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STRUKTURA | WYBRANE WLASCIWOSCI
KOMPOZYTOW WARSTWOWYCH: STOP TYTANU Ti6Al2Cr2Mo
- FAZY MIEDZYMETALICZNE Z UKLADU Ti-Al

Szybki rozwodj techniki stwarza konieczno$¢ zwi¢kszania wymagan stawianych materialom w zakresie wlasciwos$ci
mechanicznych, oddzialywania korozyjno-erozyjnego czy tez odpornos$ci na wysokie temperatury itp. Speknienie tych warunkéw
jest mozliwe poprzez wykorzystanie metod inZynierii powierzchni, ktére umozliwiaja ksztaltowanie struktury, skladu fazowego i
chemicznego warstw wierzchnich obrabianych materialéw, a wigc ich wlasciwos$ci. Poprzez polaczenie proceséw utleniania ja-
rzeniowego, osadzania powlok aluminium (stopéw Al) metoda rozpylania magnetronowego oraz procesu zgrzewania dyfuzyjne-
go wytwarzane s3 materialy gradientowe. Jest to kompozyt warstwowy w ukladzie: stop tytanu Ti6Al2Cr2Mo/fazy mi¢dzymeta-
liczne Ti-Alstop tytanu Ti6AI2Cr2Mo (réowniez wielokrotno$¢ tego ukladu) z wytworzona dyfuzyjna warstwa typu
ALO;+TiAL+TiAl+Tiz Al Sa to nowe materialy kompozytowe, ktére charakteryzuja sie nizsza
gestos$cia niz stopy tytanu i dobra odpornos$cia na zuzycie przez tarcie (rys. 5) i korozje (rys. 6). Kompozyty te wytworzone sa w
temperaturach do 700°C. Poszczegolne strefy wytworzonych kompozytow warstwowych maja charakter dyfuzyjny, a ich mikro-
struktura, grubos¢ i sklad fazowy moga by¢ ksztaltowane parametrami technologicznymi zastosowanych proceséw, parametry
procesu utleniania jarzeniowego decyduja o tworzeniu nanokrystalicznej lub drobnokrystalicznej struktury
poszczegélnych faz (rys. 4). Wytworzenie w strefie zewnetrznej warstwy kompozytowej aluminidku TiAl; jest korzystne. Cha-
rakteryzuje si¢ on duza warto$cia modulu Younga i najlepsza z aluminidkéw tytanu odpornos$cia na utlenianie wysokotempera-
turowe. Strefa wierzchnia warstwy kompozytowej stanowi wiec podwojne zabezpieczenie przed procesem utleniania wysokotem-
peraturowego (podwarstwy AL,O; i TiAl;). Ponadto wystepuje zmniejszajacy si¢ od powierzchni w poszczegélnych strefach war-
stwy modul sprezystosci - od ok. 310 GPa dla ALO; poprzez ok. 210 GPa dla TiAl;, 180 - TiAl, 145 - Ti;Al
do ok. 120 GPa dla stopu tytanu.

Stowa kluczowe: kompozyty warstwowe, stop tytanu Ti6AI2Cr2Mo, fazy mi¢dzymetaliczne Ti-Al, rozpylanie magnetronowe,
utlenianie jarzeniowe, warstwa powierzchniowa, struktura, odpornos¢ korozyjna, odpornos¢ na zuzycie przez
tarcie

STRUCTURE AND SELECTED PROPERTIES OF LAMINATE COMPOSITE:
Ti6AI2Cr2Mo TITANIUM ALLOY - Ti-Al INTERMETALLIC PHASES

The rapid progress in engineering enhances the demands for materials with improved mechanical properties, in
particular the resistance to frictional wear, to corrosion, erosion etc. These demands can be satisfied by e.g. applying various
surface engineering techniques which permit modifying the microstructure as well as the phase and chemical composition
of the surface layers of the treated parts. The processes of glow discharge assisted oxidizing combined with magnetron
sputtering of aluminum (aluminum alloys) coatings and diffusion welding yielded gradient-type materials that were
laminate composites with the following arrangement of the layers: Ti6Al2Cr2Mo titanium alloy/Ti-Al intermetallic
phases/Ti6A12Cr2Mo titanium alloy (or a multiple of this system) with a diffusion layer of the Al,O;+TiAl;+TiAl+Ti;Al type
formed on the surface. These composites are new materials, with the density lower than that of titanium alloys and a good
resistance to frictional wear (Fig. 5) and corrosion (Fig. 6). The temperature of the fabrication of these composites does not ex-
ceed 700°C. The individual zones of the composites have a diffusion character, and their microstructure, thickness and phase
composition can be modified by modifying the process parameters, in particular the parameters of the glow discharge assisted
oxidizing since these decide about the nano-crystalline or fine-crystalline structure of the individual phases of
the surface layer (Fig. 4). The formation of the TiAl; aluminide in the outer zone of the composite layer, between the Al,O3; and
TiAl zones, is advantageous, since the TiAl; phase has a higher Young modulus and a better resistance to
high-temperature oxidation than the other titanium aluminides. The near-surface zone of the composite layer provides
therefore double protection against high-temperature oxidation (the AlL,O; and TiAl; zones). Moreover, the fact that
the Young modulus of the individual zones, which decreases with increasing distance from the surface from about 310 GPa
in ALO3, through about 210 GPa in TiAl;, 180 GPa in TiAl and 130 GPa in Ti;Al, to about 120 GPa in the Ti6Al2Cr2Mo
titanium alloy substrate.

Keywords: laminate composite, titanium alloy Ti6A12Cr2Mo, Ti-Al intermetallic phases, magnetron sputtering,
glow discharge oxidizing, surface layer, structure, corrosion resistance, wear resistance
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WSTEP

Dwufazowe stopy tytanu z uwagi na swoje wilas-
ciwosci, takie jak: mata ggstosé, wysoka odpornosé
korozyjna, dobre wtasciwosci mechaniczne, znajduja
coraz szersze zastosowanie w przemysle [1-4]. Tytan
i jego stopy charakteryzuja sig jednak niska odpornoscia
na zuzycie przez tarcie, co mozna wyeliminowaé po-
przez takie obrobki powierzchniowe, jak: azotowanie,
wegloazotowanie jarzeniowe czy metody hybrydowe [5-
9]. Dwufazowe stopy tytanu - najczgsciej stosowane w
przemysle - posiadaja jednak takze mata odpornos¢ na
utlenianie w temperaturach powyzej 550°C [2]. Znacz-
nie lepsza odporno$¢ na utlenianie wysokotemperaturo-
we maja stopy na osnowie faz migdzymetalicznych Ti-
Al, ale charakteryzuja si¢ z kolei znaczna kruchoscia [9-
11] oraz nizsza niz stopy
tytanu odpornos$cia korozyjna [9]. Stad tez metoda pro-
wadzaca do zwigkszenia odpornosci korozyjnej, odpor-
nosci na utlenianie wysokotemperaturowe, a takze od-
pornoSci na zuzycie przez tarcie jest wytworzenie
warstw powierzchniowych typu AlLO;+TiAl;+TiAl+
+Ti3Al na stopach tytanu. Takie warstwy mozna otrzy-
ma¢ metoda hybrydowa, tj. poprzez potaczenie jednej
z metod PVD, np. naparowywania prézniowego lub
rozpylania magnetronowego w celu uzyskania powtoki
aluminium, z procesem utleniania jarzeniowego (rys. 1)
[12].
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Rys. 1. Schemat wytwarzania warstw kompozytowych typu ALOs+
+TiAL+TiAl+TizAl

Fig. 1. A schematic diagram illustrating the production of the composite
layers of the Al,O;+TiAl;+TiAl+Ti;Al type

Warstwy te mozna rowniez wytwarzaé na kompozy-
cie warstwowym typu stop tytanu Ti6Al2Cr2Mo/fazy
migdzymetaliczne Ti-Al/stop tytanu Ti6Al2Cr2Mo
(rowniez wielokrotno$¢ tego uktadu), otrzymywanym
metoda zgrzewania dyfuzyjnego [13-15]. Aluminidki
tytanu - szczego6lnie faza TiAl; o prawie dwukrotnie
wigkszym module sprezystosci niz stop tytanu - stano-

wia fazg umacniajaca kompozytu, tym bardziej, ze cha-
rakteryzuja si¢ wystgpowaniem duzych naprgzen $cis-
kajacych [2, 10, 14, 16].

MATERIALY | METODYKA BADAN

Kompozyt warstwowy typu stop tytanu
Ti6Al2Cr2Mo/fazy migdzymetaliczne Ti-Al/stop tytanu
Ti6AI2Cr2Mo wytworzono metoda zgrzewania dyfuzyj-
nego blachy ze stopu tytanu o grubosci 3 mm i folii alu-
miniowej o grubosci 10 um. Stosowano nastgpujace
parametry procesu zgrzewania dyfuzyjnego: temperatura
T = 600°C, nacisk P = 4 MPa, ciénienie p=1,3- 10 hPa,
czas procesu t = 1 h. Kompozyt poddano obrdbce
hybrydowej laczacej wytwarzanie powloki aluminium
o grubosci okoto 7 um metoda rozpylania magnetrono-
wego z procesem utleniania jarzeniowego. Dla tak
otrzymanego materialu wykonano badania mikrostruktu-
ry i sktadu fazowego na skaningowym mikroskopie elek-
tronowym (Hitachi S-3500N) Wwyposazonym
w detektor EDS (produkcji firmy Thermonoran), trans-
misyjnym mikroskopie elektronowym (Jeol JEM
2010ARP i 200CX - badania wytworzonej warstwy
powierzchniowej przeprowadzono w AGH w Krakowie
[17]), dyfraktometrze rentgenowskim Brucker D-8 Ad-
vance z lampa CoKa. Odporno$¢ na zuzycie przez tarcie
mierzono metoda ,,trzy wateczki + stozek™ przy nacisku
400 MPa. Przeciwprobke wykonano ze stali 45 ulepsza-
nej cieplnie o twardosci 30 HRC [18]. Badania koro-
zyjne  prowadzono metoda  potencjodynamiczna
w 0,5-molowym roztworze NaCl. Elektroda odniesienia
byta nasycona elektroda koamelowa.

WYNIKI BADAN

Na rysunku 2 przedstawiono strukture¢ i rozktad alu-
minium oraz tytanu w wytworzonym metoda zgrzewania
dyfuzyjnego kompozycie warstwowym typu stop tytanu
Ti6Al12Cr2Mo/fazy migdzymetaliczne Ti-Al/stop tytanu
Ti6Al2Cr2Mo.

Grubos$¢ fazy umacniajacej wynosita 6+8 um, a jej
sktad chemiczny byl jednolity na calej szerokosci.
Zawarto$¢ tytanu wynosita 27% at., za$ aluminium
73%. W procesie zgrzewania dyfuzyjnego otrzymano
wigc faze aluminidku tytanu - TiAl;. W wyniku obrébki
hybrydowej kompozytu warstwowego wytworzono war-
stwe powierzchniowa typu: Al,Os+TiAl;+TiAl+ +TizAl
Twardo$¢ powierzchniowa obrabianego kompozytu
wzrosta z 580 do 1220 HV, s, twardo$¢ fazy zbrojacej
TiAl; wyniosta 900 HV 5. Na rysunku 3 przedstawiono
mikrostrukture i dyfraktogram warstwy kompozytowej
typu Al,O5+TiAl;+TiAl+TizAl wytworzonej w tempera-
turze 580°C.
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Sktad fazowy warstwy powierzchniowej tworzacej
sig¢ w wyniku wzajemnej dyfuzji aluminium i tytanu
w procesie hybrydowym zalezy od parametréw procesu
utleniania jarzeniowego. Nalezy podkresli¢, ze tworzace
si¢ fazy migedzymetaliczne maja struktur¢ drobnokrysta-
liczng wzglednie nanokrystaliczna podobnie jak powsta-
jacy w strefie zewngtrznej warstwy kompozytowej tle-
nek aluminium a-ALO; (rys. 4) [17].

B
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Rys. 2. Struktura i jakosciowy rozklad aluminium oraz tytanu w fazie
zbrojacej kompozytu warstwowego

Fig. 2. Microstructure and the distribution of aluminium and titanium
present in the reinforcement phase of laminate composite
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Rys. 3. Mikrostruktura i dyfraktogram warstwy kompozytowej typu
ALO;+TiAL+TiAl+Ti;Al

Fig. 3. Microstructure and diffractogram of the ALO;+TiAl+TiAl+
+TizAl type layer
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Rys. 4. Mikrostruktura (TEM) strefy a-ALO; (a) i TiAl (b) warstwy
kompozytowej wytworzonej w temperaturze 580°C

Fig. 4. TEM microstructure of the a-AlLO; (a) and TiAl (b) zones of
composite layers produced at temperature 580°C

Struktura i sktad fazowy warstwy powierzchniowej
wplywaja na wzrost odporno$ci na zuzycie przez tarcie
(rys. 5) 1 zapewniaja stosunkowo dobra odpornos¢ koro-
zyjna (rys. 6) wytworzonego materialu kompozytowego.
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Rys. 5. Zuzycie liniowe kompozytu typu  Ti6AI2Cr2Mo/TiAlsy/
Ti6AI2Cr2Mo z wytworzona warstwa Al,O;+TiAl;+TiAl+TizAl
w poréwnaniu do dwufazowego stopu tytanu Ti6A12Cr2Mo

Fig. 5. Linear wear of the Ti6AI2Cr2Mo/TiAly/Ti6 AI2Cr2Mo type com-
posite with the surface ALO;+TiAl;+TiAl+Ti;Al layer as
a function of friction time, compared with the wear of
Ti6A12Cr2Mo titanium alloy
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Rys. 6. Odporno$¢ korozyjna stopu tytanu Ti6AI2Cr2Mo i warstw kompo-
zytowych typu ALO;+TiAl;+TiAl+Tiz;Al w 0,5 M NaCl

Fig. 6. Corrosion resistance of Ti6AI2Cr2Mo titanium alloy and of the
AlLO5;+TiAl;+TiAl+Tiz Al composite layers in 0.5 M NacCl solution
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Rys. 7. Struktura i skfad chemiczny poszczegolnych stref fazy umacniaja-
cej po procesie hybrydowym

Fig. 7. Microstructure and the chemical composition present in the reinfor-
cement phase after duplex process

Zaznaczy¢ nalezy, ze warunki procesu utleniania
jarzeniowego wptyngly rowniez na zmiang sktadu fazo-
wego fazy umacniajacej. Wskutek zachodzacych proce-
sow dyfuzyjnych powstaly takze fazy migdzymetaliczne
TiAl, Ti3Al (rys. 7).

PODSUMOWANIE

Poprzez potaczenie proceséw zgrzewania dyfuzyjne-
go i hybrydowej obrobki powierzchniowej taczacej pro-
cesy nanoszenia powloki aluminium metoda rozpylania
magnetronowego 1 utleniania jarzeniowego mozna wy-
tworzy¢ warstwowy materiat kompozytowy laczacy
wlasciwosci dwufazowych stopow tytanu, stopéw na
osnowie faz migdzymetalicznych Ti-Al oraz tlenku alu-
minium ALQO;. Charakteryzuje si¢ on mala gestoscia,
dobra odpornoscia na zuzycie przez tarcie, odpornoscia
korozyjna oraz - jak wykazaly wcze$niejsze badania
warstw kompozytowych typu ALOs;+TiAl;+TiAl+Ti;Al
[19] - odporno$cia na wysokotemperaturowe utlenia-nie.

Wytworzenie w strefie zewngtrznej warstwy kompo-
zytowej aluminidku TiAls jest korzystne. Charakteryzuje
si¢ on duza wartoscia modutu Younga i najlepsza z alu-
minidkow tytanu odpornos$cia na utlenianie wysokotems-
peraturowe. Strefa wierzchnia warstwy kompozytowej
stanowi wigc podwdjne zabezpieczenie przed procesem
utleniania wysokotemperaturowego (podwarstwy Al,Os 1
TiAl;). Ponadto zmniejszajacy si¢ od powierzchni w
poszczegbdlnych strefach warstwy modut sprezystosci -
od ok. 310 GPa dla Al,O; poprzez ok. 210 GPa dla
TiAlz, 180 - TiAl, 145 - Ti;Al do ok. 120 GPa dla stopu
tytanu - obok charakteru dyfuzyjnego warstwy kompo-
zytowej 1 drobnokrystalicznej mikrostruktury poszcze-
golnych stref warstwy, gwarantuje dobre wiasciwosci
uzytkowe tak wytworzonego materialu gradientowego,
w  ktorym poditoze stanowi kompozyt warstwowy
Ti6 Al12Cr2Mo/aluminidek tytanu TiAls/Ti6Al12Cr2Mo.

Badania realizowano w ramach projektu badawczego
KBN nr PBZ-KBN-100/708/2003.
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