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ODLEWANY KOMPOZYT ALUMINIOWY'IN SITU
UMACNIANY CZASTKAMI BORKOW TYTANU

Przedstawiono syntez¢ borku tytanu TiB; metodami: klasycznej syntezy SHS, syntezy SHSB oraz syntezy z soli.
Umotywowano stosowanie czastek borkow tytanu jako fazy wzmacniajacej w kompozytach. Przedstawiono struktury otrzyma-
nych w ten sposéb materialéw kompozytowych. Wykonano badania rentgenostrukturalne w celu identyfikacji faz tworzacych sie
w osnowie aluminiowej po zajSciu w niej wysokotemperaturowej reakeji syntezy borkow tytanu.

CAST IN SITU ALUMINIUM MATRIX COMPOSITE REINFORCED WITH TITANIUM BORIDE PARTICLES

Mechanical properties of aluminium and its alloys can be improved by transformation of traditional material into
a composite. This can be achieved by introducing to aluminium matrix the ceramic reinforcing particles, which gives material
characterised by a high value of the strength/density ratio, specially at elevated temperatures. The reinforcing phase are mainly
particles of SiC, TiC, AL,Os, and TiB; - recently in wide application. From among various methods used for composite synthesis
[4, 6, 7] the authors have chosen an in situ method. Among numerous materials which can be used as a reinforcement, the TiB,
particles are of particular interest as they are characterised by high hardness, high melting point and low
density.

From among various methods of the in situ synthesis, for TiB, the authors have chosen the following variants: the TiB, syn-
thesis by traditional method of self-propagating high-temperature synthesis SHS, the TiB, synthesis by self-propagating high-
temperature synthesis in bath SHSB, the TiB, synthesis due to the reaction of exchange between the salt components. Due to the
chemical reaction: m. K,TiFs + 2n KBF4 = (m. + 2n) TiB, + potassium fluorides. A titanium boride was formed which in the
form of very fine suspension was transferred to aluminium matrix and settled in the interdendritic spaces.

Conclusions: The self-propagating high-temperature synthesis of TiB, takes place in a Ti-B-Al system resulting in
the formation of a composite with the TiB, reinforcing phase. The crystals in this phase are relatively large (about 10 microme-
ters), while the composite material is porous. Applying the SHSB method and cooling of suspension in a die it is possible
to produce a cast Al/TiB, composite of the pre-assumed volume content of the reinforcing phase with particles rather small in
size and amounting to 0.5 micrometers. From the studies it follows that the smallest particles of TiB, of dimensions, are
obtained in an AVTiB; composite due to the synthesis of these particles from a salt followed by a high cooling rate

of the suspension.

WSTEP

Jednym z ograniczen zastosowania aluminium i jego
stopéw do produkcji czgsci maszyn jest ich niska sztyw-
no$¢ 1 stosunkowo niewielka odpornos¢ na $cieranie.
Parametry te moga by¢ poprawione poprzez wprowa-
dzenie ceramicznego umocnienia do aluminiowej osno-
wy, czyli przeksztalcenia tradycyjnego tworzywa w
materiat  kompozytowy o wysokim wskazni-
ku wytrzymato$ci wzglednej (wytrzymato$é/gestosc),
szczegoblnie przy podwyzszonych temperaturach.

Umocnienie ceramiczne stosuje si¢ generalnie rzecz
biorac w formie czastek o niewielkich rozmiarach,
whiskerséw lub dhugich widkien. Szczegolnie kompozy-
ty metalowe umacniane dyspersyjnie czastkami zashugu-
ja na szersze zainteresowanie z powodu relatywnie pro-
stych i tanich metod otrzymywania, izotropowych wia-
Sciwos$ci mechanicznych i mozliwos$ci nadawania ksztat-
tu konwencjonalnymi lub specjalnymi metodami odlew-

niczymi.
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Czastki ceramiczne, stanowiace wzmocnienie kom-
pozytow o osnowie aluminiowej, to gtownie SiC, TiC,
Al,O5 1 coraz czeSciej stosowane TiB,. Udziat objgtos-
ciowy tych czastek zmienia si¢ najczesciej od 10 do
30% objetosciowych fazy wzmacniajacej [4, 8]. Rozne
sa metody wytwarzania kompozytow umacnianych dys-
persyjnie. Poza szeroko opisywanymi w literaturze [4,
6, 71 metodami ex situ coraz czgSciej stosuje si¢ jedno-
etapowe procesy in situ, w ktorych faza wzmacniajaca
powstaje w osnowie kompozytu w procesie metalurgicz-
nym w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych po-
migdzy sktadnikami kompozytu. Do zalet procesu in situ
zalicza sie:

e wysoka stabilno$¢ skladu fazowego kompozytu
wskutek braku reakcji na granicy faza wzmacnia-
jaca-osnowa,

e czysta powierzchni¢ migdzyfazowa wynikajaca
z zarodkowania bezposrednio w kapieli metalowe;,
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e dobra zwilzalno§¢ fazy wzmacniajacej metalem
0Snowy,

e mozliwo$¢ sterowania wymiarami czastek wzmac-
niajacych poprzez dobor parametrow kinetyki
reakcji.

Z wielu materiatow, mogacych mie¢ zastosowanie jako

umocnienie materiatow kompozytowych [4, 7, 8], czast-

ki TiB, sa szczegolnie atrakcyjne, gdyz charakteryzuje
je:

e wysoka twardos¢, ok. 3500 pHYV,

e wysoka temperatura topnienia, ok. 3000 K,

e stosunkowo niewielka gestos¢ 4500 kg/m’.

Czyni to z borku tytanu materiat lepiej nadajacy sig

na umocnienie kompozytu niz np. weglik tytanu [1-3].
Sposréd réznych metod syntezy czastek TiB, in situ

[4, 8-11] w niniejszej pracy do wytworzenia czastek

TiB, wykorzystano:

e syntez¢ TiB, droga klasycznej samorzutnej reakeji
egzotermicznej (SHS),

o syntezg TiB; droga samorzutnej reakcji egzotermicz-
nej w kapieli aluminium (SHSB),

e syntez¢ wykorzystujaca reakcjg wymiany pomigdzy
sktadnikami soli K,TiFs i KBF,4, prowadzaca do po-
wstania zwiazku TiB,.

Schematy przebiegu syntezy przedstawiono na ry-
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Rys. 1. Schemat przebiegu syntezy kompozytow Al/TiB, metodami: a) kla-
syczna synteza SHS, b) synteza SHSB, c) synteza TiB; z soli

Fig. 1. Schematic representation of the synthesis MMCs: a) conventional
SHS method, b) SHSB method, c) synthesis of TiB, from salt

Wszystkie do$wiadczenia przeprowadzono w piecu
indukcyjnym, pod ci$nieniem atmosferycznym, bez sto-
sowania atmosfery ochronne;.

SYNTEZA METODA SHS

Po zmieszaniu ze soba sproszkowanego tytanu i boru
(Firmy Sigma-Aldrich), a nastgpnie dodaniu do miesza-
niny réwniez sproszkowanego aluminium (wymiar zia-
ren ok. 40 um), w ilo$ci podanej w tabeli 1, wytworzono
sprasowany brykiet.

W brykiecie tym umieszczono termoparg¢ Pt-PtRh 10
w celu rejestracji przebiegu procesu egzotermicznej
reakcji syntezy. Po lokalnym podgrzaniu (wewnatrz

cewki indukcyjnej) brykietu zaszta w nim gwattowna
reakcja, w wyniku ktorej temperatura wzrosta eksplo-
zyjnie do wartoéci 1720 K, potwierdzajac tym samym
zaj$cie wysokotemperaturowej syntezy SHS. Przebieg
opisywanego procesu przedstawiono na rysunku 2. Tem-
peratura zaptonu reakcji jest stosunkowo niska
i wynosi ok. 520 K. Mieszanina metalicznego proszku
tytanu i proszku aluminium utlenionego powierzchniowo
stanowi bowiem ‘tatwa do zaplonu mieszaning
egzotermiczna.

TABELA 1. Udzial wagowy Ti, B i Al w sprasowanym brykie-
cie (metoda SHS)

TABLE 1. The weight content of Ti, B and Al in press briqu-
ette (SHS method)

Ti, g B, g Al g
2,79 1,26 2,0
synteza SHS
1500.00
e ook wtsbatvczne)
1300.00
1200.00
1100.00
L Reakcja SHS
o £00.00 —_—————
E‘ 800,00
g 700,00
# 50000
50000
40000
300.00
e _’NLW;//_J :Taahq'i sHsZ“.“""s;’.f‘.i
100,00
0.00
o s 10 15 2 S ) 3 @ o E

Rys. 2. Zaleznoé¢ temperatury od czasu w klasycznej metodzie SHS synte-
zy TiBz
Fig. 2. Effect of time on temperature of the conventional SHS method

Z tak wytworzonego kompozytu Al/TiB, przygoto-
wano zgltady metalograficzne w celu wykonania mikro-
fotografii oraz badan rentgenostrukturalnych (rys. 4) faz
wystepujacych w kompozycie. Wynika z nich, ze utwo-
rzyt si¢ borek tytanu typu TiB,, ktérego morfologie
przedstawiono na rysunku 3.

nego metoda SHS
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Fig. 3. Microstructure of the specimen Al/TiB, composite, produced by
SHS method
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Rys. 4. Dyfraktogram rentgenowski probki kompozytu Al/TiB, wytworzo-
nego metoda SHS

Fig. 4. X-ray diffraction results from Al/TiB, composite produced by SHS
method

Na mikrofotografii probki kompozytu widoczne sa
wydzielenia czastek borku tytanu w formie agregatow
ziaren, o S$redniej wielkosci ok. 10 mikrometrow.
Widoczna jest takze porowato$¢ charakterystyczna dla
metody SHS. Dyfraktogram rentgenowski tak utworzo-
nego materialu kompozytowego wykazuje wyrazne
i ostre refleksy od fazy TiB,, czystego Al oraz wytwo-
rzonej jako produkt uboczny reakcji syntezy fazy AlB,.
Faza ta jest trudno rozréznialna na mikrofotografii.

Stwierdzenie i do§wiadczalne potwierdzenie zajécia
wysokotemperaturowej samorzutnej reakcji syntezy
w ukladzie Ti-B-Al stato si¢ przestanka do podjecia
proby syntezy TiB, metoda SHSB, wykorzystywanej
dotychczas przy syntezie kompozytow Al/TiC i opisanej
doktadnie przez autoréw w pracy [9, 10]. Schemat tej
syntezy przedstawiono na rysunku 1b.

SYNTEZA METODA SHSB

Przygotowano sprasowane brykiety Ti-B-Al, zawie-
rajace proszki tych metali o rozmiarach ziaren
ok. 40 um, w ilo$ci przedstawionej w tabeli 2.

TABELA 2. Udzial wagowy Ti, B i Al w sprasowanym brykie-
cie (metoda SHSB)

TABLE 2. The weight content of Ti, B, and Al in press
briquette (SHSB method)

Ti, g

B9g

Al g

wania borkow tytanu. W etapie nastgpnym brykiet po
zanurzeniu w cieklym metalu rozpuszcza si¢ w nim. Po
uptywie 5 min od momentu rozpoczgcia sig¢ syntezy
kompozytu otrzymang suspensj¢ odlano do kokili meta-
lowej odtwarzajacej watki o $rednicy 12 mm. Z walkow
tych pobrano probki do badan metalograficznych i rent-
genowskich.

Rys. 5. Mikrofotografia powierzchni probki kompozytu Al/TiB, wytworzo-
nego metoda SHSB

Fig. 5. Microstructure of the specimen Al/TiB, composite, produced by
SHSB method

Rys. 6. Mikrofotografia powierzchni probki kompozytu Al/TiB, wytworzo-
nego metoda SHSB

Fig. 6. Microstructure of the specimen Al/TiB, composite, produced by
SHS method

Ksztalt 1 dyspersje czastek kompozytu pokazano na
rysunkach 5 1 6, za$§ dyfraktogram wytworzonego kom-
pozytu zaprezentowano na rysunku 7. Wyniki metalo-
graficznych badan iloéciowych przedstawiono w ta-
beli 3.

TABELA 3. Charakterystyka czastek TiB;
TABLE 3. The characteristic of TiB, particles

27,9 12,6 20,0

W  tyglu pieca indukcyjnego Balzers stopiono
1 przegrzano do temperatury 1400 K czyste aluminium w
ilosci 325 g. Na powierzchnig swobodna cieklego metalu
wrzucono brykiety zawierajace Ti-B-Al. Kontakt z cie-
klym metalem wywotat reakcj¢ egzotermiczna powsta-

. Maksymalna | Minimalna Srednia
Udziat . o . o . 2
objetosciowy wielko$¢ wielko$¢ wielko$¢
. czastek TiB, | czastek TiB, czastek
czastek TiB, .
pm pm TiBs, um
5,04% 2,14 0,14 0,49
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Na rysunkach uwidoczniona jest rowniez powstajaca
podczas syntezy metoda SHSB faza Al;Ti, wystepujaca
bardzo czgsto w ukladzie podwdjnym Al-Ti.

Z badan wynika, ze $redni wymiar czastek TiB,
otrzymanych metoda SHSB jest dwudziestokrotnie
mniejszy niz wymiar czastek otrzymanych metoda SHS.
Uzyskany udzial objgtosciowy czastek TiB, w metodzie
SHSB wynosi okoto 85% warto$ci zatozone;.
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Rys. 7. Dyfraktogram rentgenowski probki kompozytu Al/TiB, wytworzo-
nego metoda SHSB

Fig. 7. X-ray diffraction results from Al/TiB, composite produced by SHSB
method

Dyfraktogram materialu kompozytowego Al/TiB,,
uzyskany metoda syntezy SHSB, w sposob jednoznacz-
ny wykazuje obecno$¢ borku tytanu, bedacego faza
umacniajaca, na tle osnowy aluminiowej. Obecne sa
rowniez linie pochodzace od wydzielen fazy Al;Ti, kto-
rej morfologi¢ przedstawiaja mikrofotografie (rys. rys. 5
1 6). Wytworzony, opisywana metoda SHSB, kompozyt
mozna zaliczy¢ do klasy odlewanych kompozytow in
situ.

Bezposrednio w jednym procesie mozna stopi¢ mate-
rial, przeksztatci¢ go w kompozyt, wreszcie nada¢ mu
ksztalt wezesniej przygotowanej formy odlewnicze;.

Interesujace wydaje si¢ porownanie wynikow synte-
zy borku tytanu za pomoca metod SHS i SHSB z wyni-
kami syntezy tego borku z soli.

METODA SYNTEZY Z SOLI

Schemat metody przedstawiono na rysunku Ic. Po
roztopieniu 5 gramow czystego aluminium jego po-
wierzchnig¢ przykryto cienka warstwa kriolitu (okoto
2 mm).

Po roztopieniu kriolitu powoli na jego powierzchnig
dozowano mieszaning sproszkowanych soli typu K,TiFg
1 KBF, w ilo$ci podanej w tabeli 4.

TABELA 4. Rodzaj i ilo$¢ soli stosowanych przy syntezie
kompozytu Al/TiB,

TABLE 4. The kind and quantity of salt in synthesis Al/TiB;
composite

Rodzaj soli los¢ soli, g Zatozona ilos¢ TiC, g

K,TiFe 3,11 0,9 (co odpowiada objetosci

0,4 cm® TiC)

KBF, 3,36

W wyniku tak przeprowadzonego procesu przy tem-
peraturze kapieli ciektego metalu zaszla reakcja wymia-

ny

m K,TiFs +2n KBF, = (m+2n)TiB, +
+ fluorki potasu (1)

Po okoto 5 minutach syntezy roztopiona mieszaning
schtodzono od temperatury syntezy, tj. ok. 1000 K, do
temperatury 293 K w ciagu okoto 5 s. Probke z uzys-
kanego ta droga kompozytu poddano obserwacjom meta-
lograficznym oraz analizie rentgenostrukturalnej. Rezul-
taty tych badan przedstawiono na rysunkach 8 i 9 - mi-
krostruktury kompozytu - i 10 - dyfraktogram rentge-
nowski.

Mikrofotografie kompozytow Al/TiB, wykazuja cha-
rakterystyczne zgrupowania aglomeratow bardzo drob-
nych wydzielen czastek borku tytanu. Aglomeraty te
sadowia si¢ w przestrzeniach migdzydendrytycznych.
Wielkosci czastek borku tytanu ksztattuja si¢ ponizej
1 mikrometra (rys. 9).

Rys. 8. Mikrofotografia powierzchni probki kompozytu Al/TiB, wytwo-
rzonego metoda syntezy z soli

Fig. 8. Microstructure of the specimen Al/TiB, composite, produced by
synthesis from salt
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Rys. 9. Mikrofotografia powierzchni probki kompozytu Al/TiB, wytwo-
rzonego metoda syntezy z soli

Fig. 9. Microstructure of the specimen Al/TiB, composite, produced by
synthesis from salt
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Rys. 10. Dyfraktogram rentgenowski probki kompozytu wytworzonego
metoda syntezy z soli

Fig. 10. X-ray diffraction results from Al/TiB, composite produced by
synthesis from salt

W wytworzonym materiale pojawily si¢ rowniez wy-
dzielenia fazy Al;Ti w postaci cienkich igtowych krysz-
tatow. Faza ta pojawia si¢ praktycznie zawsze
w kompozytach Al/TiB,, uzyskiwanych opisywanymi
W pracy metodami.

Obecnos¢ borku tytanu potwierdza takze analiza dy-
fraktogramu probki kompozytu. Widoczne sa wyrazne
refleksy pochodzace od TiB, oraz linie pochodzace od
aluminium. Dyfraktometr nie zarejestrowal w sposob
znaczacy linii od Al;Ti, gdyz ich udziat powierzchniowy
byt zbyt maty, by nastapita detekcja.

Borek tytanu rozmieszczony jest w przestrzeniach
migdzydendrytycznych.

WNIOSKI

o W uktadzie Ti-B-Al zachodzi wysokotemperaturowa
samorozprzestrzeniajaca si¢ reakcja syntezy TiB,

prowadzaca do wytworzenia kompozytu o udziale
fazy wzmacniajacej TiB, wynoszacym ok. 50% obj.
Krysztaly tej fazy sa stosunkowo duze (ok. 10 mikro-
metréw), sam materiat kompozytowy jest porowaty.

e Wykazano, ze za pomoca metody syntezy SHSB
i chtodzenia suspensji w kokili metalowej mozna uzy-
ska¢ odlewany kompozyt Al/TiB, o zatozonym
udziale objgtosciowym fazy wzmacniajacej i o nie-
wielkich rozmiarach jej czastek, rzedu 0,5 mikrome-
trow.

e 7 przedstawionych badan wynika, Ze najmniejsze
czastki TiB, o rozmiarach rzedu 0,1 mikrometra
w kompozycie Al/TiB; otrzymuje sig¢ w przypadku
syntezy tych czastek z soli i duzej szybkosci chto-
dzenia suspensji.

Praca wykonana w ramach badan wilasnych na
Wydziale Odlewnictwa AGH. Nr umowy: 10.10.170.137
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