) 1250 5,5 260
Fe;Al cF16 (DOs), 1540 6,7 140
cP2 (B2)
NisAl cP4 (L1,) 1395 7,5 180
NiAl cP2 (B2) 1638 5,9 290
NbsAl cP8 (A1S5) 2060 7,3 135
Nadstopy Ni cF4 (A1), 1340 8,7 220
(PWA 1484) cP4 (L1,)

* Oznaczenia podano wedlug symboliki Pearsona, a w nawiasach wedlug symboliki

Strukturbericht
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Rys. 8. Zmiana modulu Younga odniesionego do gesto$ci z temperatura dla wybranych
stopow [50]

W przypadku stopoéw na osnowie faz miedzymetalicznych na uwage zashuguja
stosunkowo dobre wlasnosci wytrzymatosciowe w szerokim zakresie temperatury. W
wielu przypadkach granica plastycznosci stopéw na osnowie uporzadkowanych faz
migdzymetalicznych utrzymuje si¢ na stalym poziomie, a nawet ro$nie, wraz z
podwyzszaniem temperatury, a nie maleje, jak to ma miejsce w stopach
konwencjonalnych. Przyktadowo granica plastyczno$ci i wytrzymato$¢ na $ciskanie
intermetali na osnowie fazy miedzymetalicznej TiAl nie maleje do temperatury okoto
700°C [44]. W temperaturze pokojowej stopy na osnowie faz miedzymetalicznych pod
wzgledem wlasnosci wytrzymatosciowych ustepuja jednak konwencjonalnym stopom
tytanu 1 nadstopom niklu.

Zaleta stopéw na osnowie faz migdzymetalicznych jest rowniez duza
wytrzymato$¢ wilasciwa pozwalajaca na zmniejszenie masy konstrukcji. Najwyzsza
wytrzymato$¢ wlasciwa w zakresie temperatury do okoto 700°C posiadaja stopy na
osnowie fazy TizAl, z kolei w wyzszej temperaturze zdecydowanie wyzsza
wytrzymato$¢ wlasciwa maja stopy na osnowie fazy TiAl (rys. 9) [50].

Wigkszo$¢ stopow na osnowie faz migdzymetalicznych wykazuje jednak szereg

niekorzystnych wilasnos$ci takich jak: mata ciagliwos$¢ 1 odpornos¢ na pekanie, ktore w
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drastyczny sposOb ograniczaja powszechne stosowanie stopow migdzymetalicznych

jako materiatow konstrukcyjnych.

300

250|+
Stopy Ti,Al
200H

150

100}- Stopy TiAl

50[—V'9 Nadstopy
Ni

Wytrzymatosé wiasciwa, MPa/(Mg/m?)

0 250 500 750 1000
Temperatura, °C

Rys. 9. Zmiany wytrzymato$ci wlasciwej z temperatura dla wybranych stopow [50]

Mata ciagliwos¢ 1 sktonnos¢ do kruchego pekania uporzadkowanych stopow
migdzymetalicznych moze by¢ spowodowana migdzy innymi mala liczba systemow
poslizgu ze wzgledu na strukture krystaliczna o matej symetrii [S1]. W 1928 roku R.
Von Misses wykazal, ze dowolna zmiana ksztattu krysztalu jest mozliwa tylko przy
aktywizacji 5 niezaleznych systemdéw poslizgu. Tymczasem wiele uporzadkowanych
stopow migdzymetalicznych nie posiada dostatecznej liczby niezaleznych systeméw
poslizgu, ktoéra pozwolitaby materialowi na znaczace odksztatcenie plastyczne. Szanse
na poprawg ciagliwosci daja natomiast fazy o wysokiej symetrii struktury krystalicznej
przy wzglednie matych rozmiarach komorki, poniewaz zwigkszeniu symetrii struktury
krystalicznej towarzyszy wzrost liczby niezaleznych systemoéw poslizgu. Zwigkszenie

ciagliwosci stopéw miedzymetalicznych mozna by wigc osiagnaé przez wprowadzenie
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do stopu odpowiedniego trzeciego skladnika stopowego, powodujacego zmiang
niskosymetrycznej struktury uporzadkowanej (takiej jak np. struktura heksagonalna)
na wysokosymetryczng (uporzadkowana strukturg regularng). Dokonano w ten sposdb
zmiany tetragonalnej struktury Ni3V oraz heksagonalnej CosV na strukturg¢ regularna
cP4 (L1,) zwiazku wielosktadnikowego (Ni, Co, Fe);V [52]. Stopy te wykazaty wzrost
wydtuzenia w temperaturze pokojowej z 1 % nawet do 40 % po zmianie struktury
krystalicznej. Metoda ta nie jest jednak uniwersalna i niektore zwiazki, mimo ze
posiadaja uporzadkowana struktur¢ regularna CcP4, sa kruche. Varin 1
wspolpracownicy [53] wykazali, ze np. w stopach na osnowie TiAl; zmiana struktury
krystalicznej z tetragonalnej tI8 na regularnag cP4 (posiadajaca 5 niezaleznych
systemow poslizgu) poprzez dodanie pierwiastkow stopowych moze poprawic tylko
do pewnego stopnia wilasno$ci mechaniczne. Wytrzymato§¢ TiAl; zawierajacego
domieszki Cu i1 Fe zwigksza si¢ ze wrostem temperatury, co jest charakterystyczne dla
wielu intermetali o strukturze cP4, jednak zmianie struktury nie towarzyszy wyrazna
poprawa ciggliwosci.

Krucho$¢ materiatu polikrystalicznego o uporzadkowanej regularnej strukturze
moze rowniez by¢ spowodowana natura budowy granic ziarn w uporzadkowanej
strukturze krystalicznej, mala sita kohezji granic ziarn lub tez segregacja szkodliwych
domieszek do granic ziarn. Monokrysztaty Ni;Al sa plastyczne, natomiast ten sam, ale
polikrystaliczny material wykazuje wysoka krucho$¢ w temperaturze otoczenia,
chociaz w strukturze krystalicznej jest 5 niezaleznych systemoéw poslizgu. Migdzy
ziarnami fazy o nieuporzadkowanej strukturze krystalicznej pojedyncze dyslokacje
moga si¢ przemieszcza¢ swobodniej niz miedzy ziarnami fazy o strukturze
uporzadkowanej, dlatego powierzchnie granic migdzy ziarnami o nieuporzadkowanej
strukturze krystalicznej wykazuja wigksza zdolnos¢ do odksztatcen plastycznych, w
porownaniu do granic ziarn o uporzadkowanej strukturze krystalicznej [54]. W
przypadku faz o uporzadkowanej strukturze krystalicznej korzystnym okazuje si¢ by¢
modyfikacja sktadu chemicznego materialu przez dodatek pierwiastka, ktory
segregujac do granic ziarn, powoduje zmniejszenie uporzadkowania dalekiego zasiggu
zapobiegajac pekaniu miedzykrystalicznemu. Korzystny wptyw boru na umocnienie

granic ziarn zaobserwowano dodajac niewielkie ilosci boru do Ni;Al (cP4). Podobny
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efekt uzyskano w stopach o strukturze cP2 (B2) (FeAl, NiAl) [55] i tI8 (D0,,) (TiAls)
[56].

Ciagliwo$¢ mozna zwigkszy¢ powodujac rozdrobnienie mikrostruktury.
Wedhtug klasycznych prac Cottrela i Petcha rozdrobnienie ziarna powinno prowadzic¢
do poprawy odpornosci materiatow metalicznych na pekanie. Zmniejszajac Srednia
srednic¢ ziarna ponize] krytycznej dhlugosci mikropgkniecia mozna zatrzymac
rozprzestrzeniajace si¢ pekniecia na granicach ziarn 1 rownocze$nie umozliwié
odksztatcenie plastyczne w ziarnach korzystnie zorientowanych dla poslizgu.
Obiecujace wyniki otrzymali Schulson 1 Barker, ktérzy zwigkszyli ciagliwos¢ zwiazku
NiAl odksztatconego w 400°C poprzez zmniejszenie wielkoéci ziarna ponizej 20 pm
[6]. Wyniki tej pracy daly poczatek poszukiwaniom technik wytwarzania stopow na
osnowie faz migdzymetalicznych umozliwiajacych rozdrobnienie ziarna. Materiaty
drobnoziarniste nie sa jednak odpowiednie do zastosowah na elementy przenoszace
obciazenia w wysokiej temperaturze, gdyz z rozdrobnieniem ziarna ro$nie szybkos$¢
pelzania. Aby zapobiega¢ pogorszeniu odpornosci na pelzanie zwiazane] z
rozdrobnieniem ziarna mozna wykorzysta¢ wprowadzanie do osnowy, najczescie]
metodami metalurgii proszkéw, czastek faz dyspersyjnych (umacnianie czastkami faz
dyspersyjnych). Czastkami fazy dyspersyjnej sa zwykle tlenki charakteryzujace si¢
mata szybkos$cia koagulacji 1 mata rozpuszczalnoScia ze wzrostem temperatury,
dlatego stopy umocnione czastkami fazy dyspersyjnej bardzo powoli migkna ze
wrostem temperatury. Ze wzgledu na duza stabilno$¢ cieplna stopy utwardzane
dyspersyjnie zachowuja duza wytrzymatos¢ w wysokiej temperaturze.

Rozw¢j) stopéw na osnowie faz migdzymetalicznych 1 ich wdrozenie do
praktyki przemystowej sa wigc uwarunkowane zwigkszeniem ich ciagliwosci i1
odpornosci na pegkanie w temperaturze pokojowej. Stanowi to obecnie gltowny cel
wigkszosci osrodkow badawczych zajmujacych si¢ stopami na osnowie faz

migdzymetalicznych.
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4. FAZY MIEDZYMETALICZNE Z UKLADU
Ti-Al

Od ponad 20 lat na catlym $wiecie prowadzi si¢ intensywne badania stopéw na
osnowie faz miedzymetalicznych z uktadu Ti-Al (rys. 10) [57-61]. Stopy te sa
szczegblnie interesujacym materiatem konstrukcyjnym przede wszystkim ze wzgledu
na ich bardzo duza wytrzymatos¢ wtasciwa R,,/p. Duza wytrzymatos$¢, mata gestos¢ w
polaczeniu z duza odpornoscia na petzanie i utlenianie predysponuja je do zastosowan
na zawory silnikow spalinowych, wirniki turbosprgzarek i topatki turbin gazowych
pracujace w temperaturze 600°C -+ 800°C. Obok licznych zalet stopy te charakteryzuja
si¢ bardzo mala ciagliwoscia w temperaturze pokojowej oraz podatnoscia do pekania,
co ogranicza ich przetwarzanie i1 zastosowanie jako materiatow konstrukcyjnych [62-

64].
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Rys. 10. Wykres rownowagi fazowej Ti-Al [57]
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Stopy na osnowie faz migdzymetalicznych z ukladu Ti-Al zgodnie z wykresem
fazowym (rys. 10) mozna podzieli¢ na trzy grupy [65-66]:

e Stopy na osnowie fazy y TiAl (¢P4, L1,),

e Stopy na osnowie fazy a, TizAl (AP8, D0,9),

e Stopy na osnowie fazy TiAl; (¢/8, D0,,).

Wykres fazowy Ti-Al posiada bardzo wazne cechy nie spotykane w innych
uktadach podwojnych metali, jak na przyktad wystgpowanie obszaru jednofazowego
(a-Th) rozciagajacego si¢ ponad zakresem wystgpowania fazy TizAl az do temperatury
okoto 1490°C oraz wystepowanie przemiany eutektoidalnej w temperaturze 1118°C.
Sprawia to, ze stop o stechiometrycznym sktadzie Ti;Al moze by¢ nagrzany do
temperatury, w ktorej nastgpuje catkowite rozpuszczenie aluminium w tytanie o o
heksagonalnej, zwartej strukturze krystalicznej AP2 (A43). Taki ukiad réwnowagi
fazowej stwarza potencjalne mozliwosci stosowania wielu zabiegdow obrobki cieplnej
(podobnie jak w stalach) umozliwiajacych uzyskanie réznych morfologii
mikrostruktur i tym samym réznorodnych wtasnosci mechanicznych i uzytkowych.

Faza TiAl ma strukturg tetragonalng tP4 (L1j) (rys. 11), o matym stopniu
tetragonalno$ci 1 parametrach: a = 400,10 pm i ¢ = 407,10 pm [67-68]. Stosunek c/a
wynosi zaledwie 1,02 1 rosnie do 1,03 wraz ze wzrostem zawarto$ci aluminium.
Strukture t¢ mozna traktowa¢ jako pochodna od struktury regularnej S$ciennie
centrowanej, w ktorej naroza i srodki podstaw zajmowane sa przez atomy Ti, a srodki
pozostatych Scian przez atomy Al [65]. Faza TiAl jest stabilna w zakresie od 49 % do
66 % at. Al i jest uporzadkowana trwale, az do temperatury topnienia 1440°C [69].
Podobnie jak w strukturach krystalicznych regularnych $ciennie centrowanych poslizg
zachodzi w najgesciej obsadzonych atomami ptaszczyznach typu {111} w najggsciej
obsadzonych kierunkach. Jednak w uporzadkowanej strukturze krystalicznej P4
poszczegolne wektory translacji typu <110> nie sa rownowazne [70]. Dyslokacje o
wektorze Burgersa 2[110] maja najmniejsza energi¢ (latwy poslizg), natomiast
dyslokacje o wektorach Burgersa [101] 1 [011] sa superdyslokacjami o wyzszej
energii. Inng mozliwa superdyslokacja jest dyslokacja o wektorze Burgersa '4[112].
Superdyslokacje moga dysocjowac tworzac granice antyfazowe 1 bledy utozenia [71-

72]. W temperaturze powyzej 800°C dodatkowo oprdcz poslizgu na plaszczyznach
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typu {111} 1 w kierunkach typu <11 2 > zachodzi odksztalcenie przez blizniakowanie.
Prawdopodobnie blizniakowanie jest jednym z czynnikéw odpowiedzialnych za

zwigkszenie ciagliwodci tych stopow w temperaturze powyzej 800°C.

[701]  2[T12] |
/)TI

L(111)

Rys. 11. Komoérka elementarna TiAl z zaznaczonymi wektorami poslizgu o najmniejszej
energii na plaszczyznie (111) [65]

Faza a,-Ti3Al podlega przemianie nieporzadek - porzadek w zakresie sktadow
22+39 % at. Al w temperaturze 1180°C. Uporzadkowana faza Tiz;Al (AP8) (rys. 12)
posiada strukture heksagonalna o parametrach a = 578,03 pm 1 c = 464,76 pm [68,73].

Poslizg w fazie migdzymetalicznej a,-Ti3Al zachodzi w systemach: (0001) <11 20>,

{0110} <2110>, {2021} <1126>, {1121} <1116> przy czym naprezenie

krytyczne dla ostatniego systemu poslizgu jest najwigksze [74,75]. Poslizg w systemie

{205 1} <1 216> w temperaturze pokojowej nie jest jednak mozliwy bez
spowodowania czg$ciowego rozporzadkowania struktury. Przypuszcza sig, ze
aktywno$¢ tego systemu poslizgu w wysokiej temperaturze wptywa na zwigkszenie

ciagliwos$ci stopoOw na osnowie fazy Ti;Al
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Rys. 12. (a) Komorka elementarna TizAl; (b) mozliwe systemy pos$lizgu w strukturze TizAl

[61]
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Powyzej temperatury 1180°C uporzadkowana faza o strukturze heksagonalnej
hP8 (D0,9) przemienia si¢ w roztwor o nieuporzadkowanej regularnej przestrzennie
centrowanej strukturze cl2 (42) [74].

Faza Ti;Al () jest bardzo krucha, dlatego nie nadaje si¢ do zastosowania na
elementy konstrukcyjne. Stwierdzono jednak, ze domieszkowanie stopéw na osnowie
faz migdzymetalicznych Ti;Al pierwiastkiem stabilizujacym wysokotemperaturowa
fazg f-Ti (np. niobem), moze znacznie poprawi¢ ich ciagliwo$¢. Wykazano, ze stopy
na osnowie fazy migdzymetalicznej Ti;Al modyfikowane stabilizujacym fazg p
pierwiastkiem stopowym wykazuja prawie dwukrotny wzrost granicy plastycznos$ci 1
wytrzymatosdci, a takze wyzsza ciagliwo$¢ 1 odporno$¢ na pgkanie w stosunku do
czystych stopow TizAl. Pierwiastkiem, ktory najkorzystniej wptywa na wiasnosci tych
stopOw jest niob.

Stechiometryczna faza TiAl; posiada tetragonalna strukturg /8 (DOy,) (rys. 13)
o parametrach: a = 385,37 pm 1 ¢ = 858,39 pm [68,76], uporzadkowana do
temperatury 1340°C. Przyczyna kruchosci fazy TiAl; jest niska symetria jej struktury
krystalicznej ¢/8. Varin 1 jego wspOtpracownicy [41] wykazali, ze zmiana struktury
krystalicznej z tetragonalnej #/8 na regularna cP4 (L1,) (posiadajaca 5 niezaleznych
systemow poslizgu) poprzez domieszkowanie: Cu, Ni, Fe, Zn, Pd, Cr i Mn moze
poprawi¢ do pewnego stopnia wlasnosci mechaniczne stopow na osnowie fazy TiAls,
jednak przemianie struktury nie towarzyszy wyrazna poprawa ciagliwosci.

Najmniejsza uwage poswigcono dotychczas zwiazkowi TiAl,, by¢ moze z tego
powodu, ze w starszych opracowaniach ukladu Ti-Al faza ta nie wystgpowata.
Ostatnio jednak, rowniez ten zwiazek o strukturze t/24 1 parametrach: a = 397,10 pm i
¢ = 2431,30 pm wymieniany jest jako kandydat na konstrukcyjne zastosowania w

podwyzszonej temperaturze [77,78].
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Rys. 13. Komoérka elementarna TiAls [41]
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Wiasnosci wybranych faz miedzymetalicznych z uktadu Ti-Al oraz wtasnosci
tradycyjnych stopow tytanu i nadstopoéw na osnowie niklu zestawiono w tabeli 2.
Zamieszczone dane wskazuja, ze najlepsze wlasnosci ze wzgledu na swoja najnizsza
gestos¢ 1 stosunkowo wysokie temperatury odpornosci na pelzanie 1 utlenianie,
posiada faza TiAl. Stopy jednofazowe na osnowie fazy TiAl sa jednak bardzo kruche
w temperaturze pokojowej 1 ich ciagliwos¢ wynosi 0,5+ 1,0 %. Dlatego przedmiotem
szczegolnego zainteresowania ze wzgledu na potencjalne zastosowania sa nie
jednofazowe, a dwufazowe stopy, na osnowie fazy migdzymetalicznej TiAl,
posiadajace do 20 % fazy Tiz;Al (y + a,). Stopy dwufazowe o mikrostrukturze y + a,
wykazuja ciagliwos¢ 1,0 + 3,0 % w temperaturze pokojowej [49].
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Tabela 2. Wtasnos$ci wybranych intermetali na osnowie TizAl i TiAl oraz klasycznych stopow
tytanu i nadstopow na osnowie niklu [14,46]

Wilasnosci

Stopy Ti

Intermetale

Ti3Al

Intermetale

TiAl

Nadstopy Ni

Struktura

krystaliczna

hP2/cI2

hP8

tP4

cF4/cP4

Gesto$¢, Mg/m™

4,5

4,1+ 4,7

3,7+3,9

8,3

Modut Younga,
GPa

95+ 115

100 + 145

160 + 180

195 +220

QGranica
plastycznosci,

MPa

380+ 1150

700 -+ 990

400 + 650

250 = 1310

Wytrzymatosé
na rozciaganie,

MPa

480 + 1200

800 = 1140

450 + 800

620 + 1620

Maksymalna
temperatura
pracy, kryterium
odpornos¢ na

pelzanie, °C

600

750

750" + 9507

800 = 1090

Wydluzenie, %
W temperaturze

pokojowej

10 =25

2+10

14

Wydtuzenie, %
w temperaturze

podwyzszonej

12 +50

10+ 20
(660)°

10 + 60
(870)°

10 + 40
(870)°

' mikrostruktura »dupleks”
% mikrostruktura ptytkowa
3 temperatura badania
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W zalezno$ci od zawartosci aluminium oraz warunkéw obrobki plastycznej 1
obrobki cieplnej w dwufazowych stopach a, + y mozna wyr6zni¢ dwa typy
mikrostruktury (rys. 14):

e _dupleks”: drobnoziarnista mikrostruktura zbudowana z réwnoosiowych
ziarn fazy y 1 ziarn zbudowanych z plytek fazy o, i y naprzemianlegle
utozonych,

o plytkowa: grube ziarna sktadajace si¢ z kolonii naprzemianlegle utozonych

ptytek faz a, 1y [79].

=

N

Rys. 14. Schemat typowej mikrostruktury w stopach dwufazowych TiAl: (a) mikrostruktura
dupleks, (b) mikrostruktura ptytkowa [14]

Obie fazy tworzace mikrostruktur¢ plytkowa pozostaja w Scislych
zaleznosciach krystalograficznych [75-77]:

(111, || (0001, ,,
<110>,, || <1120>, ,

Morfologia mikrostruktury wptywa decydujaco na wlasnosci stopow na
osnowie faz migdzymetalicznych TiAl. Kazdy rodzaj mikrostruktury moze by¢

korzystny dla pewnej szczegodlnej wilasnosci, a szkodliwy dla innych. Wplyw
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mikrostruktury na wlasno$ci mechaniczne dwufazowych stopéw a, + y mozna
przedstawi¢ nastgpujaco: stopy z gruboziarnista, ptytkowa mikrostruktura
charakteryzuja si¢ mala ciagliwoscia i wytrzymalo$cia, szczegodlnie w temperaturze
pokojowej, ale stosunkowo duza wytrzymatos$cia zmeczeniowa 1 odpornoscia na
pekanie oraz pelzanie. Z kolei stopy z mikrostruktura ,,dupleks” wykazuja
umiarkowana ciagliwos¢ 1 wytrzymatos¢ w temperaturze pokojowej 1 podwyzszonej,
ale mata wytrzymalo§¢ zmeczeniowa oraz mala odpornos¢ na pekanie i pelzanie.
Optymalna réwnowage pomigdzy odpornoscia na pekanie oraz pelzanie, a
plastycznos$cia 1 wytrzymalo$cia uzyskuje sie¢ dla stopéw z mikrostruktura
drobnoziarnista ptytkowa [49].

Nieco lepsza ciagliwos¢ (do 2 + 3 % wydtuzenia) w stopach dwufazowych niz
w stopach jednofazowych tlumaczy si¢ ,,wyciaganiem” z roztworu TiAl atomow
miedzyweztowych, ktorych rozpuszczalnos¢ jest wigksza w fazie TizAl oraz
uaktywnieniem blizniakowania jako dodatkowego mechanizmu odksztatcenia. Faza y
TiAl w obecnosci fazy TizAl (a,) odksztalca si¢ na ptaszczyznach {111} zaréwno
przez poslizg w kierunkach <110>, jak réwniez przez blizniakowanie w kierunkach
<211>. Wymienione mechanizmy odksztatlcenia odnosza si¢ do fazy y tylko w
obecnosci fazy a,. Blizniakowanie prawie nie wystepuje jezeli w mikrostrukturze
stopu nie ma fazy a,.

Systematyczne badania wplywu zawartos$ci aluminium na rodzaj tworzacej si¢
mikrostruktury 1 zwiazane z tym wilasnosci mechaniczne stopow doprowadzily do
wniosku, ze mikrostrukture ,,dupleks” mozna otrzymac tylko w stosunkowo waskim
zakresie sktadu (w praktyce 45 + 51 % Al) (rys. 15). Dla zawartosci powyzej 51 % Al
uzyskuje si¢ strukturg jednofazowa y, a przy skladzie ponizej 45 % Al, i po uprzednim
wyzarzaniu w zakresie jednofazowym a uzyskuje si¢ tylko struktur¢ ptytkowa.
Ustalono takze, ze najwigksza ciagliwo$¢ oraz wytrzymalo$s¢ wykazuje stop o
zawartosci 47,2 % Al, odpowiada to okoto 20 % objetosci wzglednej fazy TizAl [79].
Najwigksze znaczenie praktyczne jako stopy konstrukcyjne posiadaja stopy

zawierajace 45 + 48 % at. Al [63].
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Rys. 15. Zalezno$¢ wydtuzenia stopéw Ti-Al od zawartosci Al oraz typu mikrostruktury [14]

Wprowadzenie do stopéw Ti-Al innych oproécz Al dodatkéw stopowych
prowadzi przede wszystkim do poprawy ich wlasnosci mechanicznych 1 uzytkowych.
W stopach dwufazowych Mo, Ta, Nb i1 Zr, a takze w mniejszym stopniu V, Cr 1 Mn
powoduja wzrost wytrzymato$ci w temperaturze pokojowej na skutek wystapienia
efektu umocnienia roztworowego. Z kolei pierwiastki wysokotopliwe: Mo, Ta, Nb, W
1 pierwiastki migdzyweztowe (C, N) zwigkszaja wyraznie zarowytrzymatos¢. Wegiel 1
azot tworza w stopach iglaste wydzielenia wegliko-azotkéw TizAl(C,N). Wydzielenia
te rozdrobnione 1 réwnomiernie rozmieszczone w osnowie na skutek zabiegow
utwardzania wydzieleniowego powoduja zwigkszenie odpornosci na pelzanie oraz
wytrzymatosci w wysokiej temperaturze. Efekt utwardzania wydzieleniowego
zwigksza si¢ réwniez w obecnosci tlenkéw, ktore tworza si¢ na skutek matej
rozpuszczalnos$ci tlenu w fazie y (ok. 250 ppm). W charakterze modyfikatorow
omawianych stopéw moga by¢ stosowane B, Si, C oraz lantanowce, na przyktad Gd.
Mozliwa jest rowniez modyfikacja przy uzyciu zwiazkéw chemicznych, na przyktad
TiB, [63, 84].

Dodatki stopowe wplywaja rowniez na stabilno$¢ poszczegdlnych faz

wystepujacych w tych stopach (Tabela 3). Zwigkszenie zawarto$ci pierwiastkow
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wysokotopliwych typu Mo, W, Nb 1 Ta moze doprowadzi¢ do wystapienia w
strukturze fazy S-Ti oraz jej uporzadkowanej odmiany cP2 (B2), ktdrych obecno$¢

moze powodowac zwigkszenie ciagliwos$ci omawianych stopow [63,85,86].

Tabela 3. Wplyw dodatkow stopowych na stabilno§¢ poszczegodlnych faz w stopach na
osnowie fazy migdzymetalicznej TiAl [63]

Rodzaj fazy Pierwiastki stopowe
0 Nb, Ta
y Cr, Mn, Mo, Zr, W, Fe, V
p Mo, W, Nb, Ta

W tabeli 4. zestawiono sktady chemiczne 1 charakterystyczne wlasnosci
najczesciej badanych i czesciowo juz stosowanych dwufazowych stopoéw na osnowie
faz migdzymetalicznych z uktadu TiAl o strukturze a, + y. Stop 4822 oraz dwa stopy
typu - XD sa z powodzeniem stosowane w przemysle lotniczym. Stop 4822 to
najczesciej badany stop dwufazowy o najlepszych wilasnosciach plastycznych, dobrej
odpornosci na pgkanie 1 umiarkowanej wytrzymalosci. Wszgdzie tam, gdzie wymaga
si¢ wyzsze] wytrzymaloSci zarowno na rozciaganie jak i na pelzanie alternatywa dla
tego stopu sa stopy 47XD 1 45XD, do poprawy wiasno$ci wytrzymatosciowych
ktorych wykorzystano modyfikacj¢ czastkami zwiazku chemicznego TiB, oraz
obnizenie zawarto$ci aluminium. Stopy typu WMS 1 ABB-2 naleza do grupy stopow
zawierajacych W i Si, ktorych obecnos¢ znacznie poprawia odporno$¢ na petzanie i
utlenianie. Szczegdlnie wysoka odpornos$¢ na utlenianie wykazuje bogaty w W stop
ABB-2, co przy wytworzeniu w tym stopie, korzystnej z punktu widzenia odpornosci
na pelzanie, ptytkowej struktury stwarza szerokie mozliwosci jego wykorzystania na
elementy silnikow odrzutowych. Szczegdlna uwage w ostatnich latach zwrocono takze
na stopy typu TAB, upatrujac w nich materiatow stuzacych do produkeji topatek
turbin pracujacych w temperaturze do 700°C. W stopach tych poprzez dodatki B i Si
mozliwe jest kontrolowanie wielko$ci ziarna oraz uzyskanie optymalnego zespolu
wlasnosci wytrzymatosciowych 1 plastycznych. Stopy typu IRC sa przyktadem
stopow, w przypadku ktorych wykorzystano podwyzszona zawarto$¢ pierwiastkow

poprawiajacych odpornos¢ na pelzanie i utlenianie, obecnos¢ modyfikatorow (B, Si)
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oraz obnizong zawarto$¢ aluminium dla uzyskania wysokowytrzymalego materiatu

przeznaczonego do pracy w wysokich temperaturach.

Tabela 4. Sktady chemiczne i charakterystyczne wtasnosci stopow z uktadu Ti-Al [63]

Nazwa stopu

Sktad chemiczny Wiasnosci
4822 Ti1-47A1-2Nb-2Cr Ciagliwos¢, odpornos¢ na
pekanie
45XD Ti1-45A1-2Nb-2Mn Wytrzymato$¢ na rozciaganie
-0,8% obj. TiB, oraz zmeczenie, lejnosé
47XD Ti1-47A1-2Nb-2Mn Wytrzymatos¢ w
-0,8% obj. TiB, podwyzszonych temperaturach,
lejnos¢
WMS Ti-47A1-2Nb-2Mn Odpornos¢ na petzanie
-0,5W-0,5Mo-0,2Si
ABB-2 Ti-47A1-2W-0,5Si1 Odpornos$¢ na petzanie oraz
utlenianie
TAB Ti-47A1-1,5Nb-1Mn Lejnos$¢, dobra wytrzymato$¢ i
-1Cr-0,2S1-0,5B ciagliwos¢
IRC Ti-44Al1-4Nb-4Zr Wytrzymatos¢
-1B-0,2Si
Daido Ti-48 A1-2Nb-0,7Cr Ciagliwos¢
-0,3Si
3-95 Ti-47A1-2Nb-0,7Cr Odpornos¢ na petzanie, do
-1Mo-0,2B przerobki plastycznej
K5 Ti1-46,2A1-3Nb-2Cr Do przerobki plastycznej,
-0,2W-0,2B-0,2C

odporno$¢ na utlenianie, dobra

wytrzymatosc¢ 1 ciagliwos¢

40
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Sposrdéd wszystkich omawianych stopow stop typu Daido z Nb oraz podwyzszona
zawarto$cia Al 1 obnizong zawarto$¢ Cr posiada bardzo dobra plastycznos¢ lecz 1 niska
wytrzymato$¢. Pomimo tego odlewnicza odmiana tego stopu, zawierajaca
podwyzszona zawarto$¢ Nb, zostala wykorzystana do produkcji turbosprezarek w
silnikach samochodow sportowych. Stop typu 3-95 to zmodyfikowana wersja stopu
4822 zawierajaca Mo 1 B. Obecnos¢ Mo sprawia, ze w stopie tym pojawia si¢ faza f-
Ti. Z kolei stop typu K5 o bardzo zlozonym sktadzie chemicznym jest przyktadem
efektywnego wykorzystania, znanych dla tej grupy stopoéw, relacji pomigdzy sktadem
chemicznym, technologia wytwarzania, mikrostruktura 1 wtasno$ciami. Dzigki temu
stop ten posiada optymalny zespot wiasnosci predysponujacy go do zastosowania jako

wysokowytrzymatly materiat konstrukcyjny do pracy w wysokiej temperaturze [63]
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5. FAZY MIEDZYMETALICZNE Z
UKLADU Nb-Al

Stopy na osnowie faz miedzymetalicznych z uktadu Nb-Al sa obecnie obiektem
zainteresowania wielu $wiatowych osrodkow naukowo-badawczych ze wzgledu na ich
bardzo wysoka temperatur¢ topnienia (najwyzsza temperatura topnienia spos$rod faz
migdzymetalicznych ,aluminium - metal przejSciowy” charakteryzuje si¢ faza
miedzymetaliczna NbsAl (2060°C)) oraz umiarkowana gesto$é (7,26 Mg/m®) [83-85].
Oczekuje sig, ze stopy na osnowie tej fazy beda w przysziosci stosowane nawet w
temperaturach przekraczajacych temperatury zastosowan wspotczesnych nadstopow.

Zgodnie z wykresem fazowym (rys. 16) [90] stopy z uktadu Nb-Al mozna
ogolnie podzieli¢ na trzy gtowne grupy [91-99]:

e Stopy na osnowie fazy Nb;Al - cP8 (415),

e Stopy na osnowie fazy Nb,Al - tP30 (D8,),

e Stopy na osnowie fazy NbAl; - /18 ( DO,y).

Faza miedzymetaliczna Nb;Al zostata odkryta w 1958 r. przez Woda [100]. Juz
rok pozniej Corenzwit [101] wykazal, ze zwiazek ten jest nadprzewodnikiem 1 na
calym $wiecie rozpoczeto intensywne badania nad zastosowaniem tego zwiazku jako
materialu nadprzewodzacego [102-106]. Obecnie faza migdzymetaliczna Nbs;Al
rozwazana jest jako potencjalny materiat konstrukcyjny do pracy w wysokiej
temperaturze.

Faza miedzymetaliczna NbsAl ma strukture krystaliczna cP8 (415) typu As;B
(rys. 17) o parametrze a = 518,00 pm [107], o stosunkowo wysokiej symetrii, w ktorej
poslizg zachodzi w systemach {100} <001> [55]. Poslizg w innych systemach jest
utrudniony w niskiej temperaturze ze wzgledu na silne wiazania migdzy atomami Nb 1

Al. Powoduje to krucho$¢ NbsAl w temperaturze ponizej 1000°C.
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Rys.16. Wykres réwnowagi fazowej Nb-Al [88]

Rys. 17. Komorka elementarna struktury krystalicznej ¢P8 [87]
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Granica plastycznosci fazy NbsAl jest stosunkowo wysoka. Z badan Hanady
[88] wynika, ze w temperaturze 1200°C granica plastycznosci fazy Nb;Al wynosi 800
MPa, natomiast w temperaturze 1500°C okoto 500 MPa, zmienia si¢ wiec nieznacznie
wraz ze wzrostem temperatury w porownaniu do tradycyjnych stopow. Faza Nb;Al ma

bardzo mata odporno$§¢ na pgkanie. Warto§¢ wspodtczynnika K. dla tej fazy w
temperaturze otoczenia wynosi 1,1 MPax/m  [97], podczas gdy wartosé

wspotczynnika K. dla kompozytu Nb/Nbs;Al wynosi 6 MPax+/m [98]. Badania
Dymka [14] wykazaty natomiast, ze twardo$¢ 1 wytrzymato$¢ na pelzanie fazy Nb;Al
jest znacznie wyzsza niz fazy Nb,Al. Faza Nb,Al jest ekstremalnie krucha w
temperaturze ponizej 1150°C [92].

W celu poprawy wiasnosci tego zwiazku badania zmierzaja w kierunku
modyfikacji  sktadu chemicznego jak réwniez w  kierunku stosowania
niekonwencjonalnych metod wytwarzania [108-111]. Dazy si¢ do wytwarzania
materialu dwufazowego z plastyczna osnowa, ktoéra moze by¢ faza o strukturze
regularnej przestrzennie centrowanej c/2 (42), lub jej odpowiednik o uporzadkowanej
strukturze typu cP2 (B2) i zwiazkiem Nb;Al jako twarda faza [89,109]. Doprowadzito
to do wyodrebnienia nowej klasy stopow (o strukturze krystalicznej cP2), ktére mozna
schematycznie zapisa¢ jako X-Al-Y, gdzie X oznacza: Ti, Zr, Hf (jeden lub ich
kombinacje), czyli pierwiastki o strukturze krystalicznej heksagonalnej zwartej hP2
(43) w niskiej temperaturze oraz regularnej przestrzennie centrowanej cl2 (A2) w
wysokiej temperaturze, a Y pierwiastki: Nb, V, Ta, Cr, Mo, W, ktore maja w calym
zakresie temperatury w stanie stalym strukture krystaliczna regularna przestrzennie
centrowang cl2 (42) [112]. Do tej klasy stopow naleza wtasnie stopy z uktadu Nb-Ti-
Al [113-117]. Dodatek tytanu do fazy Nbs;Al powoduje pojawienie si¢ fazy o
strukturze krystalicznej cP2. Zakres skladow chemicznych, w ktéorych powinna
wystepowac uporzadkowana faza o strukturze krystalicznej cP2 w stopach potrojnych

z aluminium przedstawiono na rys. 18.
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Rys. 18. Zakres wystgpowania fazy o strukturze cP2 w potrojnych stopach Al zNb i Ti [112]

W strukturze krystalicznej c¢P2 (rys. 19) atomy aluminium znajduja si¢ w
srodku komorki, natomiast atomy niobu i tytanu znajduja si¢ w narozach komorki (lub
na odwrot). Niob 1 tytan sa pierwiastkami, ktore w tej fazie podstawiaja si¢ wzajemnie
[86,87]. Odksztatcenie w strukturze krystalicznej cP2 w stopach z uktadu zachodzi
przez poslizg w nastgpujacych systemach: {110}<111>, {112}<111> oraz
{123}<111>[118].

Wtasnosci stopow z uktadu Nb-Ti-Al nie sa jeszcze doktadnie poznane. Shyue i
jego wspoOtpracownicy badali mechanizm odksztalcania oraz wlasno$ci mechaniczne
dwoch stopow z uktadu Nb-Ti-Al o sktadzie Nb15AI10Ti oraz Nbl15AI40Ti.
Temperatury topnienia obu stopéw wynosza odpowiednio 2181°C oraz 1795°C.
Mikrostruktura stopu Nb15A110Ti po wyzarzaniu przez 50 h w temperaturze 1100°C
sktadala si¢ z wydzielen fazy o strukturze cP8 (Nbs;Al) w osnowie fazy o strukturze
cP2. Wyzarzanie w temperaturze 1600°C lub wyzszej powodowalo rozpuszczanie
wydzielen fazy o strukturze cP8, natomiast wyzarzanie fazy cP2 w temperaturze

900°C przez 10 minut wprowadzito do struktury bardzo drobne wydzielenia (<0,02
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um) zidentyfikowane jako faza w (Ti4Al;Nb), a w wyniku wyzarzania w temperaturze
700°C przez 500 h drobne wydzielenia fazy O (ortorombowej Ti,AIND).
Mikrostruktura stopu Nb15AI40Ti po wyzarzaniu przez 20 h w temperaturze 800°C
sktadata si¢ natomiast z wydzielen fazy O (20 um) w osnowie fazy o strukturze cP2.
Wydzielenia nieznacznie wzrosty podczas wyzarzania w temperaturze 900°C i
zanikaly powyzej temperatury 1000°C. Stop Nb10Til5Al po zastosowaniu zabiegdw
cieplnych prowadzacych do wydzielenia fazy Nbs;Al w osnowie fazy cP2, wykazywatl
wydtuzenie nawet do 20 % w temperaturze pokojowej, natomiast stop Nb15A140Ti do
12% [113-118].

(123)

Nb, Ti

Rys. 19. Komorka elementarna struktury krystalicznej cP2 z zaznaczonymi systemami
poslizgu [14]
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Ustalono, ze pomigdzy fazami o strukturze c¢P8 1 cP2 wystgpuje Scista

zaleznos¢ krystalograficzna [97]:

[100] 5 || [121].,

(021), || (10D,
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6. CEL I TEZA PRACY

Praca dotyczy wytwarzania 1 charakterystyki stopow na osnowie faz
migdzymetalicznych z uktadu Nb-Ti-Al. Stopy te charakteryzuja si¢ przede wszystkim
stosunkowo mata gestoscia (p) 1 duza wytrzymatoscia wlasciwa Ry/p (R, —
wytrzymatos¢ na rozciaganie). Wada tych stopow, podobnie jak wielu innych faz
migdzymetalicznych, jest krucho$¢ w temperaturze pokojowej oraz niedostateczna
odporno$¢ na pelzanie 1 utlenianie. Analiza literatury wskazuje, ze poprawy tych
niekorzystnych wilasno$ci stopéw nalezy szuka¢ w modyfikacji sktadu chemicznego
oraz w niekonwencjonalnych metodach wytwarzania.

Celem badan jest:

e zaadaptowanie metody mechanicznej syntezy (MS) do wytwarzania stopow

na osnowie faz migdzymetalicznych z uktadu Nb-Ti-Al,

e zbadanie przebiegu mechanicznej syntezy podczas mielenia proszkow,

e okreslenie wplywu stanu wyjSciowego proszku na przebieg mechanicznej

syntezy,

e okreSlenie wplywu wyzarzania na przemiany fazowe w wytwarzanych

stopach,

e konsolidacja otrzymanych proszkéw,

e okreslenie wptywu sktadu chemicznego na sktad fazowy badanych stopow,

e okreslenie wplywu parametrow spiekania na mikrostrukture i wilasnosci

stopow.

Idea pracy jest otrzymanie materialu litego charakteryzujacego si¢ dobrymi
wlasno$ciami wytrzymato$ciowymi oraz wystarczajaca ciagliwoscia w stosunku do

przewidywanych zastosowan.
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W swietle powyzszych rozwazan teze pracy sformutowano nastgpujaco:

Modyfikacja sktadu chemicznego stopow na osnowie faz miedzymetalicznych oraz
zastosowanie mechanicznej syntezy do ich wytwarzania umozliwi poprawe wlasnosci

mechanicznych tych stopow dlatego, Ze:

e Odpowiednio dobrany sktad chemiczny stopéw zapewni w ich
mikrostrukturze obecnos$¢ fazy plastycznej;

e Metoda MS 1 wlasciwie dobrane parametry spiekania znacznie
ujednorodnia sktad chemiczny 1 silnie rozdrobnia ziarno;

e Drobne ziarno oraz obecnos¢ fazy plastycznej sprzyja¢ beda poprawie
ciagliwos$ci 1 odpornosci na pekanie wytwarzanych stopow;

e Dyspersoid tlenkowy zahamuje rozrost ziarn i1 zwigkszy wytrzymatosé

badanych stopow.
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7. WYTWARZANIE STOPOW

7.1. MATERIAL DO BADAN

Przedmiotem badan sa stopy na osnowie faz miedzymetalicznych z uktadu Nb-
Ti-Al. Wybor sktadéw chemicznych badanych stopéw dokonany zostal w oparciu o
wykres fazowy Nb-Ti-Al [119] oraz o dane literaturowe dotyczace wlasnosci tych
stopow. Sklady chemiczne zostaty dobrane tak, aby w gotowym, konhcowym produkcie
otrzyma¢ materiat dwufazowy (oprocz dyspersyjnej fazy tlenkowej): plastyczny
roztwoér staly niobu (Nbg) oraz migdzymetaliczna fazg NbsAl, poniewaz wiasnosci
mechaniczne wielofazowych stopdw, a szczegodlnie odpornos$¢ na pelzanie, sa wyzsze
niz stopow jednofazowych. Obecno$¢ fazy plastycznej powinna w zatozeniu
przyczyni¢ si¢ do zahamowania rozprzestrzeniania si¢ pegknie¢ w kruchej fazie
migdzymetalicznej. Sklady chemiczne dobrano réwniez tak, aby w mikrostrukturze
stopu nie wystgpowala krucha faza Nb,Al.

Oznaczenia badanych stopéw 1 ich sktady chemiczne zestawiono w Tabeli 5,
oraz zaznaczono na przekroju wykresu fazowego w temperaturze 1200°C (rys. 20).
Zgodnie z wykresem fazowym (rys. 20) stopy znajduja si¢ w dwufazowym zakresie

Nbs;Al i Nby.

Tabela 5. Oznaczenia oraz sktady chemiczne badanych stopow

Stop Oznaczenie % at.
Nb| Ti | Al
Nb15Til5Al1" A 70| 15 | 15
Nb15Til5A1” B 70 15 | 15
Nb10Til5Al” C 751 10 | 15

D stop otrzymany z proszkéw niobu, tytanu i aluminium
)stop otrzymany z proszkéw niobu i fazy miedzymetalicznej TiAl
3 stop otrzymany z proszkéw niobu, aluminium i fazy migdzymetalicznej TiAl
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Nb

Ti

Rys. 20. Przekrdj ukladu potrojnego Nb-Ti-Al w temperaturze 1200°C z zaznaczonymi
potozeniami badanych stopow A, B, C [119]

Do badan uzyto czyste proszki niobu, tytanu, aluminium oraz proszek fazy
migdzymetalicznej TiAl, zakupione w fimie Alfa Cesar, o nastgpujacych parametrach:
e Proszek niobu - 99,8 % czystosci,
e Proszek tytanu - 99 % czystosci,
e Proszek aluminium - 99,5 % czystosci,
e Proszek TiAl - (Ti:Al - 64:36 % wag.).
Czastki poszczegolnych proszkow byly mniejsze od 44 pm.
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Ksztalt czastek proszkéw wyjsciowych przedstawiono na mikrofotografiach
wykonanych za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego w kontrascie
elektronéw wtornych (SEM SE) (rys. 21). Proszek aluminium jest mieszaning czastek
o nieregularnych, ptaskich  ksztaltach z  zaokraglonymi  krawedziami,
przypominajacych ptatki. Czastki niobu sa duze (wielko$¢ dochodzi do okoto 44 pm),
ksztattem przypominaja wielo$ciany o licznych i ostrych krawedziach, podczas gdy
ich powierzchnie sa dosy¢ ptaskie, co zdecydowanie odroznia je od pozostatych,
zaokraglonych proszkéw tytanu i aluminium. Czastki tytanu podobnie jak aluminium
sa nieregularne 1 zaokraglone, tworza jednak bardziej ztozone 1 wypukte figury
geometryczne. Czastki sa wydluzone ale jednocze$nie cylindryczne, skrecone,
zaokraglone, przypominajace wypukte spirale. Czastki tytanu sa znacznie wigksze od

czastek aluminium. Proszek fazy migdzymetalicznej TiAl ma regularne, wypukte,

owalne ksztatty. Czastki tego proszku sa wyraznie posklejane.

Rys. 21. Proszki wyjsciowe a) Al, b) Nb, c¢) Ti, d) TiAl. SEM SE
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7.2. METODA WYTWARZANIA STOPOW

Jako metode wytwarzania badanych stopdéw przyjeto mechaniczna synteze,
zachodzaca podczas mielenia proszkéw metali w wysokoenergetycznym miynie
kulowym. Metoda ta z jednej strony prowadzi do silnego ujednorodnienia skiadu
chemicznego 1 rozdrobnienia mikrostruktury, co powinno sprzyjaé poprawie
ciagliwosci 1 odpornosci na pekanie, a z drugiej strony wprowadza do mikrostruktury
dyspersoid tlenkowy, ktéry powinien hamowac¢ rozrost ziarn, zwigkszy¢ wytrzymatosé
oraz poprawi¢ odpornos¢ na petzanie. Dodatkowa korzyscia mechanicznej syntezy jest
mozliwo$¢ wytwarzania faz mig¢dzymetalicznych w stanie statym. W przypadku
stopow, w ktorych réznice temperatur topnienia sktadnikéw wynosza ponad 1800°C
(Al - 660°C, Nb - 2470°C) synteza w stanie staltym jest najodpowiedniejsza metoda

faczenia pierwiastkow, prowadzaca do uzyskania jednorodnego produktu.

7.3. PRZEBIEG PROCESU MS

Proszki zostaly odwazone do zadanego sktadu (Tabela 5) 1 poddane
mechanicznemu stopowaniu w labolatoryjnym mtynie attritor typu Szegvari (rys. 22) o
pojemnosci komory roboczej 1400 cm’. Do procesu uzyto kul ze stali austenitycznej o
srednicy 4,76 mm. Masa kul wynosita 3,63 kg. Wspodtczynnik wypetnienia (stosunek
masy kul do masy proszku) wynosit dla wszystkich stopow okoto 11:1. Komora
zostala zatadowana proszkiem 1 kulami mielacymi, po czym zamknigta. Stopowanie
prowadzono w atmosferze argonu o kontrolowanym ci$nieniu parcjalnym tlenu
ponizej 10 ppm. W komorze roboczej utrzymywano nadci$nienie argonu (ok. 20 kPa)
w stosunku do ci$nienia atmosferycznego, co zapobiegato zasysaniu powietrza z
zewnatrz. Proces mielenia rozpoczgto, gdy zawarto$¢ tlenu w gazie wypetniajacym
komore spadta ponizej 10 ppm. Pomiar ilosci tlenu byl dokonywany na analizatorze
tlenu typu Illinois Instruments, model 2550. Zmniejszona zawarto$¢ tlenu w komorze
zapobiegala utlenianiu proszku w miejscach pegknigé. Przy doborze parametrow
mechanicznego stopowania (ci$nienie tlenu, masa kul, masa proszku, szybko$¢
obrotowa watka) wzorowano si¢ badaniami Dymka [15], ktéry podczas swoich
wieloletnich badan nad stopami mi¢dzymetalicznymi, wytwarzal rozne stopy metoda

mechanicznej syntezy.
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Proces mielenia odbywal si¢ w dwoch etapach rozniacych si¢ czynnikiem
chtodzacym komorg. Pierwszy etap mielenia dla kazdego stopu prowadzono w
temperaturze kriogenicznej, przy intensywnym chiodzeniu komory roboczej ciektym
azotem, co zapobiegato nadmiernemu przyklejaniu si¢ plastycznych proszkéw do
$cian komory oraz ramion watka. W drugim etapie procesu komora w trakcie mielenia
chtodzona byla woda. Pr¢gdkos¢ obrotowa watka w kazdym przypadku wynosita 450
obr/min. Po uptywie okreslonych czaséw mielenia prace miyna przerywano,
temperatura wewnatrz komory wyrownywata si¢ z temperatura otoczenia, zawarto$¢
komory przesiewano przez sito oddzielajac proszek od kul, a z wydzielonego w ten
sposéb proszku, kazdorazowo pobierano probki proszku do badan postgpu procesu
mechanicznego stopowania, morfologii 1 analizy fazowej proszkéw. Po catkowitym
czasie mielenia proszek przesiewano przez sito o rozmiarze oczek 45 pum. Dalsze
badania realizowano na proszku o $rednicy mniejszej od 45 um. Niewielka czgs$¢
proszku po mieleniu pobierano do wyzarzania, natomiast pozostata cze$s¢ poddawano
konsolidacji. W tabeli 6 zestawiono czasy, po ktorych probki proszkow w trakcie

mielenia byly pobierane do analizy.

Rys. 22. Attritor podczas mechanicznej syntezy z chtodzeniem ciektym azotem
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Tabela 6. Czasy mielenia, po ktorych pobierano probki do analizy

Stop Czas, h

A 49 1107] 20?7 | 507 [100?
B 49 1107] 207 | 507 | -
C 49 1107] 20?7 | 507 [100”

Y Czas mielenia przy chtodzeniu cieklym azotem

D Czas mielenia przy chtodzeniu woda
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8. WYNIKI BADAN PROSZKOW

8.1. BADANIA SKANINGOWE PROSZKOW W KONTRASCIE

ELEKTRONOW WTORNYCH (SEM SE)

Zmiany ksztattu 1 wielkosci czastek proszku zachodzace w wyniku mielenia
analizowano za pomoca mikroskopu skaningowego w kontrascie elektronow wtornych
(SEM SE). Mikrostruktury skaningowe proszkéw stopu A, B 1 C po réznych czasach
mielenia zestawiono na rys. 23 + 25. Mielenie proszkow przez pierwszych 4 h,
pomimo chlodzenia ciektym azotem, spowodowalo nieznaczne zwigkszenie
rozmiaréw czastek proszku kazdego stopu w wyniku przewagi spajania nad
kruszeniem czastek (na powierzchniach proszku przy wigkszym powigkszeniu widaé
wyraznie posklejane czastki (rys. 26)). Po 10 h mielenia, przy chtodzeniu komory
roboczej woda, w wyniku znacznej przewagi spajania czastek nad ich kruszeniem,
nastapito wyrazne zwigkszenie Srednicy czastek proszkow kazdego stopu, na skutek
tworzenia si¢ konglomeratow o wielkosci wigkszej niz czastki wyjsciowe.
Spowodowane jest to laczeniem si¢ mniejszych, plastycznych czastek zgodnie z teoria
zaproponowana przez Benjamina. Czastki wszystkich proszkéw ulegajac podczas
mielenia sptaszczeniu i naktadajac si¢ na siebie przybraty ksztalt sptaszczonych bryt
geometrycznych. Zauwazono, ze proces mechanicznej syntezy znacznie wolniej
przebiegat w przypadku stopu C o wigkszej zawartosci Nb, gdzie czastki przybraly
ksztalt sptaszczonych figur dopiero po 20 h mielenia. Przewaga spajania nad pgkaniem
czastek proszkéw widoczna byta az do 20 h mielenia. Po takim czasie mielenia, w
kazdym stopie zaobserwowano, ze ksztalt czastek ulegl znacznemu zaokragleniu i
uwypukleniu. Czastki staty si¢ bardziej gtadkie niz byly przed mieleniem, nadal

jednak posiadaty duza liczbg peknie¢ i nierownos$ci powierzchniowych.
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100 pm

Rys. 23. Morfologia proszku A po czasie mielenia (a) 0 h, (b) 4 h, (¢) 10 h, (d) 20 h, (e) 50 h i
(f) 100 h. SEM SE
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Rys. 24. Morfologia proszku B po czasie mielenia (a) O h, (b) 4 h, (c) 10 h, (d) 20 h, (e) 50 h.
SEM SE
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Rys. 25. Morfologia proszku C po czasie mielenia (a) 0 h, (b) 4 h, (¢c) 10 h, (d) 20 h, (¢) 50 h i
(f) 100 h. SEM SE
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Poréwnujac czastki proszkow wszystkich stopdéw, najbardziej regularny ksztalt,
bez widocznych wigkszych peknie¢, po 20 h mielenia posiadaty czastki stopu B (rys.
27), czyli stopu o mniejszej zawarto$ci niobu i powstalego ze zmieszania czystego
niobu 1 fazy TiAl. Najwolniej proces stopowania przebiegat w przypadku stopu C (rys.
28).

Po 50 h mielenia w przypadku kazdego stopu nastapita znaczna zmiana w
morfologii czastek. Czastki przybraty ksztalt bryt zblizony do kulistego, o
powierzchniach gtadkich, pozbawionych zadziorow i peknigé. W kazdym przypadku
srednia wielko$¢ czastek ulegla znacznemu zmniejszeniu. Rozdrabnianie czastek
proszkéw byto wynikiem przewagi pgkania i kruszenia nad spajaniem. W przypadku
stopu B, w ktorym zamiast czystych sktadnikow Ti 1 Al uzyto fazy migdzymetaliczne;,
mielenie przez 50 h spowodowato poréwnywalne ujednorodnienie i rozdrobnienie

ziarna jak mielenie pozostatych proszkow przez 100 h (rys. 29 = 30).

Rys. 26. Morfologia proszku stopu B po 4 h mielenia. Strzalki wskazuja widoczne
ponaklejane czastki proszkow. SEM SE
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Rys. 28. Morfologia proszku stopu C po 20 h mielenia. Strzatki wskazuja widoczne sklejenia
1 pgknigcia. SEM SE
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Rys. 30. Morfologia proszku stopu B po 50 h mielenia. SEM SE
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8.2. BADANIA SKANINGOWE PROSZKOW W KONTRASCIE

ELEKTRONOW ODBITYCH (SEM BSE)

Zmiany mikrostruktury i sktadu chemicznego proszkéw badano réwniez na
zgtadach metalograficznych przygotowanych z proszkéw po poszczeg6dlnych etapach
mielenia. Zglady badano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego z
wykorzystaniem kontrastu Z (technika elektronow odbitych). Technika elektronow
odbitych (ang. backscattered elektrons - SEM BSE) polega na tym, ze czg$¢
elektronow pierwotnych ulega sprezystemu rozproszeniu w kierunku wstecznym
wzgledem padajacej wiazki i tworzy sygnat tzw. elektronow odbitych. Zdolnos¢ do
odbijania elektrondw przez atomy pierwiastkow zalezy w duzym stopniu od liczby
atomowej Z 1 ro$nie wraz z jej wzrostem, dlatego stanowi to zrédto informacji o
chemicznym zréznicowaniu probki.

Na zgladach metalograficznych proszkow przeprowadzono rowniez punktowa
jakosciowa 1 iloSciowa analiz¢ sktadu chemicznego za pomoca spektroskopii
promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii (EDS). Za pomoca jakosciowe]
analizy EDS mozna ustali¢ jakie pierwiastki wystepuja w poszczegolnych obszarach
probki w oparciu o wystgpowanie lub brak ich charakterystycznych pikéw w widmie.
Celem ilosciowej analizy EDS jest ustalenie stosunkow zawartosci pierwiastkow na
podstawie poréwnania intensywnos$ci pikéw tych pierwiastkow z wzorcami. W
ilosciowej analizie zawarto$¢ wszystkich pierwiastkdéw normalizowana jest do 100 %.

Wyniki badan proszkow w kontrascie Z wskazuja, ze na mikrofotografiach
proszkéw jedynie zmieszanych (przed mieleniem) ziarna ciemniejsze sa ziarnami
zbudowanymi z pierwiastkow 1zejszych, czyli aluminium lub tytanu w przypadku
stopu A, oraz fazy migdzymetalicznej TiAl w przypadku stopu B 1 C, natomiast ziarna
najjasniejsze zbudowane sa z pierwiastka o wigkszej liczbie atomowej Z, czyli niobu,
co potwierdzila punktowa analiza EDS (rys. 31 + 32).

Na rysunkach 33 + 42 zestawiono mikrofotografie pokazujace mikrostruktury

proszkow stopow po kolejnych etapach mielenia.
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Rys. 31. Mikrofotografia proszku stopu A po zmieszaniu, z zaznaczonymi miejscami analizy
sktadu chemicznego (1, 2, 3) oraz ze spektrogramami odpowiednio dla punktow 1, 2, 3. SEM
BSE, EDS
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Rys. 32. Mikrofotografia proszku stopu C po zmieszaniu, z zaznaczonymi miejscami analizy
sktadu chemicznego (1, 2) wraz ze spektrogramami odpowiednio dla punktéw 1, 2. SEM
BSE, EDS
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Rys. 34. Mikrofotografia ilustrujaca mechanizm taczenia si¢ i pgkania czastek proszkow.
Strzatki wskazuja na widoczne pgknigceie. Stop A, 4 h mielenia. SEM BSE

Rys. 35. Mikrofotografia proszku stopu C po 4 h mielenia. SEM BSE
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Rys. 38. Mikrofotografia proszku stopu B po 20 h mielenia. SEM BSE
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Rys.
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39. Mikrofotografia proszku stopu A po 50 h mielenia. SEM BSE
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40. Mikrofotografia proszku stopu A po 100 h mielenia. SEM BSE

41. Mikrofotografia proszku stopu C po 100 h mielenia. SEM BSE
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Rys. 42. Mikrofotografia proszku stopu A po 100 h mielenia, z zaznaczonymi miejscami

analizy sktadu chemicznego (1, 2, 3) wraz ze spektrogramami odpowiednio dla punktéw 1, 2,
3. SEM BSE, EDS
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Wida¢, ze juz po 4 h (rys. 33 + 35) mielenia nastapito pierwsze laczenie si¢
czastek proszkow, czastki tytanu, aluminium lub fazy miedzymetalicznej TiAl zostaty
otoczone czastkami niobu, wigkszo$¢ czastek niobu ulegla jednak spajaniu. Po 10 h
mielenia rozpoczynaja si¢ procesy dyfuzyjne, a analiza mikrostruktury (rys. 36)
wyraznie wskazuje, ze na tym etapie mielenia proces spajania przewaza nad
kruszeniem. W zakresie od 20 h juz do konca mielenia nastgpuje wyrazne stopniowe
rozdrabnianie czastek proszkéw, az do uzyskania jednorodnych czastek o wielkosci
okoto 10 + 20 pm (rys. 37 + 42). Sporadycznie znajdowano czastki wigksze od 20 pm.

[losciowa analiza chemiczna EDS wykazala, ze sklad chemiczny
poszczegolnych ziarn proszkéw po koncowych etapach mielenia byt zblizony do
sktadu wyjsciowego mieszaniny proszkow. W tabeli 7 zestawiono wyniki analizy

chemicznej EDS czastek stopu A po 100 h mielenia.

Tabela 7. Wyniki ilo§ciowej analizy chemicznej czastek stopu A po 100 h mielenia

Punkt Sktad chemiczny, % at.

analizy Nb Ti Al
1 75 13 12
2 80 7 14
3 70 16 14

Na podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze w przypadku kazdego
stopu, w wyniku bardzo dlugiego czasu mielenia i zmian zachodzacych w czastkach
proszku podczas mechanicznego stopowania, uzyskano znaczne rozdrobnienie
mikrostruktury i ujednorodnienie sktadu chemicznego proszkoéw. Analiza chemiczna
EDS wykazata, ze sktad chemiczny proszkéw po koncowych etapach mielenia jest

zblizony do sktadu wyj$ciowego mieszaniny proszkow.
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8.3. DYFRAKCYJNA RENTGENOWSKA ANALIZA FAZOWA

Probki proszkéw po kolejnych etapach mielenia poddano dyfrakcyjne;,
rentgenowskiej analizie fazowej z wykorzystaniem promieniowania CoK,, (dtugos¢ fali
178,896 pm). Poszerzenia pikdw obecne na dyfraktogramach rentgenowskich
wykorzystano do wyznaczenia rentgenowskiej wielkosci krystalitow oraz do oceny

stopnia znieksztatcenia struktury krystalicznej w funkcji czasu mielenia.

Wielko$¢ krystalitow okreslono ze wzoru Scherrera:

gdzie:

d - $rednia $rednica krystalitow,

d=
B, cosd

A - dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego,

k - stata (k= 0,9),
0 - kat Bragga,

By - poszerzenie pikow wywolane zmniejszeniem wielko$ci krystalitow.
Poszerzenie By jest roznica rzeczywistej szerokosci piku B, w potowie
maksymalnego nat¢zenia (w radianach) (rys. 43) 1 poszerzenia instrumentalnego B,

zmierzonego na probce wzorcowej, (w tym przypadku probka wzorcowa byt czysty

proszek niobu wyzarzony w 1000°C przez 5 godzin):

By=B,- B,

/maksm“(\

[ A

BP
L =
0,5lmaks
/ ’ e
26 6

Rys. 43. Zasada okreS$lenia rzeczywistej szerokosci piku B,



BADANIA WELASNE 73

Znieksztatcenie sieci & wyliczono z nastgpujacej zaleznosci:

Bod
E =
4tan 0

gdzie

B4 - poszerzenie wywotane odksztatceniem sieci

B, =B -8

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej wykonanej za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego wykazuja, ze czas mielenia istotnie wplywa na charakter
dyfraktogramow rentgenowskich otrzymywanych 2z mielonych proszkow. Na
dyfraktogramie dla proszku wyjsciowego (0 h) otrzymanego z czystych skladnikow
niobu, tytanu 1 aluminium (stop A) (rys. 44) obecne sa wyrazne piki pochodzace od
niobu, tytanu i aluminium. Na dyfraktogramie dla proszkéw wyjsciowych stopu B
(rys. 45) zidentyfikowano czysty niob oraz faz¢ mig¢dzymetaliczna TiAl, natomiast
dyfraktogram dla proszku wyjsciowego stopu C wskazuje na obecnos$¢ niobu, fazy
migdzymetalicznej TiAl oraz aluminium (rys. 46). W miar¢ wzrostu czasu mielenia na
wszystkich dyfraktogramach (stopy A, B, C) piki pochodzace od czystego Al, Ti oraz
fazy migdzymetalicznej TiAl staja si¢ coraz stabsze, az w koncu po 10 h mielenia
catkowicie zanikaja, co wskazuje na to, ze pierwiastki te rozpuszczaja si¢ w Nb
tworzac na jego osnowie roztwor. Z uptywem czasu mielenia piki od Nb staja si¢
szersze. Poszerzenie pikow spowodowane jest rozdrabnianiem si¢ czastek proszkow i
znieksztalceniem ich struktury krystalicznej wywotanych odksztatceniem plastycznym
proszkow podczas syntezy. Do okreslenia zmian wielko$ci krystalitéw wybrano piki
od ptaszczyzny {200}. Z danych zestawionych w tabeli 8 wynika, ze wraz ze
wzrostem czasu mielenia wielko$¢ krystalitow Nb maleje. Ze wzrostem czasu
stopowania zmienia si¢ rowniez parametr struktury krystalicznej, co powoduje

przesuwanie si¢ pikow w stron¢ wigkszych wartos$ci kata 20.
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Rys. 44. Dyfraktogramy rentgenowskie uzyskane po kolejnych czasach mielenia (stop A).
Czasy mielenia podano z prawej strony
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Rys. 45. Dyfraktogramy rentgenowskie uzyskane po kolejnych czasach mielenia (stop B).
Czasy mielenia podano z prawej strony



BADANIA WELASNE 76

Oh
4h
10h

@)

N

@)
é 20h
é
Il
50 h

100 |

80

60 100 h
40

20

105

2 TETA

Rys. 46. Dyfraktogramy rentgenowskie uzyskane po kolejnych czasach mielenia (stop C).
Czasy mielenia podano z prawej strony
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Tabela 8. Zmiany wielkosci krystalitow 1 znieksztalcenia sieci stopow (a) A, (b) B, (¢) C wraz
ze wzrostem czasu mielenia

a)

Czas By, | Bw, | B4 | Boq |Polozenie | Wielko$¢ | Znieksztatcenie
mielenia, | rad | rad | rad | rad piku, krystalitow, siecl,

h rad nm %

0 0,17310,094 | 0,079 | 0,145 | 65,590 138,9 0,098

4 0,689 | 0,094 | 0,595 | 0,683 | 65,540 18,4 0,463

10 0,984 | 0,094 | 0,890 [ 0,979 | 65,490 12,3 0,665

20 1,631]0,094 | 1,537 1,628 | 65,690 7,1 1,101

50 1,900 | 0,094 | 1,806 | 1,898 | 65,870 6,1 1,278

100 2,05710,094 [ 1,963 | 2,055 | 65,990 5,6 1,381
b)

Czas B, | By, | B4 | B, |Polozenie | Wielkos¢ | Znieksztalcenie
mielenia, | rad rad | rad | rad piku, krystalitow, sieci,

h rad nm %

0 0,183 0,094 | 0,089 | 0,157 | 65,610 123,3 0,106

4 0,802 | 0,094 | 0,708 | 0,796 | 65,540 15,5 0,540

10 0,991 | 0,094 | 0,897 [ 0,987 | 65,440 12,2 0,670

20 1,347 10,094 | 1,253 | 1,344 | 65,540 8,8 0,911

50 2,20310,094 (2,109 {2,201 | 65,860 5,2 1,483
c)

Czas B, By, | B4 | Boq, |Polozenie | Wielkos¢ Znieksztatcenie
mielenia, | rad | rad | rad | rad piku, krystalitow, siecl,

h rad nm %

0 0,259(0,09410,165|0,241 | 65,558 66,5 0,164

4 0,92210,094 10,828 (0,917 | 65,515 13,2 0,622

10 0,958 10,094 10,864 {0,953 | 65,506 12,7 0,647

20 1,48510,094 1,391 |1,482| 65,570 7,9 1,004

50 1,89210,094 1,798 (1,890 | 65,702 6,1 1,277

100 2,29210,094 12,198 (2,290 | 65,819 5,0 1,544
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8.4. WYZARZANIE PROSZKU STOPOWEGO

Niewielka 1lo$¢ kazdego stopu w postaci proszku uzyskanego metoda
mechanicznego stopowania zatopiono w rurce kwarcowej w prozni rzedu 1,3x107 Pa,
a nastepnie poddano wyzarzaniu w temperaturze 1000°C przez 5 h. Wyzarzony
proszek poddano badaniom dyfrakcji rentgenowskiej celem okreslenia sktadu
fazowego materiatu. Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej proszku po mieleniu 1
wyzarzaniu wykazuja, ze w kazdym stopie podczas wyzarzania nastapito wydzielanie
si¢ fazy migdzymetalicznej, ktora zidentyfikowano jako Nbs;Al (rys. 47 + 49).

Proszek wyzarzony sktadat si¢ z trzech faz:

e Roztworu stalego na osnowie Nb,

e Fazy NbsAl

e Tlenku tytanu TiO.

Otrzymane wyniki wykazuja jednoznacznie, ze podczas mechanicznego
stopowania tworzyt si¢ jedynie roztwodr staly Al 1 Ti w niobie, natomiast faza

migdzymetaliczna Nb;Al wydzielata si¢ dopiero podczas wyzarzania.

Stop A, mielenie 100 h, wyzarzanie 1000°C/5 h

Nb
200 L No sAl
Nb Al

Nb Al
300

INTENSYWNOSC

200

100

30 40 50 60 70 80 90 100 110

Rys. 47. Dyfraktogram rentgenowski proszku stopu A po mieleniu przez 100 h i wyzarzaniu
w temperaturze 1000°C przez 5 h
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Stop B, mielenie 50 h, wyzarzanie 1000°C/5 h
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Rys. 48. Dyfraktogram rentgenowski proszku stopu B po mieleniu przez 50 h i wyzarzaniu w
temperaturze 1000°C przez 5 h

Stop C, mielenie 100 h, wyzarzanie 1000°C/5 h
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Rys. 49. Dyfraktogram rentgenowski proszku stopu C po mieleniu przez 100 h i wyzarzaniu
w temperaturze 1000°C przez 5 h
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9. KONSOLIDACJA PROSZKOW I WYNIKI
BADAN MATERIALOW LITYCH

9.1. KONSOLIDOWANIE PROSZKOW

Proszek konsolidowano metoda prasowania jednostronnego na goraco w
matrycy grafitowej w ksztalcie walca o $rednicy wewngtrznej 25 mm w temperaturze
1300°C, pod cisnieniem 25 MPa. Proces odbywat sie w atmosferze argonu przez 3 h.
W celu ochrony przed utlenianiem na wszystkie elementy grafitowe nanoszono
warstwe weglika krzemu. W celu zmniejszenia tarcia, grafitowe stemple pokrywano
dodatkowo smarem zawierajacym bor. Wsad stanowila porcja proszku o masie ok. 75
g. Po konsolidacji spiek byt chtodzony razem z piecem. Z otrzymanego spieku (rys.
50) wolnego od poréw 1 peknigé, wycigto elektroiskrowo probki do badan

metalograficznych i mechanicznych.

Rys. 50. Material po konsolidacji
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W celach porownawczych czes¢ proszku stopu A 1 C uzyskanego po koncowym
etapie mielenia konsolidowano metoda prasowania izostatycznego na goraco. W tym
celu proszki stopéw A 1 C odgazowywano w prozni i1 nastgpnie, rOwniez w prozni,
umieszczano w cylindrycznych pojemnikach ze stali nierdzewnej metoda spawania
elektronowego. Pojemniki te wraz ze znajdujacym si¢ w ich wnetrzu proszkiem
umieszczono w komorze ci$nieniowej 1 poddawano prasowaniu izostatycznemu na
goraco w temperaturze 1200°C przez 3 h pod ci$nieniem 1 GPa. Po zakonczeniu
prasowania nastapito wyjecie z komory ci$nieniowe] pojemnika z wypraska 1
usunigcie zewnetrznej warstwy stali nierdzewne;.

Proces prasowania izostatycznego z definicji zapewnia jednakowy ze
wszystkich stron nacisk na formg. Efektem tego powinno by¢ znacznie

rOwnomierniejsze niz w prasowaniu tradycyjnym zaggszczenie wyrobow.

9.2. DYFRAKCYJNA ANALIZA RENTGENOWSKA

Material po konsolidacji badano za pomoca dyfrakecji rentgenowskiej z
wykorzystaniem promieniowania CoK,. Analiza dyfraktogramoéw rentgenowskich
wykazala, ze zarOwno w stopach prasowanych tradycyjnie w temperaturze 1300°C, jak
rowniez w stopach prasowanych izostatycznie w temperaturze 1200°C
zidentyfikowano trzy fazy:

e Roztwor staty na osnowie Nb,

e Faze miedzymetaliczng Nb;Al,

e Tlenek tytanu TiO.
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Stop A, mielenie 100 h, prasowanie 1300°C/3 h
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Rys. 51. Dyfraktogram rentgenowski stopu A po mieleniu przez 100 h i tradycyjnym
prasowaniu na goraco w temperaturze 1300°C przez 3 h
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Stop A, mielenie 100 h, prasowanie izostatyczne 1200°C/3 h
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Rys. 52. Dyfraktogram rentgenowski stopu A po mieleniu przez 100 h 1 prasowaniu
izostatycznym w temperaturze 1200°C przez 3 h
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Stop B, mielenie 100 h, prasowanie 1300°C/3 h
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Rys. 53. Dyfraktogram rentgenowski stopu B po mieleniu przez 50 h i tradycyjnym
prasowaniu na goraco w temperaturze 1300°C przez 3 h

Stop C, mielenie 100 h, prasowanie 1300°C/3 h
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Rys. 54. Dyfraktogram rentgenowski stopu C po mieleniu przez 100 h i tradycyjnym
prasowaniu na goraco w temperaturze 1300°C przez 3 h
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Stop C, mielenie 100 h, prasowanie izostatyczne 1200°C/3 h
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Rys. 55. Dyfraktogram rentgenowski stopu C po mieleniu przez 100 h i prasowaniu
izostatycznym w temperaturze 1200°C przez 3 h

9.3. BADANIA SKANINGOWE MATERIALOW LITYCH W KONTRASCIE

ELEKTRONOW ODBITYCH (SEM BSE)

Mikrostrukturg spiekdw po prasowaniu zwyktym lub prasowaniu izostatycznym
na goraco badano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego z
wykorzystaniem kontrastu Z (SEM BSE) (rys. 56 = 60). Wykorzystujac wtasciwos¢
silnego wptywu liczby atomowej pierwiastka na intensywnos¢ elektronéw wstecznie
rozproszonych stwierdzono, ze na mikrofotografiach (rys. 56 + 60) najjasniejsze ziarna
odpowiadaja roztworowi stalemu na osnowie Nb, nieco ciemniejsze fazie NbsAl, a
czarne czastki to dyspersoid tlenkowy, co potwierdzita punktowa analiza sktadu
chemicznego EDS (rys. 56, Tabela 9). Badania skaningowe umozliwity rowniez oceng
rozmiaru i rozktadu dyspersoidu tlenkowego w badanych materiatach. Stwierdzono, ze
wszystkie stopy wykazuja podobne cechy mikrostruktury jednak najbardziej
rOwnomiernie roztozony dyspersoid uzyskano w stopie C, konsolidowanym metoda
prasowania na goraco. W kazdym stopie wielko$¢ czastek dyspersoidu tlenkowego
oszacowano na okoto 100 + 500 nm, ale mozna tez byto znalez¢ wigksze czastki rzedu

okoto 1 um.
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Rys. 56. Mikrofotografia stopu A prasowanego izostatycznie w temperaturze 1200°C z
zaznaczonymi miejscami analizy sktadu chemicznego (1,2,3) wraz ze spektrogramami
odpowiednio dla punktow 1,2,3. SEM BSE, EDS
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Tabela 9. Wyniki iloSciowej analizy chemicznej stopu A po prasowaniu izostatycznym w
temperaturze 1200°C

Punkt Sktad chemiczny, % at.

analizy Nb Ti Al
1 28 68 4
2 73 8 19
3 82 11 7

5 um

Rys. 57. Mikrostruktura stopu A prasowanego tradycyjnie w temperaturze 1300°C. SEM BSE

5um

Rys.58. Mikrostruktura stopu B prasowanego tradycyjnie w temperaturze 1300°C. SEM BSE
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Rys. 60. Mikrostruktura stopu C prasowanego izostatycznie w temperaturze 1200°C. SEM
BSE

9.4. WLASNOSCI MECHANICZNE

9.4.1. WYZNACZENIE STALYCH SPREZYSTOSCI

State sprezystosci badanych materiatdw wyznaczono z predkosci propagacii
przez badane materialy ultradzwigkowej fali podtuzne; Cp 1 poprzecznej Ct przy
czestotliwosci 10 MHz.

Liczbe Poissona v wyliczono z zaleznosci:

y=(C2-2C2)/2(C? -C?)
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W celu wyznaczenia moduldéw Younga E oraz moduldow sprgzystosci
postaciowej G badanych materiatow wykonano pomiary gestosci pozornej p metoda
hydrostatyczna (metoda wazenia w wodzie). Ggsto§¢ pozorna p materialu jest
stosunkiem masy probki do catkowitej jej objetosci, tacznie z porami. Zeby
wyznaczy¢ gestos¢ pozorng badanych materiatow probke do badan po wysuszeniu 1
oczyszczeniu z pylu strumieniem powietrza, zwazono na wadze analitycznej.
Nastgpnie zwazono probke zanurzong w wodzie. Kolejne wazenie przeprowadzono po

wyjgciu probki z wody 1 po usunigciu nadmiaru wody z powierzchni probki.

Gestos¢ pozorna p obliczono ze wzoru:

gdzie:
ms — masa probki w powietrzu, g,

my, — masa probki w wodzie, g,

m, — masa probki nasyconej woda, zmierzona w powietrzu, g,

po — gestos¢ wody w temperaturze pomiaru, Mg/m”.

Wyniki pomiardw ggstosci pozornej zestawiono w tabeli 10.

Tabela. 10. Wyniki pomiaréw ggstosci pozornej stopow

Nazwa stopu Gestos¢ pozorna,
Mg/m’
AP 7,07
A” 7,18
BY 7,09
c" 7,24
c? 7,33

Y stop prasowany tradycyjnie na goraco

stop prasowany izostatycznie na goraco
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Modut Younga E obliczono ze wzoru:

£ - o2 (10-20)
(1-v)

gdzie:
p - gesto$é pozorna materiatu, Mg/m’,
CL- predkos¢ ultradzwigkowych fal podtuznych, m/s,

v - liczba Poissona.

Znajac wartosci moduldow Younga E oraz liczby Poissona v wyznaczono
moduty sprezystosci postaciowej G z zalezno$ci :

G= E
2(1+v)

Tabela. 11 Wyznaczone wtasnos$ci sprezyste badanych materiatow

Nazwa stopu Liczba Modut Modut
Poissona sprezystosci sprezystosci
U wzdluznej postaciowej
E, GPa G, GPa
AV 0,327 150 57,0
AY 0,333 154 57,8
B 0,328 152 57,3
o 0,320 156 58,9
c? _ 156

Y stop prasowany tradycyjnie na goraco
?) stop prasowany izostatycznie na goraco
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9.4.2. BADANIE TWARDOSCI

Twardo$¢ badanych materialéw mierzono metoda Vickersa przy obciazeniach
P =49,05 N (stop C prasowany izostatycznie), P = 98,1 N (stopy A i B prasowane
tradycyjnie, stop A prasowany izostatycznie) oraz P = 196,2 N (stop C prasowany
tradycyjnie). Przy obciazeniach wyzszych od podanych wokot odciskow powstawaty
wylupania uniemozliwiajace wyznaczenie odpornosci na pegkanie Kj. z pomiaru
dhugosci peknig¢ tworzacych si¢ od narozy odcisku. Przy obciazeniach mniejszych od
podanych nie obserwowano pgknie¢ propagujacych od narozy.

Twardos$¢ Vickersa HV wyznaczono z zalezno$ci :

Ve 1,85442P
(2a)

gdzie

2a - przekatna odcisku, m.

Wyniki pomiaréw twardos$ci zestawiono w tabeli 12.

9.4.3. WYZNACZENIE ODPORNOSCI NA PEKANIE K,

Powstajace podczas pomiarow twardosci mikropegknigcia wzdtuz przekatnych
odciskow wykorzystano do oszacowania odpornosci na pegkanie K. badanych stopow.
Podstawa tej metody jest obserwacja Palmqvista, ze dtugos¢ spekan wychodzacych z
narozy wglebien Vickersa ma zwiazek z odpornoscia badanego materialu na kruche
pekanie. W przypadku wszystkich badanych materialow obserwowane spgkania
spelniaty warunek Palmqvista (0,25 < l/a < 1,5), dlatego wartosci Kj. wyliczono dla
modelu  pegkania Palmqvista korzystajac z formalizmu matematycznego

zaproponowanego przez Nitharg [120].

K1=0,018xHV*" < E**xqx[*?
gdzie:
E - modut Younga, GPa,

2a - przekatna odcisku, m,
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[ - dlugos¢ peknigceia, m.

Tabela. 12. Wyniki pomiaréw twardosci HV oraz odpornos$ci na pgkanie K

Nazwa stopu | Twardos¢ HV | Odporno$¢ na pegkanie K, MPaxm"”
AW 667 3,5
A% 600 4,7
B 659 3,3
c? 706 3,73
c® 716 2,77

@ prasowany na goraco
@ prasowany izostatycznie

9.4.4. PROBA SCISKANIA
Dla stopu A i C prasowanego izostatycznie w temperaturze 1200°C
przeprowadzono réwniez probe Sciskania. Probki o wymiarach 2x2x4 mm $ciskano w
maszynie wytrzymatosciowej z napgedem hydraulicznym. Proba ta wykazala, Ze oba
materialy pekaty bez widocznej plastycznosci pod naprezeniem 2450 MPa (stop A) i
2480 MPa (stop C).

9.5. WYNIKI BADAN PROWADZONYCH ZA POMOCA
TRANSMISYJNEGO MIKROSKOPU ELEKTRONOWEGO (TEM)
Badania dyfrakcyjne mikrostruktury stopéw przeprowadzono na cienkich

foliach za pomoca mikroskopu JEOL 200 ARP przy napigciu przyspieszajacym 200

kV, wyposazonym w detektor rentgenowski EDS typu Oxford-Link. W wycigtych

elektroiskrowo 1 zeszlifowanych krazkach o $rednicy 3 mm wykonano sferyczne
zaglebienia za pomoca dimplera, a nastepnie przygotowane w ten sposob probki

Scieniano jonowo w S$cieniarce Gatana przy energii strumienia jonow 4 kV, az do

uzyskania perforacji. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (rys. 62 + 79) wykazala,

ze w mikrostrukturze wszystkich badanych stopow wystepuja nastgpujace fazy:
roztwor staty na osnowie niobu Nbg (c/2), faza migdzymetaliczna NbsAl (cP8) oraz
tlenek tytanu TiO (cF8). Obecnos¢ tych faz w mikrostrukturze stopow

zidentyfikowano za pomoca dyfrakcji elektronowych, jak rowniez potwierdzono
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analiza chemiczna wykonana technika EDS. Mate czastki tlenkéw znajdowaty si¢
zarOwno we wngtrzach ziarn, jak 1 na ich granicach. Najwigksza ilo$¢ dyspersoidu
zaobserwowano w stopie A, natomiast najmniej czastek tlenku znajdowalo si¢ w
stopie C. Srednia $rednica ziarna oszacowana na podstawie mikrofotografii

elektronowych byta mniejsza od 1 pm.
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’ | 200 nm

Rys. 62. a, b, ¢) Mikrostruktura stopu A po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM, jasne
pole
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Rys. 63. a) Ziarno fazy Nbg. Stop A po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM, jasne pole.
b i ¢) dyfrakcje elektronowe z ziarna fazy Nbg (zaznaczone strzalka: b) orientacja osi

pasa[OOi], c) orientacja osi pasa [351], d) analiza EDS
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Rys. 64. a) Ziarno tlenku TiO. Stop A po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM, jasne

pole. b i ¢) dyfrakcje elektronowe z ziarna fazy TiO (cF8): b) orientacja osi pasa [011], c)

orientacja osi pasa [lﬁ] , d) analiza EDS
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Rys. 65. a) Mikrostruktura stopu A po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM, jasne pole.
b) dyfrakcja elektronowa z ziarna fazy Nb;Al, orientacja osi pasa [001], c¢) analiza EDS
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Rys. 66. a, b, ¢) Mikrostruktura stopu A po prasowaniu izostatycznym. TEM, jasne pole
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Rys.68. Mikrostruktura stopu A po prasowaniu izostatycznym. TEM, jasne pole. Analiza EDS
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Rys. 69. a, b, c) Mikrostruktura stopu B po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM, jasne
pole
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Rys. 70. a) Mikrostruktura stopu B po prasowaniu na goraco. TEM, jasne pole. B i ¢)
dyfrakcje elektronowe z ziarna fazy Nbg: b) orientacja osi pasa[00l], c¢) orientacja osi pasa

[011], d) analiza EDS z fazy Nbg
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Rys. 71. a) Mikrostruktura stopu B po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM, jasne pole.
b) dyfrakcja elektronowa z ziarna fazy NbsAl (ziarno zaznaczone czerwona strzalka),

orientacja osi pasa [OOi], c¢) analiza EDS z ziarna tlenku TiO (ziarno zaznaczone niebieska
strzatka)
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Rys. 72. a) Mikrostruktura stopu B po tradycyjnym, prasowaniu na goraco. TEM, jasne pole.
b) dyfrakcja elektronowa z ziarna fazy Nbg (ziarno zaznaczone czerwong strzatka), orientacja

osi pasa [0 li], ¢), analiza EDS
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Rys. 73. a) Mikrostruktura stopu B po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM, jasne pole.
b), analiza EDS z ziarna tlenku TiO (ziarno zaznaczone czerwong strzalka), c) analiza EDS z
ziarna fazy Nby, (ziarno zaznaczone niebieska strzatka)
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Rys. 74. a, b, ¢) Mikrostruktura stopu C po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM, jasne

pole
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Rys. 75. a) Mikrostruktura elektronowa stopu C po prasowaniu. TEM, jasne pole. b) analiza
EDS z ziarna fazy Nb;Al (ziarno zaznaczone czerwong strzatka)
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Rys. 76. a) Mikrostruktura elektronowa stopu C po tradycyjnym prasowaniu na goraco. TEM,
jasne pole. b) dyfrakcje elektronowe z ziarna fazy Nbg (ziarno zaznaczone czerwona

strzatka), orientacja osi pasa[§51] , ¢) analiza EDS
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Rys. 77. a, b, ¢) Mikrostruktura stopu C prasowaniu na goraco. TEM, jasne pole
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Rys. 78. a) Mikrostruktura elektronowa stopu C po prasowaniu izostatycznym na goraco.
TEM, jasne pole. b) dyfrakcje elektronowe z ziarna fazy Nbs,, orientacja osi pasa[351], c)
analiza EDS
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Rys. 79. a) Mikrostruktura elektronowa stopu C po prasowaniu izostatycznym na goraco.
TEM, jasne pole. b) dyfrakcje elektronowe z ziarna fazy Nb3Al, orientacja osi pasa[l131], c)
analiza EDS
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10. DYSKUSJA WYNIKOW

Stopy z uktadu Nb-Ti-Al sa badane w kilku §wiatowych osrodkach naukowo-
badawczych, dotychczas jednak nie sa znane badania tych stopéw wytwarzanych
metoda mechanicznej syntezy. Szacuje sig, ze koszty stosowania tej technologii do
wytwarzania wyrobow z materiatow o tak rygorystycznych wymaganiach dotyczacych
mikrostruktury, sa porownywalne z kosztami technologii konkurencyjnych.

W pracy podjeto probe wytworzenia trzech stopow z ukiladu Nb-Ti-Al. Do
badania wybrano stopy o zawartosci: 70 % Nb, 15 % Al i 15 % Ti (stop A 1 B) oraz 75
% Nb, 15 % Al 110 % Ti (stop C). Podane sktady miaty zapewni¢ w mikrostrukturze
obecno$¢ twardej miedzymetalicznej fazy Nb;Al oraz plastycznego roztworu na
osnowie Nb o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej cl2 (A2), lub jego
odpowiednik o uporzadkowanej strukturze typu cP2 (B2). Tak dobrany skifad
chemiczny miat rowniez wyeliminowaé krucha faz¢ Nb,Al. Aby sprawdzi¢ czy stan
wyjsciowy proszkOw ma wptyw na przebieg procesu mechanicznej syntezy stop B o
takim samym sktadzie chemicznym jak stop A wytworzono zast¢pujac proszki
czystego tytanu 1 aluminium proszkiem fazy miedzymetalicznej. Stop C o wigkszej
zawartos$ci niobu, a mniejszej zawartosci tytanu rowniez wytworzono z proszku fazy
migdzymetalicznej TiAl oraz proszkdw czystego niobu 1 aluminium.

Przebieg mechanicznego stopowania badanych stopéw monitorowano za
pomoca badan w skaningowym mikroskopie elektronowym oraz metoda
rentgenowskiej analizy fazowej. Zmiany ksztattu 1 wielkosci czastek, analizowane w
kontrascie elektronow wtérnych SEM SE wykazaly, ze podczas mechanicznego
stopowania wszystkich stopow, w wyniku dtugiego czasu mielenia uzyskano najpierw
znaczny wzrost (nawet do 150 pum), a nast¢pnie rozdrobnienie czastek proszku do
rzgdu kilkunastu pm 1 ujednorodnienie sktadu chemicznego. Wzrost wielkos$ci czastek
w poczatkowym stadium mechanicznego stopowania zwiazany byt z faktem, ze

czastki proszkéw wyjsciowych byly plastyczne. Plastyczne proszki poczatkowo
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podczas odksztalcania ulegaja silnemu splaszczeniu, a nie ulegaja peknigciom.
Dopiero w miarg dalszego odksztatcania twardos$¢ ziaren proszkdéw rosnie, struktura
ptytkowa ulega pofatdowaniu, ptytki staja si¢ coraz ciensze, a proszki pgkaja. Podczas
pekania proszki odstaniaja wolne od zanieczyszczen powierzchnie, ktore pod
wplywem dziatajacych naprezen tacza si¢ z innymi czystymi powierzchniami, po
czym znOw pekaja. Ten naprzemienny proces laczenia i1 pgkania prowadzi do
rozdrobnienia i ujednorodnienia proszkdéw. Czastki wszystkich badanych proszkow po
koncowym etapie mielenia posiadaty ksztalt zblizony do kulistego oraz gladka,
pozbawiona ztuszczen 1 naklejen powierzchni¢. Rowniez zmiany morfologii 1 sktadu
chemicznego proszkdéw po poszczegdlnych etapach mielenia obserwowane za pomoca
mikroskopu skaningowego w kontrascie elektronow odbitych SEM BSE, potwierdzity
wyniki badan SEM SE. Analiza chemiczna poszczegolnych czastek proszkow
wykonana metoda spektroskopii promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii
EDS na mikroskopie skaningowym wykazata, ze sklad chemiczny proszkéw po
koncowym etapie mielenia byt zblizony do sktadu wyjsciowego proszkow.
Rentgenowska analiza fazowa proszkow po kolejnych etapach mielenia
wykazala, ze czas mielenia istotnie wplywal na charakter dyfraktogramow
rentgenowskich otrzymywanych ze zmielonych proszkow. Wraz ze wzrostem czasu
mielenia piki od Al i Ti lub fazy migdzymetalicznej TiAl stawaty si¢ coraz stabsze, az
po 10 h mielenia zanikaty. Zanik pikdéw sugerowal, ze pierwiastki te przeszly do
roztworu niobu lub zostaly tak rozdrobnione, ze pochodzace od nich piki byly
niewidoczne juz po 10 h mielenia. Rowniez wszystkie piki pochodzace od niobu
stawaty si¢ coraz szersze, a ich intensywno$¢ malata. Poszerzenie si¢ pikow byto
spowodowane rozdrabnianiem si¢ proszku 1 jego odksztalceniem plastycznym podczas
mielenia. Z wydtuzeniem czasu mielenia, piki przesuwaly si¢ w kierunku wigkszych
wartosci kata 20. Wskazywato to na zmiang parametru struktury krystalicznej stopu 1
powstanie roztworu na osnowie Nb. Proces mechanicznego stopowania zardwno
czystych proszkow Nb, Ti i1 Al jak réwniez proszku Nb i fazy migdzymetalicznej TiAl
prowadzit wigc do powstania przesyconego roztworu Al 1 Ti w Nb (Nby,). Poszerzenie
pikow wykorzystano do oszacowania wielko$ci krystalitow oraz wielkosci

znieksztatcenia struktury krystalicznej. Poniewaz na dyfraktogramach rentgenowskich
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wszystkich badanych stopow nie obserwowano pikéw od plaszczyzn {100} Nby,,
stwierdzono, ze roztwor staty na osnowie niobu jest nieuporzadkowany.

Poréwnujac stopy A i B o takim samym sktadzie chemicznym, ale rdzniace si¢
sktadnikami wyj$ciowymi, zauwazono, ze proces mechanicznej syntezy znacznie
szybciej przebiegal dla stopu, w ktérym czysty tytan i aluminium zastapiono faza
migdzymetaliczna (stop B). Pozwolilo to na skrocenie czasu mielenia stopu B ze 100 h
do 50 h. Najwolniej proces mechanicznej syntezy przebiegal dla stopu C o wigkszej
zawartosci Nb, a mniejszej zawartosci tytanu, mimo, ze stop ten byl wytworzony nie
tylko z czystych pierwiastkéw, ale rowniez z fazy migdzymetalicznej TiAl.

Mielenie proszkéw kazdego ze stopow prowadzito jedynie do wytworzenia
roztworu na osnowie Nb, natomiast faza mi¢dzymetaliczna Nb;Al wydzielata si¢ z
przesyconego roztworu Nbg, dopiero w wyniku wyzarzania zmielonego proszku w
1000°C przez 5 h. Proszek kazdego stopu po wyzarzaniu skladat si¢ z trzech faz:
roztworu na osnowie niobu Nbg o strukturze krystalicznej cl2, fazy migdzymetaliczne]
NbsAl o strukturze cP8 oraz tlenku tytanu TiO o strukturze cF8.

Zmielone proszki poddano konsolidacji na goraco. Wszystkie stopy spajano
metoda tradycyjnego prasowania na goraco pod ci$nieniem 25 MPa w temperaturze
1300°C, natomiast w celach porownawczych cze$¢ proszku stopu A i C spajano
metoda prasowania izostatycznego przy cisnieniu 1 GPa w temperaturze 1200°C.

Zaroéwno rentgenowska analiza fazowa, jak rowniez transmisyjna mikroskopia
elektronowa wykazaly, ze w sktad wszystkich materiatléw litych, bez wzgledu na sktad
chemiczny, rodzaj spajania czy temperatur¢ konsolidacji wchodzily nast¢pujace fazy:
roztwor staly niobu Nbg faza migdzymetaliczna Nbs;Al oraz tlenek tytanu TiO.
Odpowiednio dobrany sktad chemiczny zapobiegl wydzielaniu si¢ bardzo kruchej fazy
Nb,Al. Obecnos$¢ roztworu niobu Nbg oraz fazy miedzymetalicznej Nbs;Al byta
zgodna z uktadem potrojnym stopow Nb-Ti-Al w temperaturze 1200°C. Wykres
fazowy stopéw Nb-Ti-Al w temperaturze 1300°C nie zostat dotychczas opracowany.
W zadnym z badanych stopow zaréwno prasowanych w temperaturze 1200°C, jak
réwniez 1300°C, nie stwierdzono obecno$ci uporzadkowanego roztworu na osnowie
Nb (Nbg) o strukturze cP2. Na dyfrakcjach elektronowych z ziarn Nbg nie
stwierdzono dodatkowych refleksow pochodzacych od nadstruktury. Potwierdzito to
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wniosek z analizy dyfraktogramow rentgenowskich o nieuporzadkowanym
charakterze roztworu statego.

Wystepowanie dyspersoidu tlenkowego jest naturalnym zjawiskiem podczas
mechanicznego stopowania. Czastki tlenkéw tworza si¢ w trakcie mechanicznego
stopowania wskutek reakcji spgkanych proszkéw z tlenem obecnym w komorze
podczas mielenia, jak rowniez na skutek pekania warstwy tlenku pokrywajacej czastki
proszkow wyjsciowych lub proszkow juz zestopowanych, utlenionych po zakonczeniu
procesu mielenia. Obecnos¢ dyspersoidu tlenkowego powinna z zatozenia wptywac na
poprawe niektorych wlasnosci mechanicznych badanych stopow. Ze wzgledu na
wigksze powinowactwo tytanu niz aluminium do tlenu, faza dyspersyjna we
wszystkich badanych materiatach byty tlenki tytanu TiO, a nie tlenki aluminium
ALO;, jak w badanych przez Dymka [15] stopach z ukladow Nb-Al lub Nb-Al-V.
Badania materialow litych metoda SEM BSE wykazaly, ze czastki dyspersoidu
tlenkowego TiO roztozone byly w miar¢ rownomiernie we wszystkich badanych
stopach zar6wno na granicach ziarn, jak réwniez w ich wngtrzu. Wielkos¢ czastek
tlenkow oszacowano na okoto 100 + 200 nm, ale mozna bylto znalez¢ rowniez wigksze
czastki o wielko$ci rzedu okoto 0,5 pm, a nawet lum. Najbardziej réwnomierny
rozktad dyspersoidu tlenkowego uzyskano w stopie A po prasowaniu izostatycznym
na goraco.

Analiza wtlasnosci mechanicznych badanych stopow wykazata, ze
rozdrobnienie mikrostruktury, wprowadzenie do mikrostruktury plastycznej fazy Nbg
oraz wyeliminowanie kruchej fazy Nb,Al z mikrostruktury badanych materiatow
przyczynily si¢ do tego, ze otrzymane stopy charakteryzowaty si¢ bardzo dobra
wytrzymatoscia 1 zadawalajaca dla tej wytrzymalosci odpornoscia na pegkanie.
Odpornos¢ na pekanie Kj. badanych stopdw oszacowano na typowa dla materiatoéw
ceramicznych, np.: ALO; (2,1 MPaxm'?) SizN, (5 MPaxm'?) czy SiC (4 MPaxm'"?)
[23]. Otrzymana wartos¢ odpornosci na pekanie byta znacznie wyzsza od podawanej
w literaturze wartosci K. dla czystej fazy miedzymetalicznej NbsAl (1 MPaxm'?) i
zblizona do podawanej przez Hanade [88] wartosci K;. dla kompozytu Nb/NbsAl (6
MPaxm'?). Najwicksza wérod badanych stopow wartos¢ wspotczynnika odpornosci

na pekanie Ky, (4,7 MPaxm"?) posiadat stop A poddany izostatycznemu prasowaniu na
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goraco w temperaturze 1200°C przez 3 h pod ci$nieniem 1 GPa. Stopy o tym samym
sktadzie chemicznym, wytworzone zar6wno z czystych sktadnikow, jak rowniez przez
zastapienie czystych proszkow tytanu i aluminium proszkiem fazy migdzymetalicznej,
a nastepnie prasowane na goraco w temperaturze 1300°C pod ci$nieniem 25 MPa
wykazywaty nizsza odporno$¢ na pgkanie, niz stop prasowany izostatycznie. Dowodzi
to, ze dalszej poprawy wlasnosci badanych stopow nalezy szuka¢ w odpowiednim
doborze metody konsolidacji. Badania wykazaly, ze prasowanie na goraco przy matym
ci$nieniu prowadzi do wytworzenia stopdw o gorszych wlasnosciach. Dla stopow
prasowanych izostatycznie przeprowadzono rowniez probe Sciskania ktéra wykazata,
ze stopy te pekaty bez widocznej plastycznosci pod naprezeniem 2450 MPa (stop A) i
2480 MPa (stop C). Wartosci statych materiatowych wszystkich badanych stopoéw
byty bardzo zblizone i byly warto$cia bardzo bliska do modutow Younga fazy TiAl
(okoto 160-180 GPa), oraz znacznie wigksza od wartosci modutow Younga dla stopéw
tytanu (110 GPa) oraz stopoéw aluminium (70 GPa). Ggsto$¢ pozorna stopow
prasowanych izostatycznie byta wigksza od gestosci stopow o tych samych sktadach
chemicznych ale prasowanych tradycyjnie. Gestosci badanych stopow (okoto 7 g/em’)
byly znacznie wicksze od gestosci tradycyjnych stopow tytanu (okoto 4,5 g/em’), ale

mniejsze od gestosci nadstopow (7,9 + 8,5 g/em’).
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11. WNIOSKI

e Mechaniczne stopowanie jest odpowiednia technika do wytwarzania
stopow z ukladu Nb-Ti-Al, a zjawiska zachodzace podczas mechanicznej
syntezy badanych stopow sa typowe dla stopow o innych sktadach
chemicznych wytwarzanych ta metoda. Wraz ze wzrostem czasu mielenia
nastgpuje poczatkowo zwigkszenie, a nastgpnie rozdrobnienie czastek
proszkow 1 znieksztatcenie ich struktury krystalicznej. Rozdrobnieniu
proszkéw  towarzyszy ujednorodnienie skladu chemicznego. Po
odpowiedniej licznie cykli naprzemiennego pegkania i stapiania czastek
proszkow powstaja jednorodne ziarenka, ktorych sktad chemiczny
odpowiada zadanemu sktadowi wyjsciowemu.

e Stan wyjsciowy proszkdOw ma znaczny wplyw na przebieg procesu
mechanicznej syntezy. Zastapienie proszkow czystego tytanu 1 aluminium
proszkiem fazy miedzymetalicznej TiAl znacznie przyspiesza mechaniczne
stopowanie proszkow.

e Proces mechanicznego stopowania proszkéw Nb, Ti 1 Al prowadzi do
powstania przesyconego roztworu stalego Al 1 Ti w Nb. Mielenie nie
powoduje wydzielania faz migdzymetalicznych. Faza migdzymetaliczna na
osnowie NbsAl wydziela si¢ z przesyconego roztworu statego dopiero w
wyniku wyzarzania zmielonego proszku.

e Odpowiednio dobrany sktad chemiczny stopéw z ukladu Nb-Ti-Al w
polaczeniu z odpowiednia metoda wytwarzania pozwala na otrzymanie
wielofazowego stopu z plastycznym roztworem  statym, faza
migdzymetaliczna oraz dyspersyjna faza tlenkowa oraz pozwala
wyeliminowac¢ z mikrostruktury badanych materiatow krucha fazg Nb,Al.

e Odpowiedni dobdr warunkéw procesu konsolidacji oraz obecnos¢

dyspersoidu tlenkowego sprawia, ze badane stopy charakteryzuja si¢
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drobnym ziarnem, oraz rOwnomiernym rozmieszczeniem tlenkow. Zarowno
drobne ziarno, jak réwniez obecno$¢ w mikrostrukturze dyspersyjnych
tlenkow wplywa na wysoka wytrzymato$¢ badanych stopoéw. Najbardziej
rOwnomiernie roztozony dyspersoid uzyskano w stopie A, prasowanym
izostatycznie na goraco w temperaturze 1200°C. Stop ten posiadat rowniez
najwigksza odpornos¢ na pekanie.

Zmiana sktadu chemicznego (zmniejszenie zawartosci tytanu) nie wptyneta
na zmiang sktadu fazowego stopu. Wszystkie badane stopy po prasowaniu
tradycyjnym lub izostatycznym na goraco skladaty si¢ z trzech faz:
roztworu na osnowie niobu Nbg o strukturze cl2, fazy migdzymetalicznej
na osnowie NbsAl o strukturze cP8 oraz tlenku tytanu TiO o strukturze CFS8.
Analiza wlasno$ci mechanicznych materialow litych wskazuje, ze pomimo,
ze wprowadzenie do mikrostruktury fazy migkkiej w postaci roztworu
statego Nby, rozdrobnienie ziarna oraz eliminacja z mikrostruktury kruchej
z natury fazy migdzymetalicznej Nb,Al w celu poprawy ciagliwosci stopow
Nb-Ti-Al okazala si¢ nie w petni skuteczna to mimo to uzyskano stopy o
stosunkowo wysokiej wytrzymatosci. Uzyskana odporno$¢ na pegkanie K
badanych stopow jest typowa dla materialdw ceramicznych ale znacznie
wigksza od odporno$ci na pekanie czystej fazy migdzymetaliczne;.

Badania wykazaty, ze dalszej poprawy wlasnosci badanych stopow nalezy
szuka¢ w metodzie konsolidacji zapewniajacej rozdrobnienie ziarna i

dyspersoidu oraz otrzymanie materiatu bez porow.
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