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Streszczenie

Inspiracjg dla podjecia badan przedstawionych w niniejszej rozprawie byto poszukiwanie
przez przemyst lotniczy lekkich, wytrzymatych i odpornych na wysoka temperature nowych
materiatdw konstrukcyjnych, ktére mogtyby zastgpi¢ nadstopy niklu stosowane obecnie w
silnikach odrzutowych. Potencjalnymi kandydatami dla tego typu zastosowan moga byc¢
materiaty na bazie zwigzku miedzymetalicznego NiAl, pod warunkiem zaproponowania
technologii pozwalajgcej na uzyskanie materiatu o znaczgco wyzszej odpornosci na kruche
pekanie w temperaturze pokojowej w porownaniu do czystego NiAl.W pracy zaproponowano,
aby poprawe wtasciwosci mechanicznych NiAl, a w szczegdlnosci odpornosci na kruche
pekanie, uzyska¢ przez dodanie niewielkich ilosci renu i ceramiki (tlenku glinu), a
zaprojektowane materiaty wytworzy¢ metodg metalurgii proszkéw. Opracowano warunki
technologiczne petnego procesu wytwarzania, obejmujgcego przygotowanie mieszanin
proszkow i ich spiekanie pod cisnieniem dla kilku wariantéw materiatu kompozytowego na
bazie zwigzku miedzymetalicznego NiAl z dodatkiem renu oraz renu i tlenku glinu. Do
wytworzenia kompozytow zastosowano materiaty wyjsciowe w postaci dostepnych na rynku
proszkéw NiAl (Goodfellow), Re (Metraco) oraz Al,03 (NewMetKoch). Mieszaniny proszkéw
wyjsciowych przygotowano przy uzyciu miynka planetarnego. Na podstawie doniesien
literaturowych oraz wynikdéw wtasnych badan wstepnych okreslono temperature spiekania
dla kompozytdw NiAl-Re i NiAl-Re-Al,03 wynoszgcg 1400 °C, cisnienie 30 MPa oraz czas
wygrzewania 60 minut. Proces spiekania przebiegat w ochronnej atmosferze argonu. Sktady
chemiczne wytworzonych materiatéw zaprojektowano na podstawie analizy wykresu
dwufazowego NiAl-Re. W celu okreslenia optymalnego sktadu chemicznego materiatu NiAl-Re
wykonano szereg spiekdw o udziatach procentowych Re wynoszacych 0,73; 1,53; 1,83; 3,06
(% obj.) Inspiracjg dla zastosowania ww. ilosci renu jako dodatkéw do NiAl w technologii
metalurgii proszkdw byly doniesienia literaturowe na temat uktadu NiAl-Re z obszaru

technologii odlewniczych.

Zbadano mikrostrukture wytworzonych materiatéw pod katem analizy sktadu
chemicznego oraz obecnosci zanieczyszczen i wtrgcen. Za pomocg skaningowe;j i transmisyjnej

mikroskopii elektronowej stwierdzono, ze brak atmosfery ochronnej podczas mielenia



powoduje powstawanie tlenku glinu wzdfuz granic miedzyziarnowych. Ren czesciowo
rozpuscit sie w NiAl, a cze$ciowo osadzit na granicach czastek NiAl. Zastosowane techniki
badawcze nie pozwolity jednoznacznie okresli¢ poziomu rozpuszczenia renu w NiAl po

procesie spiekania.

Przeprowadzone badania wtasciwosci mechanicznych jednoznacznie wykazaty, ze
dodatek renu znacznie poprawit wytrzymatos¢ NiAl na zginanie i rozcigganie oraz, co
najistotniejsze, odpornos$é na kruche pekanie. W przypadku dodatku Re wynoszgcego 1,53%
obj. uzyskano ponad 100% wzrost wartosci Kic w stosunku do czystego NiAl. Dodatek ceramiki
Al,03 do kompozytu NiAl-Re wptynat na dalszg poprawe jego odpornosci na kruche pekanie.
Dla sktadu NiAl 0.73%Re 0.5%Al,03 uzyskano wartos¢ KIC = 15,19 MPav/m, ktéra jest o ponad

100% wyzsza niz odpornos¢ na kruche pekanie czystego NiAl spiekanego w tych samych warunkach

ci$nienia i temperatury.

Badania odpornosci na utlenianie materiatow Ni-Re i NiAl-Re-Al,03 pozwolity stwierdzi¢,
ze wraz ze wzrostem dodatku renu nastepuje pewne pogorszenie odpornosci na utlenianie w
poréwnaniu z czystym NiAl, z uwagi na tworzenie sie lotnych tlenkédw renu, powodujgcych
ostabienie przyczepnosci i mikropekniecia ochronnej warstwy tlenku glinu. Analiza
rentgenowska po procesie utleniania wykazata, ze a-Al;0s stanowi gtoéwny sktadnik warstwy
tlenkowej. Pomimo negatywnego wptywu renu na spdjnosc i adhezje powtoki ochronnej,
dodatek na poziomie 0,73 — 1,83% obj. Re, nie wyklucza potencjalnego wykorzystania
wytworzonych  materiatdbw  kompozytowych na bazie NiAl w zastosowaniach

wysokotemperaturowych.

Na podstawie wykonanych badan mikrostruktury, pomiaréw wybranych wifasciwosci
mechanicznych istotnych z punktu widzenia potencjalnego zastosowania materiatu w silnikach
lotniczych oraz badan odpornosci na utlenianie ustalono, ze najlepszg kombinacje wtasciwosci
sposrod serii wytworzonych materiatéw na bazie NiAl posiada kompozyt NiAl z dodatkiem

0,73% obj. renu oraz 0,5% obj. tlenku glinu.



Abstract

This research was inspired by the technological needs of the aerospace industry which is
searching for new lightweight, high strength and temperature resistant structural materials
capable of replacing nickel-based superalloys in aero engines. Potential candidates for such
applications could be materials based on the intermetallic compound NiAl, provided that the
proposed processing technology would lead to a material of significantly higher fracture

toughness at room temperature as compared with pure NiAl.

In this thesis it has been proposed that enhancement of mechanical properties of NiAl,
in particular its fracture toughness at room temperature, can be obtained by adding small
amounts of rhenium and alumina ceramic to NiAl, and to use powder metallurgy as the
fabrication route for these novel composite materials. A complete process of material
fabrication has been designed, including the parameters of the milling process and the
consolidation of powder mixtures by hot pressing for a series of NiAl compacts with different

amounts of rhenium or rhenium and aluminum oxide additions.

Commercially available powders of NiAl (Goodfellow), Re (Metraco) and Al;O3
(NewMetKoch) were used for composites sintering. Powders were mixed and milled in a
planetary ball mill. Based on the literature studies and own preliminary research results, the
following sintering conditions were applied: temperature 1400°C, pressure 30 MPa and
dwelling time 60 minutes. The consolidation process was conducted in a hot press under inert
atmosphere of argon. The chemical composition of the materials were based on the binary
phase diagram of NiAl-Re system. Several series of NiAl materials were sintered with different
amounts of rhenium: 0.73, 1.53, 1.83, 3.06 (vol. %). These particular amounts of Re addition
to NiAl obtained by powder metallurgy method were inspired by the literature reports on the

respective NiAl-Re materials obtained by casting methods.

The microstructural characterization and chemical composition of powders and sintered
samples were analyzed by applying scanning and transmission electron microscopy. It was
confirmed that milling in air atmosphere resulted in contamination of powders by in-situ
created aluminium oxide. As a consequence an oxide dispersion strengthening mechanism
(ODS) emerged which influenced the mechanical properties. Rhenium partially dissolved in

NiAl but a part of it was also found at the grain boundaries. The applied characterization



techniques allowed to determine the level of rhenium solubility in nickel aluminide after

sintering only approximately.

The mechanical tests indicated that rhenium has a profound effect on mechanical
properties of NiAl sinters. The addition of 1.53 vol.% Re to NiAl enhanced its fracture
toughness by more than 100%. An addition of alumina ceramic to NiAl-Re powder mixture
further improved the fracture toughness. The composition NiAl 0.73%Re 0.5%Al;0s
manifested the highest mechanical properties of all compositions investigated, with the
fracture toughness reaching 15.19 MPay/m. This value is approximately two times higher than

that of the pure NiAl sintered under the same process conditions.

Oxidation resistance of the manufactured NiAl-Re and NiAl-Re-Al,03 materials was
measured in a tube furnace at 900°C, 1100°C and 1300°C. It was observed that the rhenium
addition increased the oxidation rate due to creation of volatile rhenium oxides, which
affected the continuity of the aluminium oxide protection layer. The X-Ray diffraction analysis
clearly indicated that the main component of the oxide layer was a-Al,0s. However, the
negative influence of rhenium addition on the oxidation resistance of NiAl in the range of 0.73
to 1.83 vol. % Re does not exclude a potential use of NiAl based composite materials in high

temperature applications.

From the microstructural analyses, measurements of selected mechanical properties
and oxidation resistance tests made, it has been found that the best combination of required
properties of all series of the NiAl based materials produced in this thesis is provided by the

NiAl 0.73%Re 0.5%Al,0s3 (vol. %) composite.



Wprowadzenie

Z punktu widzenia stosowanych materiatéw, przemyst lotniczy jest jedng z najbardziej
wymagajacych branz dla inzynierii materiatowej. Wydajnos¢ silnikdéw odrzutowych jest silnie
zwigzana z temperaturg pracy, ktdra jest ograniczona temperaturg topnienia poszczegdlnych
elementdéw. Jednym z poszukiwanych przez przemyst lotniczy rozwigzan jest wytworzenie
alternatywnych materiatéw dla aktualnie stosowanych nadstopdw niklu. Wsréd potencjalnych
kandydatéw zainteresowanie badaczy od wielu lat wzbudza zwigzek miedzymetaliczny NiAl
(aluminidek niklu) z uwagi na bardzo wysokg temperature topnienia (1674 °C), niskg gestos¢
(5,9 g/cm3), wysoka przewodno$¢ cieplng oraz dobrg odporno$é na utlenianie i korozje.
Oprocz NiAl jako alternatywe dla nadstopdw niklu wymienia sie takze krzemiany niobu [1],

stopy Mo-Si-B [2], [3], [4], materiaty na bazie Co-Re-Cr [5] oraz nadstopy na bazie irydu [2].

Elementami konstrukgcji silnika odrzutowego, w ktérych zwigzek miedzymetaliczny NiAl
moze znalez¢ gtdwne zastosowanie sg rotory (elementy ruchome) oraz statory (elementy
state) turbiny wysokich cisnied znajdujgcej sie bezposrednio za komorg spalania. W
stosowanych obecnie silnikach lotniczych, temperatury pracy siegajg ok. 1100-1200 °C.
Nadstopy niklu, z uwagi na swa temperature topnienia (1300-1400 °C), ograniczajg mozliwosé
podniesienia temperatury pracy silnika, a w konsekwencji wydajnosci catego ukfadu.
Zastgpienie nadstopoéw niklu przez NiAl przyniostoby kilka korzysci technicznych. Z uwagi na
nizsza gestosé (5,9 g/cm3) w poréwnaniu do nadstopdw niklu (ok. 9 g/cm3), zastosowanie NiAl
moze spowodowaé obnizenie samoistnych naprezen powstajgcych w czasie pracy turbiny,
wywotanych dziataniem sity odsrodkowej przy bardzo wysokich predkosciach. Obnizenie masy
uktadu moze siegac ok. 30-40%, co przektada sie na redukcje masy o ok. 50 kg na jeden stopien
temperatury pracy turbiny [6]. Nizszy ciezar turbiny wptywa na ciezar pozostatych elementéw
uktadu, takich jak waty czy tozyska. Ponadto, niska masa topatek turbiny wptywa pozytywnie
na przyspieszenie silnika, a wiec na poprawe parametrow catego samolotu, co jest szczegdlnie
istotne w przypadku samolotéw wojskowych. Zastosowanie lzejszego materiatu pozwala takze
ograniczy¢ wibracje powstajgce podczas pracy turbiny. Niska gestos¢ jest jednym z gtdwnych
atutow NiAl, szczegdlnie w pordwnaniu z innymi materiatami rozwazanymi jako substytuty
nadstopow niklu, tzn. krzemkiem niobu — 7 g/cm3 [1], borokrzemianami molibdenu — 9,5
g/cm3[5], czy stopami na bazie irydu (ok. 20 g/cm?3) [2]. Odpornos$¢ na korozje i utlenianie w

wysokich temperaturach jest kolejnym istotnym parametrem, dla ktérego materiaty
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miedzymetaliczne na bazie NiAl mogg stanowi¢ potencjalng alternatywe dla nadstopdéw niklu
[7].

Pomimo doskonatych witasciwosci, NiAl posiada jednak kilka istotnych ograniczen.
Gtéwnym problemem, z jakim zmagaja sie inzynierowie od kilku dekad jest niska odpornos¢
NiAl na kruche pekanie w temperaturze pokojowej (na poziomie ok. 5 MPayvm) oraz
niewystarczajgca ciggliwos¢, mieszczaca sie w granicach ok. 1-2% [8]. Na podstawie analizy
przedstawione] przez Bewlay’a [1], odpornos¢ na kruche pekanie w temperaturze pokojowe;j
dla materiatu mogacego stanowi¢ alternatywe dla nadstopdw niklu powinna przewyzszaé 20
MPavm. Odpornosé NiAl na petzanie w podwyzszonej temperaturze moze réwniez stanowié
problem [9]. W latach 1990-tych w Stanach Zjednoczonych trwaty intensywne prace nad
wytwarzaniem i zastosowaniem NiAl oraz jego stopdéw [10], [11], [12]. Projekt prowadzony
przez General Electric Aircraft Engines we wspotpracy z NASA (National Aeronautics and Space
Administration) doprowadzit do wytworzenia gotowych ftopatek turbiny (Rys. 1)
przetestowanych w warunkach zblizonych do rzeczywistych warunkéw panujgcych w silnikach
odrzutowych. Gtéwnym wynikiem tych badan byto stwierdzenie, ze wytworzone materiaty w
warunkach rzeczywistych ulegajg zniszczeniu z uwagi na niskg odpornos¢ na uderzenia (ang.
impact resistance) [13]. Test zostat przeprowadzony poprzez rozpedzanie aluminiowych kulek
o $rednicy od 1,6 do 3,2 mm w kierunku podgrzanych do ok. 980 °C topatek wykonanych z NiAl
(lub stopéw NiAl). Dla predkosci rzedu 300 m/s, odpowiadajacych pracy rotora (wirnika)
turbiny, topatki ze stopdw NiAl ulegaty zniszczeniu, natomiast przy predkosciach ponizej 137
m/s (zbieznymi z warunkami pracy dla statora (stojanu) turbiny) materiat na bazie NiAl nie
ulegat zniszczeniu. Zderzenia elementéw turbiny z ciatem obcym sg bardzo czestym
przypadkiem powodujgcym uszkodzenie silnika [14]. Ciato obce wciggniete w silnik odrzutowy
zostaje ,,zmielone” poprzez wirniki kompresora, stad przyjete przez badaczy czgstki na
poziomie 1,6-3,2 mm sg pewng $rednig wielkoscig, jaka moze oddziatywac na topatki turbiny
wysokich cisnien. Pomimo znacznego postepu osiggnietego podczas realizacji ww. projektu,
stwierdzono, ze NiAl posiada zbyt niskg odpornos¢ na kruche pekanie oraz niezadowalajgca
odpornos¢ na uderzania w warunkach pracy [15], co nie pozwala na jego zastosowanie w
silnikach lotniczych. Istnieje takze inny zwigzek miedzymetaliczny na bazie niklu i glinu, NisAl
charakteryzujacy sie odmienng budowa krystaliczng od NiAl, dzieki czemu jego odpornos¢ na

kruche pekanie wynosi ok. 20 MPavm [16], przy zachowaniu réwnie niskiej gestosci (7,16



g/cm3). Jednak temperatura topnienia NisAl wynoszgca 1395 °C [17] jest znacznie nizsza niz
czystego niklu (1455 °C), ograniczajgc tym samym mozliwos¢ zastosowania NiszAl, jako

materiatu konstrukcyjnego na topatki turbin silnikéw odrzutowych.

Rys. 1. Statory turbiny wysokich cisnien wykonane z NiAl. Zdjecie reprodukowane z publikacji

[15] za zgodg Wydawcy.

Przytoczone badania oraz wnioski byly praktycznie jedynymi opublikowanymi
doniesieniami dotyczacymi wytwarzania i testowania gotowych topatek turbin na bazie

zwigzku miedzymetalicznego NiAl.

Gtéwnym polem zastosowania aluminidku niklu, jak zostato wspomniane, sg elementy
konstrukcji silnikdw odrzutowych. Niemniej istnieje kilka innych obszardw, gdzie mozliwe jest
zastosowanie materiatdw na bazie NiAl. Dotychczasowe badania wtasciwosci mechanicznych
i fizycznych NiAl wskazujg na mozliwos¢ zastosowania tego materiatu w elementach uktadéw
konwersji energii (np. turbiny gazowe w elektrowniach) oraz wymiennikach ciepta [18], [19],
[20]. Nalezy takie wspomnieé, ze obecnie jednym z gtéwnych (niekonstrukcyjnych)
zastosowan NiAl sg termiczne bariery ochronne (TBC) dla nadstopow niklu [21] oraz stopéw

magnezu [22].

W celu podniesienia wtasciwosci mechanicznych NiAl zostato zaproponowanych wiele
rozwigzan technologicznych. Sposréd nich nalezy wymieni¢ metody opierajgce sie na
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modyfikacjach procesu produkcji, np. stosowanie odlewania kierunkowego (directional
solidification) [15], mechanicznej syntezy [23], czy spiekania pod cisnieniem [24]. W przypadku
tych metod uzyskanie lepszych wtasciwosci mechanicznych NiAl w temperaturze pokojowej
zalezy od wielkosci ziarna (mechanizm Halla-Petcha). Czysty NiAl nie osigga wymaganego
minimum odpornosci na kruche pekanie niezbednego do zastosowan lotniczych. Procesy
polegajgce na umocnieniu materiatu poprzez dyspersyjnie rozmieszczone tlenki (ang. ODS —
oxide dispersion strengthening) majg natomiast na celu poprawe odpornosci na petzanie w
podwyzszonej temperaturze [25]. Wydaje sie, ze sensownym rozwigzaniem jest
wprowadzenie dodatku, ktéry spowoduje wzrost ciggliwosci i odpornosci na kruche pekanie
w temperaturze pokojowej oraz poprawe odpornosci na petzanie w wysokich temperaturach.
Liczba prac odnoszacych sie do poprawy wiasciwosci mechanicznych NiAl poprzez
wprowadzenie plastycznego dodatku jest bardzo duza. Za podstawowe pierwiastki
poprawiajace ciggliwos¢ NiAl uznaje sie chrom oraz molibden [26]. Ze szczegdtowej analizy
doniesien literaturowych wynika, ze najwyzszg warto$¢ odpornosci NiAl na kruche pekanie
wynoszacy 26,15 MPavm uzyskano w pracy [27], poprzez dopracowanie procesu
kierunkowego krzepniecia nadeutektycznego stopu NiAl-32Cr-8Mo (% at.). Uzyskanie
poprawy wiasciwosci mechanicznych NiAl zostato takze osiggniete przez dodatek m.in. galu
[15], hafnu [28], holmu [29], dysporzu [30], zelaza [31], tantalu [32]. NiAl byt réwniez
modyfikowany przez zastosowanie wtékien SiC [33], dodatku ceramiki Al,O3 [34], oraz ZrO;
[35]. Jednak wiekszos$¢ cytowanych prac opiera sie technologiach zwigzanych z odlewaniem,
ktore posiadajg kilka istotnych wad. Podstawowe wady proceséow odlewniczych, jakie
powstajg podczas wytwarzania materiatow na bazie NiAl, to réznice mikrostruktury zwigzane
ze nierbwnomiernym chtodzeniem materiatu z uwagi na bardzo wysokg temperature
topnienia NiAl wynoszgcg prawie 1700 °C. Poza tym, tak wysoka temperatura procesu
prowadzi do reakcji na granicy forma/wlewka. Czynniki te mogg wywotaé powstawanie
anizotropii w strukturze materiatu, co wymaga dalszego wygrzewania materiatu

(homogenizacji). Z punktu widzenia ekonomii catego procesu jest to czynnik niekorzystny.

W niniejszej rozprawie doktorskiej zaproponowano, aby poprawe wtasciwosci
mechanicznych NiAl, a w szczegblnosci odpornosci na kruche pekanie, uzyskac przez dodanie
do NiAl niewielkich ilosci renu i ceramiki (tlenku glinu), a zaprojektowany materiat wytworzy¢

metoda metalurgii proszkédw. Opracowano warunki technologiczne petnego procesu



wytwarzania, obejmujgcego przygotowanie mieszanin proszkéw i ich spiekanie pod
cisnieniem dla kilku wariantdw materiatu  kompozytowego na bazie zwigzku

miedzymetalicznego NiAl z dodatkiem (i) renu oraz (ii) renu i tlenku glinu.

Ren jest jednym z powszechnie stosowanych dodatkéw do nadstopéw niklu, gtéwnie z
uwagi na jego pozytywny wptyw na odpornosc¢ na petzanie w wysokich temperaturach oraz
zwiekszenie ciggliwosci w temperaturze pokojowej. Dodanie renu do NiAl byto juz stosowane
w metalurgii [18], ale zastosowanie tego dodatku do materiatu NiAl wytwarzanego metoda
metalurgii proszkéw jest oryginalnym elementem tej rozprawy doktorskiej. ldea podjecia
badan nad tym materiatem powstata réwniez w wyniku konsultacji z przedstawicielami
przemystu lotniczego. Wynikiem niniejszej pracy jest wytworzenie metoda metalurgii
proszkdow nowego materiatu kompozytowego NiAl-Re z dodatkiem ceramiki Al,Os3. Badania
nad uktadem NiAl-AlO3 bez dodatku renu byty prezentowane m.in. w pracach Changaiin. [34]
oraz Kalinskiego i in. [36]. Natomiast brak jest w literaturze doniesien poswieconych
wytwarzaniu materiatu NiAl-Re-Al,03. Poza tym, pomimo wielu przestanek wskazujgcych na
atrakcyjnos¢ samego uktadu NiAl-Re jako materiatu konstrukcyjnego, badania nad tym
materiatem nie dotyczyty wiasciwosci mechanicznych z uwzglednieniem odpornosci na kruche

pekanie.

1. Stan wiedzy na podstawie analizy literatury

1.1. Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne NiAl

Zwigzek aluminidku niklu NiAl nalezy do grupy zwigzkdw o strukturze B2 wewnetrznie
centrowanej bcc. Mozna go opisaé jako dwie przenikajgce sie wzajemnie prymitywne komorki,
gdzie atomy glinu obsadzajg jedng podsie¢, a atomu niklu drugg (Rys. 2). Parametr sieciowy
NiAl wynosi 0,2887 nm [37]. Zgodnie z diagramem fazowym (Rys. 3) NiAl moze powsta¢ w
pewnym zakresie stechiometrycznym, natomiast parametr sieciowy silnie zalezy od skfadu
chemicznego. Stechiometryczny skfad NiAl posiada gesto$¢ 5,90 g/cm3, ktéra wzrasta wraz ze
wzrostem udziatu niklu [38]. Zwiekszajgc ilos¢ Ni zmniejsza sie parametr sieciowy z uwagi na
mniejszg wielkos¢ atomow Ni niz Al. Gestos¢ niestechiometrycznego NiAl waha sie pomiedzy

5,35 g/cm3 dla NiAl wzbogaconego glinem, a 6,5 g/cm? dla NiAl bogatego w nikiel [39].
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Rys. 2. Struktura NiAl — sie¢ krystaliczna typu B2 (bcc). Rysunek reprodukowany z publikacji
[40] za zgodg Wydawcy.
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Rys. 3. Diagram fazowy Al-Ni. Wykres reprodukowany z publikacji [41] za zgodg Wydawcy.

Wedtug definicji [42] zwigzki miedzymetaliczne (intermetaliki) sg grupg zwigzkéw o
wtasciwosciach posrednich pomiedzy roztworem statym, a zwigzkiem chemicznym o
wigzaniach kowalencyjnych lub jonowych, zawierajgcych obok wymienionych wigzan zawsze
wigzania metaliczne. W zwigzkach miedzymetalicznych wystepuje przewaga wigzania
metalicznego, natomiast ilosci sktadnikow nie wynikajg z wartosciowosci chemicznej, a
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struktura fazy miedzymetalicznej rézni sie od struktury kazdego z jego sktadnikow. Materiaty
miedzymetaliczne posiadajg wtasciwosci posrednie pomiedzy metalem a ceramika. Stabilnos$¢
struktury i jej uporzadkowanie az do temperatury topnienia, wynika z duzych energii

oddziatywan pomiedzy atomami pierwiastkow [17].

Zwigzek NiAl jest zbudowany z dwoch metali, ktérych wtasciwosci sg doskonale
poznane, stad w tatwy sposéb mozna odseparowac wptyw tworzenia sie zwigzku NiAl na stany
elektronowe. Glin jest klasycznym przyktadem metalu, gdzie elektrony poruszajg sie prawie
swobodnie przez sie¢ krystaliczng. Nikiel jest typowym metalem przejsciowym, ktérego
struktura elektronowa zawiera stosunkowo waskie pasmo 3d krzyzujgce sie i hybrydyzujgce z
pasmem sp. Nikiel jest ferromagnetykiem o temperaturze Curie 627 K, natomiast glin jest
paramagnetykiem [43]. Zwigzek NiAl jest materiatem niemagnetycznym, natomiast zwigzek

NisAl jest ferromagnetykiem [44].

Badania nad strukturg pasm elektronowych stechiometrycznego NiAl udowodnity
obecno$¢ silniej hybrydyzacji Ni d — Al p wzdtuz kierunku [1 1 1] pomiedzy sasiadujgcymi
parami atoméw Ni-Al [40]. Zostato takze stwierdzone [45], ze zubozZenie elektrondw zaréwno
sieci Ni jak i Al zachodzi wzdtuz kierunku [1 0 0]. Z tego powodu w kierunku [1 1 1] obserwuje
sie zwiekszenie gestosci elektrondw. Silna hybrydyzacja Ni d — Al p wraz ze wzrostem gestosci
elektronéw wskazuje na silne wigzania kowalencyjne w kierunku [1 1 1] pomiedzy najblizszymi
parami atomow Ni-Al. Obserwacje eksperymentalne sugerujg takze obecno$é stabych
oddziatywan jonowych pomiedzy ,drugimi” najblizszymi atomami w kierunku [1 O 0].
Obecnos¢ wspomnianych wigzan kierunkowych nakfada sie na obecnos¢ wigzan metalicznych.
Silne wigzania atomowe wzdtuz kierunku [1 1 1] oraz stabe wigzania w kierunku [1 O O]
powodujg anizotropie wtasciwosci sprezystych NiAl. Co wiecej, wytrzymato$é wigzania NiAl
jest spojna z duzg entalpig tworzenia (-62 +/- 2 kimol!) [46]. Zwigzana jest z tym takze bardzo
wysoka temperatura topnienia NiAl. We wczesniejszych pracach wartos¢ temperatury
topnienia NiAl okreslano jako 1638 °C [47], jednak réznicowa analiza termiczna (DTA) wskazuje
na wartos¢ 1676 °C [48], co pokrywa sie z wynikami teoretycznymi uzyskanymi z obliczen

termodynamicznych [41]. Podstawowe wiasciwosci fizyczne NiAl zostaty zebrane w Tabeli 1.

Niska ciggliwos¢ NiAl w temperaturze pokojowej ma bezposredni zwigzek z
mechanizmem pekania tego materiatu. Wiele prac badawczych poswiecono poznaniu

gtdbwnego mechanizmu poslizgu w monokrystalicznym [49] oraz polikrystalicznym [50] NiAl.
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Zasadniczym wnioskiem z tych badan jest stwierdzenie, ze NiAl ulega deformacji poprzez
przesuniecie ptaszczyzn dyslokacji zgodnie z wektorem Burgersa b = <100> w catym zakresie
temperatur. Wyjatkiem sg monokrysztaty zorientowane w kierunku [1 O 0]. Przesuniecie

wzdtuz ptaszczyzny <100> zostato takze potwierdzone teoretycznie [49], [51].

Tabela 1. Podstawowe wtasciwosci fizyczne NiAl, [17].

Witasciwosc NiAl

Opornos¢ elektryczna [1080m] 0Od 8 do 10

Przewodnosc cieplna [W/m.K] 76

Wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej [10°8/K] 13,2

Parametr sieciowy [nm] 0,2887

Modut Younga [GPa] 188

Ciepto wihasciwe [J/gK] 0,64

Temperatura topnienia [°C] 1676

Wiazanie Kowalencyjne/metaliczne

Z uwagi na obecnos¢ gtdwnej ptaszczyzny poslizgu <100>, mozliwe s3 tylko trzy
niezalezne systemy poslizgu {110}(111), {110}(110), oraz {110}{100) [49], co przektada sie na
niska ciggliwosc i niskg odpornosé na kruche pekanie w temperaturze pokojowej. Zgodnie z
kryterium von Misesa, aby zapewni¢ wystarczajgcg plastycznos$é materiatu niezbedne jest pieé
niezaleznych systemoéw poslizgu, jak w przypadku metali Al, Fe, Ni, Co oraz ich stopdéw [18],
[52]. W temperaturze pokojowe]j odksztatcenie plastyczne NiAl miesci sie w przedziale od 0 do
maksymalnie 4% [53]. Badania eksperymentalne granic miedzyziarnowych przeprowadzone
po testach sciskania i rozciggania potwierdzajg, iz niska ciggliwos¢ jest efektem niezgodnosci
w zmianach ksztattu sgsiednich ziaren wywotanej ograniczong liczbg systemow poslizgu [49],
[50]. Szczegdétowa analiza spektroskopig Augera potwierdzita, ze na granicach
miedzyziarnowych w stopach NiAl nie znajdujg sie zadne zanieczyszczenia, ktére mogtyby mieé
wptyw na witasciwosci mechaniczne w temperaturze pokojowej [54]. Ograniczona liczba
systemow poslizgu przektada sie bezposrednio na niskg odpornos¢ na kruche pekanie w
temperaturze pokojowej. Wartosé Kic dla czystego NiAl wynosi od 4 do 7 MPavm [9], [16], [55]

dla polikrystalicznych stopdéw, a dla monokrysztatéw od 4 do 10 MPavm w zaleznosci od
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kierunku krystalograficznego [56]. Podobne wyniki (8 MPavm) zostaty uzyskane dla proszku
NiAl spieczonego metoda metalurgii proszkéw (HP) [57]. Powyzsze wyniki nie odbiegaja
znacznie od wartosci Kic otrzymywanych dla polikrystalicznych materiatéw ceramicznych, np.
dla Al,O3 Kic = 5-6 MPavm [58]. Jak wspomniano, ograniczona liczba systemoéw poslizgu
przektada sie bezposrednio na niskg odpornosé na kruche pekanie oraz stabg ciggliwos¢ w
temperaturze pokojowej. W wyzszych temperaturach zachodzg znaczne zmiany w

mechanizmie deformacji.

W zakresie temperatur 277-427 °C w NiAl zachodzi zmiana zachowania z kruchego na
ciggliwe (ang. brittle-to-ductile transition, BDTT) [59], [60]. Wraz ze wzrostem temperatury
granica plastycznosci NiAl obniza sie. Natomiast ciggliwo$¢ oraz wytrzymatosé na zginanie
pozostajg state do temperatury przemiany, wzrastajgc znacznie we wspomnianym zakresie
temperatur. Obserwuje sie takze znaczny wzrost odpornosci NiAl na kruche pekanie — w
zaleznosci od mikrostruktury i wielkosci ziarna, Kic osigga wartosci od 20 do 50 MPavm [55],
[61]. Poczatkowo sgdzono, ze mechanizmem odpowiadajgcym za przemiane BDTT sg procesy
wspomagane dyfuzjg, takie jak wspinanie (zstepowanie) dyslokacji (ang. dislocation climb)
[62]. Pdzniejsze prace potwierdzity te hipoteze [50], [53]. Jednak, Miracle [63] zasugerowat, ze
przemiana BDTT w NiAl moze byé spowodowana dodatkowymi procesami na dyslokacjach
innych niz (100). Zostato takze udowodnione, ze metoda wytwarzania nie ma wptywu na BDTT
[64]. W przypadku obecnosci ziaren mniejszych od 20 um obserwuje sie obnizenie tej
temperatury, natomiast dla materiatu o ziarnach wiekszych niz 20 um nie zaobserwowano
wpltywu przemiany na temperature [65]. Gtéwnymi czynnikami wptywajgcym na zmiane
temperatury przemiany BDTT jest wprowadzenie dodatkdw stopowych oraz, nawet drobne,
odstepstwo od stechiometrii NiAl [54], [66]. W obu przypadkach obserwujemy wzrost
temperatury przemiany. Analogiczne zjawisko zachodzi w stopach na bazie NiAl, np. NiAl-Cr,

NiAl-Cr(Mo) [67].

Podsumowujgc, niska odpornos¢ na kruche pekanie oraz niska ciggliwo$¢ w
temperaturze pokojowej NiAl jest zwigzana z ograniczong liczbg systemoéw poslizgu. Gtownym
celem modyfikacji zwigzku miedzymetalicznego NiAl i opracowania parametréw
odpowiedniego procesu technologicznego jest zatem podniesienie tych dwdch kluczowych

wtasciwosci NiAl do zadowalajgcego poziomu.
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1.2. Metody wytwarzania NiAl

Reakcja syntezy zwigzku miedzymetalicznego NiAl jest procesem egzotermicznym, w ktérym

substratami sg nikiel oraz glin:

Ni + Al - NiAl + Q (1)

gdzie Q to ciepto powstate w wyniku reakg;ji.

Zwigzek NiAl mozna wytworzy¢ poprzez reaktywne stopowanie (ang. reactive alloying,
RAL), reaktywne spiekanie (ang. reactive sintering, RSN) oraz samorozwijajgcyg sie
wysokotemperaturowyg synteze (ang. self propagating high-temperature synthesis, SHS).
Metode SHS mozna uznad za rozwiniecie reaktywnego spiekania, réznigce sie zrédtem ciepta,
ktére w przypadku SHS jest dostarczone na drodze egzotermicznej reakcji przebiegajgcej w
trakcie procesu, a nie poprzez zastosowanie zewnetrznego zrddta [68]. Przyktadowo, proces
otrzymywania NiAl za pomoca techniki SHS polega na umieszczeniu zmieszanych proszkéw
niklu oraz glinu w tyglu grafitowym oraz zapoczatkowaniu reakcji poprzez podgrzanie

powierzchni proszku cewka wolframowa. Temperatura procesu wynosi ponad 2200 °C [69].

Czysty, komercyjnie dostepny proszek NiAl jest wytwarzany gtéwnie na drodze
mechanicznego stopowania (ang. mechanical alloying, MA). Proces mechanicznego
stopowania zostat opracowany przez Johna S. Benjamina wraz ze wspotpracownikami do
produkcji nadstopdw niklu przeznaczonych na topatki turbin i opublikowany w roku 1976 [70].
Metoda ta umozliwia wytworzenie jednorodnego materiatu z wyjsciowych elementarnych
proszkow. Poprzez zastosowanie mechanicznej syntezy do produkcji nadstopdéw niklu
uzyskano poprawe witasciwosci wysokotemperaturowych dzieki umocnieniu materiatu
tlenkami metali (ang. oxide dispersion-strengthening, ODS), ktdére s3 jednorodnie
rozdyspergowane w osnowie metalowej. Umocnienie w takim ukfadzie powstaje w wyniku
natozenia sie dwdch efektéw — umocnienia wydzieleniowego i dyspersyjnego. Sam proces
mechanicznego stopowania NiAl zostat opracowany dopiero w 1988 roku [71]. Polega on w
uproszczeniu na wymieszaniu w wysokoenergetycznym miynie mieszadtowym (atrytorze)
badZz miynie planetarnym proszkéw niklu oraz glinu w stosunku molowym 1:1. Poprzez dobodr

odpowiednich parametréw procesu, tj. czasu, stosunku masy kul do masy proszku, predkosci
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obrotowej mtynka oraz zastosowaniu atmosfery ochronnej mozna otrzymaé proszek NiAl o
stechiometrycznym stosunku Ni do Al 1:1. Podsumowujgc, stopowanie zachodzi pomiedzy
sproszkowanymi metalami, a jednorodny stop jest efektem konicowym procesu [72]. Z uwagi
na duzg entalpie tworzenia NiAl, powstaje on w sposéb wybuchowy z wydzieleniem duzej
ilodci ciepta [73]. Zle dobrane parametry procesu moga prowadzi¢ do powstania innych

zwigzkow, odbiegajgcych od stechiometrycznego sktadu NiAl, np. AlsNis, AlsNi, NizAl [74].

Nalezy zaznaczy¢, iz wzmocnienie materiatlu poprzez wprowadzenie fazy
rozdyspergowanej (tutaj — tlenkéw), jest efektem utrudniajgcym ruchy dyslokacji. Materiat
osnowy pozostaje gtéwnym elementem przenoszacym naprezenia, ale zostaje wzmocniony
proporcjonalnie do skutecznosci bariery utworzonej przez czastki rozdyspergowane,
utrudniajgce ruch dyslokacji [75]. Pierwszym stopem umocnionym poprzez ODS byt spiekany
stop aluminium (SAP) wytworzony przez Lenela i in. [76]. Zbadanych zostato wiele uktadéw
stopéw, w ktérych poza tlenkami stosowano inne warianty czgstek dyspersyjnych, takie jak

wegliki, krzemki, azotki czy borki [77].

Monokrysztaty NiAl wytwarzane sg klasyczng metodg Bridgmana, natomiast dla
uzyskania monokrysztatdow NiAl o wysokiej czystosci stosuje sie metode produkcji z
zastosowaniem strefy bezzbiornikowej (ang. containerless zone processing technique) [78].
Otrzymuje sie takze nanokrystaliczny NiAl za pomocg metody PVD (ang. physical vapor
deposition) [79], natomiast do produkcji powtok z NiAl stosuje sie napawanie laserem
proszkow niklu oraz glinu [80]. Istnieje wiele innych technik wytwarzania i nanoszenia warstw

NiAl, jednak nie sg one bezposrednio zwigzane z zakresem tematycznym tej rozprawy.

1.3. Koncepcje modyfikacji zwigzku miedzymetalicznego NiAl

Podejscia badaczy do problemu poprawy wtasciwosci mechanicznych NiAl mozina
sklasyfikowa¢ w dwéch grupach: 1) modyfikacje samego procesu wytwarzania NiAl bez
wprowadzania dodatkowej fazy oraz 2) poprawa wtasciwosci poprzez dodatek/domieszke

drugiej, przewaznie plastycznej fazy.
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1.3.1. Metody modyfikacji wtasciwosci NiAl bez wprowadzania drugiej fazy

Préby poprawy wiasciwosci czystego NiAl opierajg sie gtéwnie na modyfikacji parametréw
samego procesu technologicznego. Zgodnie z zalezno$cig Halla-Petcha [81], redukcja wielkoSci
ziarna powinna prowadzi¢ do podwyzszenia wytrzymatosci granic miedzyziarnowych, a tym
samym wytrzymatosci samego materiatu. Powstato wiele prac, w ktérych za punkt wyjscia
przyjeto zaleznos¢ Halla-Petcha, a podsumowanie wynikéw tych badan zostato przedstawione
w publikacji Choudry’ego i in. [79]. Badania te bezposrednio dowodzg, iz zmniejszenie
wielkosci ziarna przynosi poprawe wtasciwosci mechanicznych, jednak nie w takim stopniu w
jakim przewiduje to réwnanie Halla-Petcha. W pracy [79] nanometryczny NiAl (wielkos$¢
krystalitdw 2-4 nm) zostat wytworzony za pomoca fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD),
skonsolidowany pod cisnieniem 1,4 GPa w temperaturze 300 °C, aby unikngé znacznego
rozrostu ziaren. Autorzy zaobserwowali wzrost ciggliwosci nanokrystalicznego NiAl w
temperaturze pokojowej w porédwnaniu do NiAl o ziarnie mikrometrycznym. Przyjeto
zatozenie, ze w przypadku materiatdw nanokrystalicznych gtéwnym mechanizmem
odpowiedzialnym za poslizgi jest dyfuzja po granicach ziaren. Jednak poprawa wtasciwosci
nanokrystalicznego NiAl nie osigga poziomu wynikajgcego z réwnania Halla-Petcha. Wynika to
z przekroczenia krytycznej wielkosci ziarna, przy ktérej obserwuje sie tworzenie dyslokacji.
Interesujacy jest takze fakt, iz uzyskana gestosé¢ wzgledna nanokrystalicznego NiAl wynosita
94%, jednak nie swiadczy to o jakosci samego procesu konsolidacji. Nizsza gestos¢ materiatow
nanokrystalicznych wynika nie tylko z porowatosci, ale takze z udziatu objetosSciowego granic
miedzyziarnowych w ukfadzie. Doskonatym przyktadem jest tu symulacja przedstawiona przez
Phillpota i in. [82], w ktdrej w petni zageszczony materiat nanometryczny wykazywat tylko

97,5% gestosci wzglednej w odniesieniu do idealnego monokrysztatu.

Poza optymalizacjg wielkosSci ziarna NiAl, najbardziej efektywne pod katem poprawy
wiasciwosci mechanicznych jest wytworzenie NiAl umocnionionego dyspersyjnie tlenkami
(ODS). Poprzez odpowiednie przeprowadzenie procesu mechanicznego stopowania NiAl, przy
obecnosci tlenu w uktadzie, mozna doprowadzié do powstania réwnomiernie
rozdyspergowanych ziaren tlenku glinu [83]. Zaleznie od wielkosci tlenkow, ich obecnos¢ na
granicach ziaren ogranicza rozrost ziaren NiAl oraz moze znaczgco poprawic ciggliwos¢ w
temperaturze pokojowej. Co wiecej, potwierdzono istotny wptyw umocnienia poprzez ODS na

wtasciwosci wysokotemperaturowe, takie jak odporno$¢ na petzanie oraz stabilnosé
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mikrostruktury (ograniczenie dalszego rozrostu ziaren podczas pracy w wysokich
temperaturach) [83]. W odrdznieniu do opisanego wyzej mechanizmu Halla-Petcha, w
wypadku NiAl umocnionego rozdyspergowanymi tlenkami, poprawe wtasciwosci
mechanicznych obserwuje sie takze przeprowadzajgc wtdrng rekrystalizacje (ang. secondary
recrystallization, SRx) [25]. Proces ten zachodzi poprzez odpowiednig obrébke cieplng NiAl,
dzieki ktérej dochodzi do rozrostu ziaren NiAl bez réwnolegtego rozrostu czastek
dyspersoidéw. Uzyskano znaczng poprawe odpornosci na petzanie w wysokich temperaturach
w poréwnaniu z klasycznie odlewanym NiAl (Rys. 4). Poza zastosowaniem tlenkow glinu jako
dyspersoidéw, przeprowadzono proces mechanicznego stopowania proszkéw Ni oraz Al wraz

z tlenkami itru [84].
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Rys. 4. Krzywe petzania NiAl otrzymanego w wyniku mechanicznej syntezy i skonsolidowanego
réoznymi technikami: 1. odlewany NiAl, 2. NGG - odlewany NiAl wygrzewany izotermicznie w
celu doprowadzenia do rozrostu ziarna, 3. NGG+SRx — analogicznie jak w 2. z dodatkowa
wtdrng rekrystalizacjg, 4. NiAl po ekstruzji (wyciskaniu), 5. NiAl po prasowaniu na gorgco, 6.
SRx - odlewany NiAl po przeprowadzeniu wtérnej rekrystalizacji. Temperatura testu wynosita
1123 K, naprezenie wstepne 110 MPa. Wykres reprodukowany z publikacji [25] za zgoda
Wydawcy.

Podsumowujgc wyniki studiéw literaturowych mozna stwierdzi¢, ze wzrost odpornosci

na kruche pekanie NiAl otrzymanego przez zastosowanie réznych metod produkcji nie
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przekracza wartosci Kic dla polikrysztatéw NiAl, tj. ok. 5-7 MPa Vm, [9]. Zastosowanie metod
mechanicznej syntezy oraz prasowania na gorgco nie doprowadzito do znacznej poprawy
kluczowych witasciwosci NiAl, gdyz nawet dla nanokrystalicznego NiAl (Srednia wielkos¢ ziarna
<1um) uzyskano Kic = 6 MPavm, [74]. Monokrysztaty moga wykazywac Kic na poziomie 10
MPavm, jednak tylko dla wybranych kierunkdéw krystalograficznych [9]. Mozna zatem
stwierdzié, ze przeanalizowane modyfikacje samego procesu wytwarzania nie spowodowaty

poprawy witasciwosci mechanicznych NiAl.

1.3.2. Metody poprawy wtasciwosci NiAl poprzez dodatek drugiej fazy

Rozwigzaniem, ktére moze prowadzi¢ do uzyskania pozadanych wifasciwosci NiAl jest
wprowadzenie dodatkowej, co najmniej jednej fazy plastycznej. To zatozenie zostato
potwierdzone licznymi modelami teoretycznymi oraz symulacjami numerycznymi [52], [85],

[86], [87].

Zgodnie z tym zatozeniem, aby uzyskac zadowalajgcg ciggliwos$é i odpornosé na kruche
pekanie NiAl w temperaturze pokojowej, nalezy aktywowac¢ dodatkowe systemy poslizgu.
Gtéwnym celem jest aktywacja systeméw poslizgu w kierunku <111>, ktére wystepujg w
innych zwigzkach o strukturze B2, np. CuZn oraz CeAg. W jednej z pierwszych prac
teoretycznych na ten temat [88] wykazano, ze dodatek chromu, manganu lub wanadu do
struktury NiAl moze obnizy¢ energie wigzania antyfazowego (ang. antiphase boundary
energy). Eksperymentalnie zostato potwierdzone, ze dodatek chromu lub manganu w ilosci
5% at. pozwala na aktywacje poslizgu w kierunku <111> [89]. Na podstawie wynikéw
powyzszych prac, aktywacja poslizgu w kierunku <111> wydaje sie by¢ najbardziej obiecujaca
droga do uzyskania poprawy wtasciwosci mechanicznych polikrystalicznego NiAl. W przypadku
monokrysztatéw, domieszkowanie NiAl chromem, wanadem, zelazem, molibdenem i galem
nie prowadzi do aktywacji dodatkowych systemdéw poslizgu, cho¢ ciggliwos¢ materiatu
znacznie wzrasta [90], [91]. A zatem, domieszkowanie monokrysztatdw NiAl nie wptywa
bezposrednio na aktywacje dodatkowych systemodw poslizgu, a ciggliwos¢ NiAl zalezy od wielu
innych czynnikdéw, takich jak obecnosé¢ zanieczyszczen, obrdbka cieplna, wewnetrzne defekty,

struktura powierzchni, badz odstepstwa od stechiometrii. Dowodem na to jest uzyskanie 25%
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wydtuzenia monokrysztatu NiAl podczas testu rozciggania [92] w temperaturze pokojowej,

jednak przy zachowaniu wysokiej czystosci monokrysztatu.

W pracach z obecnej dekady ponownie badano wptyw dodatkéw stopowych na
aktywacje dodatkowych systeméw poslizgu w NiAl [52]. Analiza energii wigzania
antyfazowego oraz naprezen Peierlsa doprowadzita do ogdlnego wniosku, ze chrom, ztoto,
zelazo i mangan mogg powodowac¢ wzrost ciggliwosci polikrystalicznego NiAl poprzez

aktywacje dodatkowych systemow poslizgu.

W pracy [85] stwierdzono, ze skand i tytan obsadzajg podsie¢ glinu, natomiast ren i
kobalt podsie¢ niklu. Natomiast nie stwierdzono preferencji podstawiania sieci dla chromu,
wolframu oraz wanadu. Co istotne dla niniejszej rozprawy, w wyniku przeprowadzonych w
[88] obliczen ustalono, ze dodatek renu powinien poprawié ciggliwos¢ NiAl bez znacznej
zmiany modutu sprezystosci. Wptyw dodatku renu na wtasciwosci sprezyste oraz poprawe
ciggliwosci stopu NiAl zostat zbadany za pomocg metody EMTO (ang. Exact Muffin-Tin
Orbitals) [86]. Trzy state sprezystosci Cii, Ci2 i Cas w tym uktadzie uzyskuja przyrost
odpowiednio o 15%, 25% i 50%, jednak przy nieakceptowalnym z aplikacyjnego punktu
widzenia poziomie dodatku Re = 30% at. Zastosowanie polowego mikroskopu jonowego z
sondg atomowgq (ang. Atome Probe Field lon Microscopy, APFIM) pozwala potwierdzié
preferencje metali przejSciowych (Cr, Fe, Re) do obsadzania podsieci NiAl, przy czym chrom
zajmuje wezty podsieci glinu [93]. Zelazo réwnomiernie obsadza zaréwno podsieci glinu jak i
niklu, natomiast ren zajmuje miejsca w podsieci niklu. Wyniki tych badan dowodzg, ze dodatek
metali przejsSciowych ma znaczacy wptyw na witasciwosci mechaniczne i fizyczne NiAl. We
wszystkich analizowanych przypadkach dodatek metali przejsciowych (Cr, Mo, Re i W)
poprawiat wtasciwosci mechaniczne NiAl (np. odpornosé na petzanie), a najlepszy wynik zostat

uzyskany dla stopu NiAl-1.25% at. Re [18], [94].

1.3.2.1. Metoda kierunkowego krzepniecia

Przedstawione powyzej rozwazania teoretyczne przetozyly sie bezposrednio na rozwadj badan
eksperymentalnych nad modyfikacjg stopdw NiAl. Znaczna cze$é dotychczasowych badan
dotyczy wytwarzania stopdw NiAl metodg kierunkowego krzepniecia. Metoda kierunkowego

krzepniecia nalezy do rodziny metod odlewniczych. Podczas odlewania do specjalnie
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zaprojektowanej formy, kierunkowe krzepniecie rozpoczyna sie w czesci o najmniejszym
przekroju, a krzepnacy odlew jest caty czas w kontakcie z fazg ciekta. Zanieczyszczenia sg
zwykle bardziej rozpuszczalne w fazie ciektej niz statej. Dlatego po zakoriczeniu procesu
stygniecia zanieczyszczenia sg skoncentrowane w nadlewce, ktéra zostaje usunieta. Dzieki
mozliwosci uzyskania bardzo wysokiej czystosci stopdw, zastosowanie kierunkowego
krzepniecia jest wiodgcg metoda wytwarzania topatek turbin z nadstopéw niklu. Réwniez z
tego powodu metode kierunkowego krzepniecia zastosowano do wytwarzania stopéw NiAl

[95].

Jako gtoéwne dodatki stopowe poprawiajgce wtasciwosci mechaniczne NiAl stosuje sie
chrom oraz molibden. Badania nad stopami NiAl-Cr-Mo trwajg od lat 1970-tych, kiedy to
wytworzono eutektyczne stopy NiAl-Cr-Mo [95], [96], [97]. Dodanie molibdenu spowodowato
znaczne zmiany w morfologii stopu, gdyz z obecnych w stopie NiAl-Cr precikdéw chromu (Rys.
5a), po domieszce molibdenu na poziomie powyzej 0,6% at. powstata zréznicowana struktura
ptytkowa (Rys. 5b). Takze kierunek wzrostu krysztatu zmienit sie z <100> na <111>. Uktad ten
charakteryzuje sie znaczgcg poprawg zaréwno odpornosci na kruche pekanie jak i odpornosci
na petzanie w podwyzszonej temperaturze. Dalsze badania nad rozwojem stopéw NiAl-Cr-Mo
pozwolity uzyska¢ odporno$¢ na kruche pekanie na poziomie 22 MPavm, poprzez
zastosowanie krzepniecia kierunkowego w procesie odlewania bezzbiornikowego z
zastosowaniem elektromagnetycznej lewitacji w atmosferze helu (ang. containerless mode by
the electro-magnetically levitated zone process) [98]. Pomimo dobrego potgczenia wtasciwosci
mechanicznych zaréwno nisko- jak i wysokotemperaturowych, stopy NiAl-Cr-Mo nadal

wymagajg poprawy swoich wtasciwosci, aby staé sie konkurencjg dla nadstopdéw niklu.
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Rys. 5. Mikrostruktura stopow a) NiAl-Cr oraz b) NiAl-Cr-0.6Mo. Zdjecia reprodukowane z
publikacji [97] za zgodg Wydawcy.

Prace na rozwojem technologii wytwarzania stopéw NiAl-Cr-Mo trwajg juz prawie 50 lat.
Spore nadzieje poktadano w uktadzie Ni-33AI-33Cr-1Mo [99], [100]. W obydwu przypadkach
uzyskano podobne wartosci Kic na poziomie 16-17 MPavm. Co istotne, zaobserwowano, iz
zastosowanie odmiennej predkosci odlewania (ang. withdrawal speed), powyzej 127 mm/h,
powoduje drastyczne obnizenie odpornosci na kruche pekanie z 17 do 6 MPavm. Jest to
spowodowane przemiang mikrostruktury. Morfologia ptytkowa zostaje zastgpiona przez
wtdkna/ziarna Cr(Mo) zanurzone w osnowie NiAl. Natomiast zwiekszajgc domieszke

molibdenu, struktura ptytkowa staje sie bardziej odporna na predkos¢ wzrostu odlewu.

W poszukiwaniu kolejnych rozwigzan dotyczgcych poprawy witasciwosci stopow NiAl-Cr
wykorzystano wiele innych domieszek. Zastosowanie hafnu spowodowato poprawe
wiasciwosci w wysokich temperaturach oraz podniesienie temperatury przemiany kruche-na-
ciggliwe [28], [101], [102]. Zastosowano takze holm [103], dysporz i zelazo [30]. Jednak
najlepsze wtasciwosci stopu NiAl-Cr-Mo jakie dotychczas zostaty uzyskane wykazuje jego stop
nadeutektyczny [27]. Dla sktadu NiAI36Cr6Mo otrzymanego z zastosowaniem techniki ZMLMC
(ang. zone melted liquid metal cooling technique) przy predkosci krzepniecia 10 um/s i
gradiencie temperatur wynoszgcym 600 K/cm otrzymano materiat charakteryzujgcy sie
odpornoscig na kruche pekanie wynoszacg 26,15 MPavm. Tak dobry rezultat jest wynikiem

zwiekszenia objetosci fazy wzmacniajgcej (chromu) i uzyskaniem zréwnowazonej
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mikrostruktury  odpowiadajacej sktadowi eutektycznemu (ang. planar eutectic
microstructure). Zgodnie z diagramem fazowym, mikrostruktura eutektyczna moze zostaé
uzyskana tylko dla sktadu eutektycznego. Jednak przy duzych gradientach temperatur, taka
mikrostrukture mozna réwniez uzyska¢ dla sktadéw nieeutektycznych. Natomiast
zastosowanie nadeutektycznego skfadu wigze sie ze zwiekszeniem fazy wzmacniajacej, co

bezposrednio prowadzi do podniesienia wtasciwosci mechanicznych [104].

Wartos¢ odpornosci na kruche pekanie wynoszaca 26,15 MPavm jest jak dotad
najwyzszg wartoscig uzyskang dla stopu NiAl, jaka zostata opublikowana w dostepnej
literaturze. Dotychczas nie powstaty dalsze prace dotyczace badan nad materiatem
NiAlI36Cr6Mo w konteks$cie zastosowan lotniczych. Kolejne prace, poswiecone sktadom
nadeutektycznym NiAlCr(Mo), zwigzane s3 z analiza wptywu predkosci krzepniecia na
mikrostrukture [105], oraz wptywie dodatku niobu [106]. Dodatek niobu do nadeutektycznego
stopu w ilosci 3% at. w znaczny sposdb poprawit granice plastycznosci stopu NiAlI32Cr6Mo,
podnoszac jg z poziomu 1329 MPa do 2072 MPa, co stanowi najwyzszy odnotowany wynik dla
stopu NiAl. Niemniej jednak, préby badan aplikacyjnych dla tych stopéw, ktore przekroczyty
minimalng wymagang warto$¢ odpornosci na kruche pekanie (20 MPavm) nie zostaty
przeprowadzone, badz nie sg udostepnione publicznie. Ponadto, autorzy pracy [27], w ktorej
uzyskano warto$¢ Kic = 26,15 MPavm nie przedstawili istotnych szczegétéw dotyczacych

samego badania i nie powotujg sie na istniejgce normy pomiarowe.

1.3.2.2. Metalurgia proszkéw

W przypadku zwigzku miedzymetalicznego NiAl jedng z gtdwnych metod wytwarzania,
alternatywnych wobec metod odlewniczych, jest metalurgia proszkéw. Wytwarzanie NiAl
metodami odlewniczymi opiera sie gtéwnie na wariacjach sktadu NiAl-Cr-Mo, natomiast proby
modyfikacji wtasciwosci NiAl poprzez wprowadzenie drugiej (niekoniecznie plastycznej) fazy

sg zwigzane witasnie z metalurgig proszkéw.

Wsréd prac poswieconych wytwarzaniu NiAl metody metalurgii proszkéw mozna
wyrézni¢ sporg grupe publikacji dotyczacych wptywu dodatku tlenku glinu na poprawe
wiasciwosci mechanicznych. W pracy Changa i in. [34] opisano technologie wytworzenia

kompozytu NiAl z dodatkiem ceramiki przez prasowanie na gorgco. Zaobserwowano, ze
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dodatek ceramiki w znaczny sposéb poprawia odpornos¢ na kruche pekanie. Jednak wartosé
Kic = 16 MPavm uzyskana w pracy [34] dla NiAl+10% obj. Al,O3 w prdbie zginania z karbem
jednostronnym SEVNB (ang. Single Edge V-Notched Beam) moze by¢ przeszacowana, gdyz nie
przedstawiono statystyki wykonanych badan. W prébie SEVNB, omoéwionej doktadnie w
podrozdziale 3.3. Pomiary wtasciwosci fizycznych i mechanicznych, kluczowa role odgrywa
szczyt szczeliny i metoda jego wykonania. W artykule [34] stwierdzono jedynie, iz zostat on
wykonany za pomocy tarczy diamentowej. Zgodnie z badaniami przeprowadzonymi w
niniejszej rozprawie, nie ma mozliwosci wykonania ostrego, zgodnego z normami karbu za
pomocg tarczy diamentowej (wymagana Srednica karbu powinna by¢ mniejsza od 20 um,
zgodnie z norma ISO 23146 [107]). Co wiecej, wyniki uzyskane przez autora niniejszej rozprawy
w projekcie ReSFra (, Wptyw resztkowych naprezen cieplnych na proces pekania i wybrane
wtasciwosci mechaniczne kompozytéw metalowo-ceramicznych — badania doswiadczalne i
modelowanie” NCN OPUS 8) pokazujg, iz dla NiAl spiekanego z dodatkiem 10% obj. Al,O3
mozna uzyskac Kic na poziomie od 8 do 11,50 MPavm, w zaleznosci od wielkosci ziarna (wyzszy
wynik uzyskano dla uziarnienia NiAl <5um). Abstrahujac jednak od samej wartosci wyniku,
tendencja wzrostowa daje bezposrednig informacje, iz wprowadzenie ceramiki do uktadu NiAl
jest jak najbardziej zasadne. Pozostaje tylko dokfadnie okresli¢ optymalng ilos¢ dodatku Al;Os.
Poza wspomniang pracg [34], istnieje takze kilka innych prac poswieconych badaniom wptywu

dodatku tlenku glinu na wtasciwosci NiAl, np. [36], [108], [109].

Wspomnie¢ nalezy takie o t3czonych technikach wytwarzania. Potaczenie
samorozwijajgcej sie wysokotemperaturowe] syntezy (SHS) ze spiekaniaem aktywowanym
prgdem elektrycznym (SPS) do wytworzenia kompozytu NiAl-Al,O3 zostato przedstawione w
pracy [110]. Kombinacja tych dwdch metod pozwolita na uzyskanie dobrze zageszczonego
materiatu, udziat fazy ceramicznej wynosit od 13 do 55% obj., odpornos¢ na kruche pekanie
zmierzona za pomocg indentacji wgtebnikiem Vickersa wynosita 9,1 MPavm dla 38% obj.
dodatku Al;0s. W pracy Hyjka i in. [111] do otrzymania kompozytu NiAl-Nis3Al-TiB;
zastosowano tgczong metode SHS z SPS (tzw. reactive SPS, R/SPS) i poréwnano jg ze
spiekaniem za pomocg SPS wczesniej wytworzonych proszkéw metodg SHS. Przeprowadzone
badania wykazaty przewage taczonej metody R/SPS nad bardziej klasycznym podejsciem
spiekania wczesdniej zsyntezowanych proszkédw aluminidkéow niklu. Nalezy zauwazy¢, ze

zastosowanie taczonej technologii R/SPS prowadzi do ograniczenia kosztow i czasu produkcji
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w poréwnaniu do samego SPS, co ma znaczenie przy wdrozeniu technologii w skali

przemystowe;j.

Przy wykorzystaniu metody metalurgii proszkédw wytworzono materiat na bazie NiAl z
dodatkiem Zelaza, galu oraz molibdenu [31], przy czym mieszanine proszkéow wyjsciowych
uzyskano za pomocg mechanicznej syntezy, a jej konsolidacje przez prasowanie na gorgco.
Dodatek metali przejsciowych doprowadzit do znacznej poprawy granicy plastycznosci, w
poréwnaniu z czystym NiAl otrzymanym analogiczng metoda. Granica plastycznosci NiAl z 6%
at. dodatkiem Mo wzrosta o ponad 30%, jednak catkowite odksztatcenie wyniosto tylko 7,1%.
Natomiast dla 6% dodatku zelaza catkowite odksztatcenie podczas proby Sciskana wyniosto
ponad 22%, co oznacza duzg poprawe w poréwnaniu do ok. 1% dla czystego NiAl. Spiekanie
przeprowadzono przy dwdch réznych temperaturach i czasach wygrzewania (1200 °C / 30 min
oraz 1500 °C / 15 min). Zauwazono, ze wtasciwosci mechaniczne oraz gestosci wzgledne
wytworzonych materiatéw byty wyzsze przy zastosowaniu nizszej temperatury spiekania.
Nalezy takze wspomnieé, iz w tych badaniach wykryto sladowe ilosci tlenku glinu (Al2O3)
powstatego podczas procesu wytwarzania NiAl. W dalszej czesci pracy doktorskiej, przy

omawianiu wynikéw badan wtasnych, ten efekt rowniez sie pojawi i zostanie przeanalizowany.

Idea wykorzystania dodatku innej niz Al,Os fazy ceramicznej zostata zaprezentowana w
pracy [35], gdzie jako dodatku do proszku NiAl/Cr(Mo,Hf) wytworzonego metodg atomizacji
gazowej uzyto tlenku cyrkonu. Materiat zostat wytworzony w wyniku kombinacji prasowania
na gorgco (HP) oraz izostatycznego prasowania na gorgco (HIP). Otrzymano kompozyt
charakteryzujgcy sie granicg plastycznos$ci w temperaturze pokojowej wynoszgcg 1410 MPa
dla 2% wagowego dodatku ZrO,, podczas gdy dla otrzymanego w ten sam sposdb materiatu

NiAl/Cr(Mo,Hf) bez dodatku ceramiki granica plastyczno$ci wyniosta 920 MPa.

Pozostate badania z zastosowaniem metalurgii proszkédw zawieraty szereg pomystow
dotyczgcych modyfikacji zwigzku miedzymetalicznego NiAl. Przyktadowo, w pracy [33]
zastosowano wzmocnienie NiAl poprzez dodatek SiC. Zbadano wptyw tego dodatku na
petzanie NiAl w podwyzszonych temperaturach. Pomimo zauwazalnej poprawy odpornosci na
pefzanie, materiat wymagat jednak dalszej modyfikacji z uwagi na zbyt niskg gestos¢ wzgledng

i relatywnie niewielki efekt umocnienia materiatu poprzez wprowadzenie dodatku.

W ostatnich latach, zyskujgce popularnos¢ metody druku 3D znalazty réwniez

zastosowanie w wytwarzaniu materiatdw na bazie NiAl. Technika selektywnego stapiania
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laserem SLM (ang. selective laser melting) pozwala na otrzymanie objetosciowego materiatu
NiAl [112]. W niedawno opublikowanej pracy [113] technologia SLM w potaczeniu z obrdbka
cieplng zostata zastosowana do wytworzenia gotowych topatek turbin w skali laboratoryjnej z
proszku stopu NiAl (Ni41AI41Cr12Co6). Prace te nie odnoszg sie jednak do kluczowych, z
punktu widzenia aplikacyjnego, witasciwosci mechanicznych w temperaturze pokojowe;j.
Natomiast mozna przewidywac, ze bardzo szybko rozwijajgca sie technologia druku 3D bedzie

coraz czesciej stosowana do wytwarzania materiatdw na bazie zwigzkdw miedzymetalicznych.

Wymienione powyzej prace poswiecone metalurgii proszkdw w zastosowaniu do NiAl
zawierajg wyniki dotyczace wtasciwosci mechanicznych, ktére sg w znacznym stopniu zbiezne
z wartosciami, jakie zostaty uzyskane poprzez zastosowanie metod odlewniczych. Natomiast
popularnos¢ metalurgii proszkéw w badaniach poswieconych wytwarzaniu NiAl jest znacznie
mniejsza. Jednak potencjat metody metalurgii proszkédw oraz powtarzalnosé¢ wynikow
uzyskiwanych tg metoda stanowi nadal istotny argument dla zastosowan przemystowych. Co
wiecej, idea zastosowania metalurgii proszkdw do wytwarzania topatek turbin silnikéw
lotniczych zostata z powodzeniem wdrozona do produkcji przy zastosowaniu innego zwigzku
miedzymetalicznego - TiAl [114]. Z uwagi na potencjalne znaczenie tego faktu dla badan
przeprowadzonych w niniejszej pracy, jego omdwienie bedzie kontynuowane w rozdziale 2.
Cel i teza pracy. Analiza rozwoju technologii wytwarzania materiatdw na bazie NiAl oraz
szersze spektrum przeprowadzonych badan nt. poprawy witasciwosci NiAl zostaty

przedstawione w pracach przeglagdowych [115], [116].

Nalezy takze wspomnie¢ o innych mechanizmach majacych wptyw na poprawe
wiasciwosci mechanicznych stopéw NiAl, jak np. przemiana martenzytyczna zachodzgca w
stopach NiAl bogatych w nikiel podczas gwattownego studzenia oraz obrdbka cieplna, bedaca
czesto powigzana z homogenizacjag mikrostruktury stopdéw NiAICrMo. Jako przyktad
zastosowania obrébki cieplnej mozna wymieni¢ prace poswiecong stopowi NiAl-Cr(Mo)-—
(Hf,Dy/Ho)-4Fe [30]. Stop wytworzony z wykorzystaniem procesu kierunkowego krzepniecia
zostat poddany dalszej obrébce cieplnej w temperaturze 1250°C przez 48h. Poprzez zmiane
mikrostruktury podczas obroébki cieplnej uzyskano poprawe odpornosci na kruche pekanie z
13,7 MPavm na 18,4 MPavm. Uzyskanie poprawy witasciwosci mechanicznych poprzez
dodatkowa obrdbke cieplng wydaje sie atrakcyjne, jednak z uwagi na docelowe zastosowanie

materiatu, niestabilnos¢ witasciwosci mechanicznych w wysokich temperaturach bedzie
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efektem niepozgdanym. W tak skomplikowanym uktfadzie, jakim sg silniki odrzutowe, gdzie
kazdy element konstrukcji wspétpracuje z innymi, zmiana wtasciwos$ci mechanicznych jednego
elementu moze oddziatywaé¢ negatywnie na pozostate elementy. Dlatego stabilnos¢
wtasciwosci danego materiatu w czasie przy zmianach temperatury jest kolejnym kluczowym
kryterium, ktére musi zosta¢ spetnione, aby mozna rozwazac¢ zastosowanie materiatu w

silnikach lotniczych.

1.4. Odpornos¢ NiAl na utlenianie

Skupiajgc sie na poprawie wiasciwosci mechanicznych materiatdbw na bazie NiAl
przeznaczonych do zastosowan lotniczych, nalezy takze kontrolowaé wptyw zastosowanych
dodatkéw oraz technologii produkcji na pozostate kluczowe parametry. Jedng z
najistotniejszych wiasciwosci, jesli chodzi o zastosowanie w silnikach odrzutowych jest
odpornos¢ na utlenianie. W przypadku zwigzku miedzymetalicznego NiAl jego dobra
odpornos$¢ na utlenianie jest niewatpliwg zaletg. Przyjmuje sie, ze wysoka odpornos$¢ na
utlenianie NiAl wynika z wysokiej zawartosci glinu, ktéra prowadzi do utworzenia ochronnej
warstwy Al,O3 na powierzchni NiAl podczas procesu utleniania. W wielu pracach, np. [7],
[117], [118], odpornos¢ NiAl na utlenianie oceniana jest jako bardzo dobra. Jednak analizujac
szczegbtowe badania utleniania NiAl w catym zakresie temperatur, od temperatury pokojowej
do przewidywanej temperatury eksploatacji (ok. 1200 °C), nalezy podejs¢ do tych wynikow z
pewnym dystansem. Jedng z wazniejszych prac dotyczacych utleniania NiAl jest artykut Grabke
[7] opublikowany w 1999 r. Podczas utleniania NiAl tworzy sie warstwa Al;Os3 na powierzchni.
Kluczowe dla utleniania bedzie wiec okreslenie predkosci dyfuzji w tej warstwie. Kinetyke tego

procesu mozna opisaé réwnaniem Pillinga-Bedwortha [119]:

(Am/A)2 =k, -t +C (2)

gdzie:

Am - oznacza zmiane masy probki podczas utleniania [g]
A — powierzchnie prébki [cm?]

k,.— paraboliczng statg szybkosci utleniania [g?-cm™-s]
C - statg catkowania [gZcm™]

t —czas.
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Z uwagi na fakt, ze w szerokim zakresie temperatur utleniania tworzg sie rézne formy
tlenku glinu, réwnanie (2) znacznie odbiega od rzeczywistosci. Zalezno$¢ statej kp, od
temperatury dla tego uktadu w zakresie 700-1400 °C nie jest liniowa, co zostato przedstawione
na Rys. 6. Réwnanie to jest poprawne dla zakresu temperatur 700-850 °C, gdzie mozna
zaobserwowac tylko narastanie warstw y-AlbOs. Wraz ze wzrostem temperatury, wartosc
statej k, ulega zmianie z uwagi na transformacje y-Al,O3 na szybciej narastajacg 6-Al;0s.
Natomiast w zakresie temperatur 950-1050 °C, stata k, ponownie maleje z powodu tworzenia
sie bardziej stabilnej odmiany a-Al;0s. Dalszy wzrost temperatury powoduje powolne
narastanie ochronnej warstwy a-Al;03, co z aplikacyjnego punktu widzenia jest najbardziej
interesujgce [120], [121]. Nalezy takze zauwazyg, iz k, zmienia sie w sposob nagty nawet o dwa

rzedy wielkosci.
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Rys. 6. Wykres Arrheniusa utleniania czystego Ni50AI50 log kp vs. 1/T (a), zakreslone obszary
odpowiadajg transformacji Al,03 wraz ze wzrostem temperatury. Wykres reprodukowany z
publikacji [7] za zgodgq Wydawcy.

Warstwa tlenku tworzaca sie na powierzchni przyczynia sie do zubozenia w glin strefy
pod tlenkiem. Powstajg pustki, ktére prowadzg do dyfuzji atomoéw glinu z wnetrza struktury

NiAl. Rownolegle zachodzi dyfuzja atomdéw niklu w przeciwnym kierunku. Pustki i ubytki
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powstajgce przy powierzchni powodujg pogorszenie przyczepnosci warstwy tlenkowej do
podtoza [117], [122]. Na przyczepnos¢ powierzchni negatywnie wptywa takze obecnos¢ siarki,
niepozadanej kontaminacji w stopie NiAl. Wedtug przeprowadzonych badan [123], segregacja
siarki nastepuje na powierzchni pustki lub na peknieciu na granicy faz tlenek / metal. Obecnos¢
siarki zmniejsza energie powierzchniowg tych defektéw i tym samym prowadzi do
przyspieszenia wzrostu warstwy tlenkowej. Zastosowanie jako dodatku stopowego
reaktywnych pierwiastkéw, takich jak Ce, Y, Ti, Zr prowadzi do tworzenia sie stabilnych

siarczkdw, co znacznie ogranicza powyzszy proces.

Warto takze wspomnieé, ze zastosowanie nanometrycznego proszku NiAl (Srednia
wielko$¢ czgstek 100 nm) w procesie spiekania metodg SPS doprowadzito do uzyskania
znacznie wyzszej odpornosci na utlenianie otrzymanego spieku, w poréwnaniu do spieku z
proszku mikrometrycznego (Srednia wielkos¢ czgstek 50 um). Przyrost masy po 24h utleniania
w 1050°C wynidst ok. 6:10* g/cm? dla materiatu wytworzonego z nanometrycznego proszku
NiAl, wobec ok. 13-10* g/cm? dla materiatu wytworzonego z proszku mikrometrycznego [118].
Jest to zwigzane z szybszg przemiang fazowa tlenku glinu w stabilng forme a-Al,Os. Szybka
przemiana 6 — a jest wynikiem egzotermicznej relaksacji naprezen w materiale o

nanometrycznych ziarnach, co prowadzi do lepszej odpornosci na utlenianie.

1.5. Koncepcja dodatku renu do zwigzku miedzymetalicznego NiAl

Jak juz wspomniano, ren stanowi jeden z pierwiastkédw mogacych wptywaé na poprawe
ciggliwosci NiAl, co zostato miedzy innymi potwierdzone obliczeniami ab initio [86]. Sama idea
dodatku renu do NiAl jest znana [124]. W wytwarzanych aktualnie nadstopach niklu, ktére sg
materiatami odniesienia dla analizowanych materiatéw spiekanych NiAl-Re, ren stanowi jeden
z kluczowych dodatkéw poprawiajgcych zaréwno odpornosé na petzanie jak i stabilnosé
uktadu w wysokich temperaturach z uwagi na swojg wysokg temperature topnienia
wynoszgcg 3180°C. Natomiast bardzo wysoka gesto$¢ (21 g/cm3) oraz wysoka cena
ograniczajg jego uzycie w nadstopach niklu. Dodatek renu do nadstopdw niklu miesci sie w

zakresie 1-5% at.

W materiale NiAl-Re, wytworzonym w niniejszej pracy metoda metalurgii proszkow,

podstawg do okreslenia udziatu renu jest wykres (diagram) fazowy uktadu NiAl-Re (Rys. 7).
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Materiaty NiAl-Re wytworzone metodg stopowq i metodg metalurgii proszkéw réznig sie
znacznie pod wzgledem mikrostruktury i wiasciwosci, jednak zaleznosci fizyczne pozostaja
takie same. Dlatego tez sktad chemiczny materiatu wytworzonego w pracy metoda metalurgii
proszkéw zostat okreslony przy wykorzystaniu wykresu fazowego NiAl-Re. Na jego podstawie
przyjeto udziat atomowy renu w NiAl na poziomie 0,6%; 1,25%; 1,5% oraz 2,5% [125], [126].
Udziat 0,6% at. Re odpowiada stopowi podeutektycznemu, jest zarazem zbiezny z maksymalng
rozpuszczalnoscia renu w NiAl w jego temperaturze topnienia. Udziat 1,25% at. Re odpowiada
punktowi eutektycznemu na diagramie fazowym. Natomiast udziat 1,5% at. Re odpowiada
wczesniejszym badaniom nad opracowaniem diagramu dwufazowego NiAl-Re [127]. Z kolei
udziat 2,5% at. Re odpowiada nadeutektycznemu stopowi NiAl-Re. Warto nadmieni¢, ze niska
rozpuszczalnos$é renu w NiAl w pordwnaniu, np. do rozpuszczalnos$ci chromu (ceut = 34% at. Cr
[128]) wynika z duzej Srednicy atomowej oraz wiasciwosci elektrycznych — wartosciowosci,

energii wigzania oraz preferencji w obsadzaniu podsieci Ni- lub Al-.
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Rys. 7. Diagram fazowy NiAl-Re. Wykres reprodukowant z publikacji [126] za zgodg Wydawcy.

Eutektyczny stop NiAl-Re charakteryzuje sie wysokg temperaturg topnienia oraz
wynikajgca z niej doskonatg stabilnoscig termiczng. Jednak, pomimo ewidentnego potencjatu
aplikacyjnego tego uktadu, liczba powstatych na ten temat prac jest znikoma. Gtéwne prace

poswiecone wytwarzaniu materiatdow na bazie NiAl-Re skupiajg sie na analizie defektow
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powstatych poprzez dodatek renu oraz podstawowej charakterystyce wiasciwosci
mechanicznych [18], [124]. Jak wskazujg badania, ren rozpuszczony w sieci NiAl charakteryzuje
sie silng preferencjag do obsadzania podsieci niklu. Znaczna réznica wielkosci pomiedzy
atomami w sieci NiAl a atomami renu wptywa pozytywnie na wtasciwosci sprezyste materiatu

przez wzmocnienie roztworu statego (ang. solid solution strengthening).

Opublikowano réwniez badania opisujgce wptyw renu na uktad NiAl(Mo) [129] oraz na
odpornos¢ korozyjng uktadu NiAl-Hf otrzymywanego metoda odlewania z zastosowaniem
kierunkowego krzepniecia [130]. Istotne jest takze to, ze dodatek metali ziem rzadkich do NiAl
nie wywotuje znacznego pogorszenia odpornosci na utlenianie. Badania przedstawione przez
Swadzbe [131] dowodzg, ze niewielki dodatek hafnu (0,25-0,5% wag. do stopu NiAl wywotuje
niewielkie zmiany masy (na poziomie 15 mg/cm?) po przeprowadzeniu ok. 45 23-godzinnych
cykli w temperaturze 1150 °C. Stwierdzono ponadto, ze dodatek hafnu poprawia adhezje
powstajgcej ochronnej warstwy tlenkowej (Al.0s). W pracy Frommeyera i Rablbauera [18]
opisano wytworzenie stopu NiAl-1.25Re, jednak charakterystyka wtasciwosci mechanicznych
nie obejmuje wyznaczenia odpornosci na kruche pekanie. Poza pracg [18] nie znaleziono w
dostepnej literaturze innych doniesien poswieconych wytwarzaniu objetosciowych

materiatdow NiAl z dodatkiem renu.

2. Cel i teza pracy

Tematyka pracy doktorskiej dotyczy opracowania podstaw technologii wytwarzania zwigzku
miedzymetalicznego NiAl z dodatkiem renu oraz tlenku glinu metodg metalurgii proszkow.
Wybdr metody metalurgii proszkéw ma na celu poprawe gtéwnych wad NiAl, czyli niskiej
odpornosci na kruche pekanie i niskiej ciggliwosci w temperaturze pokojowej, oraz moze

stanowi¢ alternatywe dla technik stopowych.

Motywacjg podjecia tej tematyki jest przekonanie badaczy i inzynierdw praktykow, ze
mimo niskiej odpornosci na kruche pekanie i niskiej ciggliwosci w temperaturze pokojowej,
NiAl pozostaje jednym z materiatdw moggcych zastgpi¢ nadstopy niklu w zastosowaniach
lotniczych (np. topatki turbin), z uwagi na inne doskonate wtasciwosci, ktére posiada.
Usuniecie powyzszych wad NiAl wymaga kontynuacji i pogtebienia badan naukowych w

odniesieniu do tego zwigzku miedzymetalicznego.
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Celem pracy jest zaprojektowanie sktadu chemicznego i wytworzenie metodg metalurgii
proszkdw materiatu kompozytowego na bazie NiAl z dodatkiem renu i tlenku glinu o wysokiej
gestosci wzglednej, zbadanie kluczowych pod wzgledem aplikacyjnym wtasciwosci
mechanicznych wytworzonego materiatu, analiza mikrostruktury oraz wptywu dodatkéw na

odpornos¢ materiatu na utlenianie w wysokich temperaturach.

Teza pracy: Scisle okreslone iloéci dodatkéw Re i Al,03 wynikajace z analizy diagramu
fazowego i ustalony w wyniku badain zestaw parametréw procesu technologicznego
spowodujg znaczacy wzrost wybranych wtasciwosci mechanicznych NiAl bez znacznego

pogorszenia odpornosci na utlenianie w wysokich temperaturach.

Zgodnie z przedstawiong analizg stanu wiedzy mozna stwierdzi¢, ze zainteresowanie
nowymi materiatami na bazie NiAl jest nadal wysokie, mimo watpliwosci dotyczacych
mozliwosci zastosowania NiAl w silnikach lotniczych, sformutowanych m.in. w pracach Darolii
[15] oraz Lasalmonie [132]. Zastosowana w niniejszej rozprawie, alternatywna wobec
dominujgcych w przypadku tych materiatdbw metod odlewniczych, metoda metalurgii
proszkdw moze mieé istotne znaczenie z punktu widzenia produkcji gotowych elementéw z
NiAl. Pouczajacy moze by¢ tu przyktad innego zwigzku miedzymetalicznego (TiAl), ktéry od ok.
2006 roku jest stosowany jako materiat konstrukcyjny do produkcji niskocisnieniowych
topatek turbin w silnikach odrzutowych za pomocg metod odlewniczych [133]. Otéz wraz z
rozwojem badan i technologii wytwarzania mozliwe stato sie rowniez wykonanie fopatek
turbin na bazie TiAl metodg metalurgii proszkéw [114]. Metoda metalurgii proszkéw
umozliwia zastosowanie form, ktérych ksztatt odpowiada gotowemu elementowi konstrukcji,
co znacznie obniza koszty dalszej obrdbki materiatu. Metalurgia proszkdw pozwala takze na
uzyskanie powtarzalnych jakosciowo wyprasek, ktérych sktad chemiczny oraz mikrostruktura
zalezeé bedzie w gtéwnej mierze od sktadu mieszaniny proszkdéw uzytych do spiekania. Brak
fazy ciektej podczas procesu spiekania sprawia, ze nie zachodzg niekontrolowane zjawiska

moggace miec¢ wptyw na wtasciwosci mechaniczne gotowego elementu.

Z punktu widzenia zastosowan przemystowych, za najwieksze wady metod odlewniczych

stosowanych do otrzymywania stopéw NiAl mozna uznaé:

- wysokg temperature podczas procesu odlewania, wywotujgcg reakcje na granicy

forma-stop;
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- konieczno$¢ przeprowadzenia dodatkowych proceséw wygrzewania w celu

homogenizacji stopu, co podnosi catkowity koszt produkcji;
- konieczno$¢ wykonania obrébki mechanicznej po procesie odlewania.

Metalurgia proszkdw réwniez nie jest pozbawiona wad (np. mniejsza wydajnos¢ podczas
seryjnej produkcji w porédwnaniu z odlewaniem), jednak ww. zalety technologiczne i
ekonomiczne przemawiajg za wykorzystaniem tej metody w produkcji elementow

konstrukcyjnych na bazie zwigzkéw miedzymetalicznych, w tym z NiAl.

Analizujgc doniesienia literaturowe nalezy zaznaczy¢, ze technologia otrzymywania
materiatu bazujgcego na zwigzku miedzymetalicznym NiAl z dodatkiem renu jest tematem
wyjatkowo skgpo opisanym, a prace dotyczgce tego materiatu skupiajg sie na analizie samego
uktadu NiAl-Re [93], [124], [125]. Mozna wskaza¢ jedng prace, w ktérej otrzymany stop NiAl-
Re zostat poddany badaniom mechanicznym [18], jednak wyniki w niej przedstawione nie
odnoszg sie bezposrednio do kluczowych wtasciwosci zwigzanych z zastosowaniem NiAl. Mata
liczba tych prac zaskakuje, szczegdlnie gdy zwrdci sie uwage na pozytywne wyniki uzyskane w

pracach teoretycznych [85], [86], wskazujgce na wysoki potencjat aplikacyjny uktadu NiAl-Re.

W swietle istniejgcego stanu wiedzy, osiggniecie gtéwnego celu rozprawy, tzn.
opracowania technologii wytwarzania materiatu na bazie NiAl umocnionego dodatkiem renu
i tlenku glinu wykazujgcego podwyzszone wtasciwosci mechaniczne, oprécz wktadu w rozwaj
dyscypliny inzynierii materiatowej, moze mieé znaczenie dla uznania NiAl jako materiatu

konstrukcyjnego do zastosowan wysokotemperaturowych w lotnictwie.

2.1. Program badan

Program badan, ktéry stanowit podstawe niniejszej rozprawy przedstawia sie nastepujgco:

a) analiza literatury pod katem wytwarzania materiatéw na bazie NiAl metodg
metalurgii proszkéw i zaproponowanie sktadu materiatéw do wytworzenia w

ramach badan wtasnych;

b) optymalizacja procesu mielenia proszkéw przy uzyciu mtyna planetarnego wraz z

kontrolg wielkosci czgstek przed / w trakcie / po procesie mielenia;
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c) optymalizacja parametréw procesu wytwarzania; zastosowanie réznych metod
konsolidacji — spiekania pod cisnieniem (HP) oraz spiekania aktywowanego polem

elektrycznym (SPS).
d) analiza mikrostruktury — badania SEM, EDS, WDS, XRD, TEM;

e) badania wtasciwosci mechanicznych — wytrzymatosci na zginanie, odpornosci na
kruche pekanie, wytrzymatosci na rozcigganie, twardosci i mikrotwardosci

(nanoindentacja);
f) badania odpornosci na utlenianie w wysokich temperaturach;

g) analiza wynikow oraz sformutowanie wnioskéw.

3. Metodyka badan

Metody badawcze zostaty tak dobrane, aby w bezposredni sposéb mdc kontrolowad i
modyfikowaé parametry technologiczne proceséw oraz wptyw dodatkéw na wiasciwosci
mechaniczne wytworzonych materiatébw. Metodyke badain mozna przedstawi¢ na

uproszczonym schemacie (Rys. 8).

Ustalenie sktadu Optymalizacja parametréw procesu mielenia oraz procesu spiekania
mieszaniny proszkéw Modyfikacja sktadu wytwarzanych materiatéw
Mielenie
Analiza wynikéw WNIOSKI
Analiza wielkosci czgstek

Spiekanie

Analiza mikrostruktury

Pomiar odpornosci na kruche pekanie
Wykonanie prébek

Pozostate badania mechaniczne

Rys. 8. Schemat prac technologicznych i badan przeprowadzonych w pracy doktorskiej.
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Gtéwnym wyzwaniem technologicznym byto wyprodukowanie materiatu na bazie NiAl o
jak najwyzszej wartosci Kic. Dlatego tez pomiar tego parametru stanowit podstawe doboru
materiatow wyjsciowych i modyfikacji sktadu chemicznego kompozytu oraz decydowat o
przejsciu do kolejnych etapéw planu badan przedstawionych schematycznie na Rys. 8.
Rownolegle prowadzona byta analiza mikrostruktury oraz badania pozostatych wtasciwosci
mechanicznych. Jednak wstepna selekcja materiatéw nastepowata po pomiarze odpornosci
spiekdw na kruche pekanie. Ponizej oméwiono techniki produkcyjne i badawcze, wraz z

uzasadnieniem celowosci ich zastosowania w niniejszej pracy.

3.1. Proces technologiczny wytwarzania materiatow NiAl-Re oraz NiAl-
Re-A|203

e Pomiar sredniej wielkosci czastek proszkow

Jednga z podstawowych wtasciwosci wymagajacych charakteryzacji w metalurgii proszkow jest
okreslenie sredniej wielkosSci czgstek proszku uzytego w procesie. Informacja ta pozwala w
dalszym etapie na optymalizacje procesu mielenia poprzez dobdr odpowiedniej predkosci
mielenia, $rednicy mielnikéw badz zastosowania atmosfery ochronnej. W tym celu
zastosowano metode opartg na dyfrakcji laserowej przy wykorzystaniu urzadzenia Malvern

Mastersizer 3000 (Rys. 9), pozwalajgca okresli¢ srednig wielkos¢ czastek.

Technika pomiaru opiera na zastosowaniu dwdch réznych zrédet Swiatta (o dtugosci fali
470 nm oraz 633 nm), pozwalajac na detekcje czastek od 0,01 um do 3000 um. Do okreslenia
wielkosci czgstek wykorzystuje sie, méwigc w duzym uproszczeniu, zjawisko fizyczne
polegajgce na tym, ze na matej czastce $wiatto zatamuje sie pod duzym katem, a na duzej pod
matym — co rejestruje detektor. Z uwagi na obecnos$¢ w zawiesinie pomiarowej ksztattow
znacznie odbiegajacych od kuli, algorytm obliczeniowy opiera sie na analizie spektrum
natezenia Swiatta na poszczegdinych detektorach przy zastosowaniu modeli optycznych.
Zaletq tej techniki pomiarowej jest niewielka ilos¢ proszku potrzebna do analizy (ok. 200 mg
na pomiar) oraz wysoka powtarzalnos$é. Najistotniejszym wynikiem pomiaru za pomocga tego
urzadzenia jest wykres procentowego udziatu objetosciowego prébki badanego proszku w
zaleznosci od wielkosci czgstki. Do dalszej analizy wykorzystywane sg wyniki Dv10, Dv50 oraz
Dv90, ktére okreslajg tzw. przepad, czyli objetos¢ badanej probki, w ktérej wielkosci czgstek
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nie jest wieksza od podanej wartosci. Przyktadowo, Dv90 = 30um oznacza, ze 90% objetosci
probki zawiera czastki mniejsze od 30 mikronéw. Dv50 jest mediang i przyjmowana jest jako

Srednia wielko$¢ czastek.

Rys. 9. Analizator wielkosci czagstek Malvern Mastersizer 3000 (IPPT PAN).

Dzieki zastosowaniu tego urzgdzenia mozliwa byta kontrola sredniej wielkosci czastek
proszkdw wyjsciowych, co w konfrontacji z uzyskanymi pdzniej wynikami badan

mechanicznych miato wptyw na optymalizacje procesu mielenia.

e Mielenie proszkow

Kluczowym elementem metalurgii proszkdw jest etap wytworzenia jednorodnej mieszaniny
proszkow przeznaczonych do spiekania. W tym celu wykorzystuje sie rézne typy mtynow, np.
bebnowe, mieszadtowe, misowo-rolkowe. Dla potrzeb mieszania / mielenia proszkéw o
uziarnieniu <100 um najefektywniejsze s3 mtyny planetarne. Poprzez odpowiednig kontrole
parametréw mielenia, mozliwe jest osiggniecie warunkéw, w ktérych proszki dwéch réznych
zwigzkéw ulegajg gtéwnie mieszaniu (wykorzystanie niskich predkosci obrotowych) oraz
warunkow, w ktérych proszek materiatu / materiatéw ulega dodatkowo znacznemu
rozdrobnieniu / mieleniu (przy zastosowaniu odpowiednich parametréow procesu srednia

wielko$¢ proszku moze zmniejszy¢ sie nawet 100-krotnie). Aby uzyska¢ homogeniczng
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mieszanine proszkéw oraz w petni kontrolowac¢ srednig wielko$¢ czastek zastosowano

laboratoryjny mtynek planetarny Fritsch Pulverisette 5 (Rys. 10).

Rys. 10. Mtynek planetarny Fritsch Pulverisette 5 (IPPT PAN).

Urzadzenie to pozwala na jednoczesng prace czterech komdr mielgcych, o pojemnosci
0,25 dm3 kazda. Zastosowane komory oraz mielniki wykonane byty z weglika wolframu.
Urzadzenie umozliwia osiggniecie maksymalnej predkosci obrotowej 450 obr./min oraz
programowania czasu mielenia i przerw niezbednych do ograniczenia nagrzewania sie komor
podczas mielenia. Dodatkowo, urzadzenie umozliwia zastosowanie atmosfery ochronnej
wewnatrz komory poprzez specjalne pokrywki pozwalajagce na wprowadzenie gazu
obojetnego. Wykorzystujgc uktad analizator czastek — mtynek planetarny uzyskano petng
kontrole tego etapu procesu technologicznego i ustalono optymalne warunki procesu

mielenia, co bezposrednio przetozyto sie na wiasciwosci mechaniczne kornicowego spieku.

e Spiekanie pod cisnieniem (prasowanie na goraco) HP

Spiekanie pod ci$nieniem, nazywane réwniez prasowaniem na gorgco (ang. hot pressing, HP)
stanowi jedng z alternatywnych metod wytwarzania wobec metod odlewniczych. Naturalne
wydajg sie préby adaptacji tej technologii do materiatoéw bazujacych na NiAl, w odniesieniu do

ktérych metody odlewnicze nadal nie przynoszg oczekiwanego rezultatu.
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Do konsolidacji proszkéw uzyto prasy wysokotemperaturowej firmy Thermal
Technologies HP-20-4650 (Rys. 11). Maksymalny nacisk prasy wynosi 10 Ton, natomiast
maksymalna temperatura pracy moze osiggngé 2300 °C. Urzadzenie pozwala takze na
zastosowanie atmosfery ochronnej gazu (np. argon, hel) oraz przeprowadzania procesu w
wysokiej prézni. Do wytwarzania materiatow zastosowano forme o $rednicy 50 mm. Dla
ochrony stempli oraz formy zastosowano folie grafitowg oraz azotek boru w formie spray-u,
ktory dodatkowo zabezpieczat elementy prasy przed uszkodzeniem. Bazujgc na doswiadczeniu
i wstepnych testach dotyczacych kontroli gestosci wzglednej uzyskanych materiatéow,
temperature procesow spiekania ustalono na 1400 °C, przy cisnieniu wynoszgcym 30 MPa. W

kazdym procesie stosowano atmosfere ochronng argonu.

Rys. 11. Prasa wysokotemperaturowa HP-20-4650 Thermal Technologies LLC (IPPT PAN).

e Spiekanie aktywowane pradem elektrycznym (SPS)

Oprocz klasycznego spiekania pod cisnieniem (HP) zastosowano takze technike spiekania
aktywowang polem elektrycznym (ang. spark plasma sintering, SPS). W przypadku wielu
materiatdw metalicznych i ceramicznych zastosowanie techniki SPS prowadzi do uzyskania
lepszych witasciwosci spieku, z uwagi na bardziej jednorodny rozktad temperatury podczas

procesu spiekania. Jest to wynikiem przeptywu pradu przez grafitowg forme, co prowadzi do
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spiekania materiatu zgodnie z prawem Joule’a-Lenza. Natomiast podczas spiekania metoda
HP, ciepto dostarczane jest przez konwekcje (elementem grzejnym jest grzatka, nie forma) co
powoduje mniej jednorodny rozktad temperatury [134]. Stosujac technologie SPS uzyskuje sie

zwykle lepsze zageszczenie materiatu juz przy nizszych temperaturach [135].

Spiekanie mieszanin proszkéw NiAl-Re za pomoca techniki SPS zostato wykonane we
wspotpracy z Instytutem Technologii Materiatéw Elektronicznych (ITME). Parametry procesu
SPS byty zblizone do procesu HP, jednak z powodu ograniczen technicznych urzgdzenia SPS
cisnienie zostato zredukowane do 20 MPa. Gtdwng zaletg techniki SPS jest szybkos$¢ procesu
grzania, przewaznie znacznie powyzej 100 °C/min. Urzgdzenie wykorzystane na potrzeby

niniejszej pracy charakteryzuje sie nastepujgcymi parametrami:

Tabela 2. Parametry prasy do spiekania za pomoca techniki SPS (ITME).

Parametr Wartos¢ Jednostka
Sita nacisku 0-100 kN
Przesuw stempla 0-100 mm
Maksymalna srednica prébki 40 mm
Srednica matrycy 50-100 mm
Maksymalna temperatura pracy ciggtej 1100 °C
Maksymalna chwilowa temperatura 1600 °C
Maksymalna predkos$é grzania 200 °C/min
Préznia koncowa 1-10° mbar
Atmosfera ochronna: argon, azot;

atmosfera redukujgca (np. Ar-5%H>) 1-10°- 1107 mbar
Maksymalne natezenie pradu 2500 A
Maksymalne napiecie 24 Vv
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Rys. 12. Stanowisko do spiekania proszkéw technikg SPS (ITME), [136].

3.2. Badania mikroskopowe i analiza sktadu chemicznego

e Skaningowa mikroskopia elektronowa wraz z analizg sktadu chemicznego

Wykonanie analizy mikrostruktury zostato przeprowadzone za pomocg skaningowej
mikroskopii elektronowej we wspétpracy z Instytutem Metalurgii i Inzynierii Materiatowe;j
Polskiej Akademii Nauk (IMIM PAN) w Krakowie na urzgdzeniu El Quanta 3D FEGSEM. Do
okreslenia sktadu chemicznego zostaty wykorzystane spektrometry EDAX Genesis oraz WDS
Genesis LambdaSpec. Zastosowanie spektrometru WDS (ang. wavelength dispersive
spectroscopy) pozwolito uzyskaé znacznie wiekszg rozdzielczos¢ (doktadnosé) pomiaru.
Metoda ta jest doktadniejsza od metody EDS (ang. energy dispersive spectroscopy) stosowanej
przewaznie w analizie SEM. Jednak jest ona bardziej czasochtonna niz EDS i wymaga
zastosowania monokrystalicznych monochromatoréw. Przystepujagc do analizy z
zastosowaniem detektora WDS muszg zosta¢ okreSlone pierwiastki, jakie majg zostac
poddane analizie iloSciowej (wymagany jest dobdr odpowiednich monochromatoréw).
Przedmiotem analizy byty materiaty wytworzone w procesie spiekania oraz proszki po procesie
mielenia. Autor pracy doktorskiej uczestniczyt w badaniach SEM/WDS przeprowadzonych w
IMIM PAN. Czes$¢ zdje¢ mikrostruktury zostata wykonana w IPPT PAN na nowozainstalowanym

mikroskopie skaningowym Zeiss Crossbeam 350.
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¢ Transmisyjna mikroskopia elektronowa

W celu doktadnej analizy materiatéw, a w szczegdlnosci do okreslenia potozenia renu w
ukfadzie NiAl zastosowano transmisyjng mikroskopie elektronowa (TEM). Do
przeprowadzania badania zostato wykorzystane urzgdzenie Tecnai G2 F20 znajdujace sie w
Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie. Przygotowanie folii do
obserwacji mikroskopowych zostato przeprowadzone za pomoca techniki FIB (ang. Focused
lon Beam) na urzadzeniu Quanta 3D. Mikroskop wyposazony byt w dziato z emisjg polowa FEG,
wysokorozdzielcza kamere UltraScan Gatan oraz szerokokatng EMSIS Megaview lll. Analize
sktadu chemicznego wykonano za pomocg spektrometru EDAX. Urzgdzenie wyposazone jest
takze w detektor HAADF umozliwiajgcy zastosowanie techniki skaningowo transmisyjnej

STEM. Autor uczestniczyt w badaniach TEM przeprowadzonych w IMIM PAN.

e Analiza rentgenowska

Analiza rentgenowska (XRD) zostata wykonana w Instytucie Metalurgii | Inzynierii
Materiatowej PAN w Krakowie na urzadzeniu Bruker D8 Discovery. Urzadzenie to jest
wyposazone w nowoczesny detektor pasmowy umozliwiajgcy detekcje szerszego spektrum
wigzki odbitej (2.5°) co skutkuje znacznie szybszym pomiarem, w poréwnaniu do urzadzenia

poprzedniej generacji. Autor uczestniczyt w badaniach XRD przeprowadzonych w IMIM PAN.

3.3. Pomiary wtasciwosci fizycznych i mechanicznych

e Pomiar gestosci

Dla materiatéw wytwarzanych metoda metalurgii proszkdw, okreslenie gestosci stanowi jeden
z kluczowych elementéw pozwalajgcych na optymalizacje samego procesu spiekania. Dzieki
analizie gestosci wzglednej otrzymywanych materiatéw, mozliwe byto doktadne okreslenie
warunkéw procesu. Gtéwnym celem byto takie dobranie parametréw procesu, aby uzyskac
jak najwiekszg gestos¢ wzgledng materiatu, przy jak najkrétszym czasie procesu spiekania oraz
mozliwie niskiej temperaturze. Przyjecie takich zatozen wstepnych przy okreslaniu

parametréw procesu, pozwolito zaréwno ograniczy¢ rozrost ziaren, zmniejszy¢ porowatosc,
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jak i obnizy¢ koszty wytwarzania materiatu, co jest istotne z punktu widzenia zastosowan

materiatu NiAl w silnikach lotniczych.

Do okreslenia gestosci wytworzonych materiatdw zastosowana zostata metoda
hydrostatyczna. Masa préobki zostata wyznaczona w powietrzu oraz w wodzie, a gestosé

zostata obliczona zgodnie ze wzorem:

Pw (4)

gdzie:

Mp — masa probki w powietrzu,
mw — masa probki w wodzie,

pw — gestos¢ wody w temperaturze pomiaru.

e Badanie wiasciwosci mechanicznych

Do przeprowadzenia testdw mechanicznych (odpornosé na kruche pekanie, wytrzymatos$¢ na
zginanie, modut Younga) zostata wykorzystana uniwersalna maszyna wytrzymato$ciowa Zwick
Proline Z050 o gtowicy pomiarowej zdolnej do osiggniecia maksymalnej sity 50 kN z
doktadnoscig do 0,1 N. Natomiast statyczna proba rozciggania zostata przeprowadzona na
hydraulicznej maszynie wytrzymatosciowej MTS 858. Preparatyka prébek do badan
wytrzymatosciowych przebiegata nastepujgco: spieczony materiat (dysk o srednicy 48 mm i
grubosci ok. 5 mm) poddawany byt wstepnej obrébce na szlifierce Presi Mecatech 334 w celu
usuniecia pozostatosci folii grafitowej i uzyskania réwnolegtosci powierzchni. Po uzyskaniu
zadanej grubosci (4 mm) wycinano beleczki o wymiarach zgodnych z normami (zaleznie od
testu) za pomocg przecinarki drutowej z doktadnoscig do 0,01 mm. Nastepnie powierzchnie
kazdej prébki zostaty wstepnie przeszlifowane na papierze o gradacji od 180 do 1200.
Ostatnim etapem byto polerowanie powierzchni prébek z wykorzystaniem sukien oraz
zawiesin diamentowych o réznych gradacjach 9/3/1 um w celu wyeliminowania zarysowan.
Na Rys. 13 przedstawiono przyktadowy zestaw prébek do badarn mechanicznych (tj.

odpornosci na kruche pekanie oraz wytrzymatosci na zginanie).
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Rys. 13. Zdjecie prébek do badan mechanicznych wykonanych ze spieczonego krazka.

e Odpornos¢ na kruche pekanie

Gtéwnym celem technologicznym pracy byto wytworzenie materiatu na bazie NiAl o
podwyzszonej odpornosci na kruche pekanie w temperaturze pokojowej. Sposrdd wielu prob
i modyfikacji sktadu NiAl-Re, przedstawione zostang wyniki uzyskane dla materiatéw, ktorych
odpornos¢ na pekanie okazata sie znaczgco wyzsza w stosunku do czystego NiAl. Badanie
odpornosci na kruche pekanie w tescie 4-punktowego zginania probki z karbem
jednostronnym SEVNB (ang. Single Edge V-Notched Beam) zostaty przeprowadzone zgodnie z

normg I1SO 23146 [107], a wartosci Kic obliczono z ponizszego wzoru:

gdzie:

F — sita maksymalna [MN];

b — szerokos¢ probki [m];

W — wysokos¢ probki [m];

S1 —rozstaw podpér dolnych [m];

S —rozstaw podpér gérnych [m];

o — wzgledna gtebokosé karbu;

Y — wspotczynnik ksztattu intensywnosci naprezen (ang. stress intensity shape factor),

obliczany ze wzoru:
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(3,49-0,68a+1,35a%)a(1-a)
(1+a)?

Y =1,9887 — 1,326a —

(6)

Zgodnie z norma [107] wykonane zostaty pryzmatyczne prébki o wymiarach 3x4x25 mm3
wraz z nacieciem karbu. Doktadne wykonanie karbu na gtebokos$¢ od 1/3 do 1/4 wysokosci
probki jest kluczowe dla wiarygodnosci wynikdw pomiaru Kic. Z tego wzgledu karby byty
wykonywane zgodnie z dwustopniowg procedurg, a mianowicie: wstepnie wykonano naciecie
na gtebokos¢ ok. 1/3 wysokosci probki przy uzyciu elektrodrazarki drutowej (Srednica drutu
wynosita 50 um), a nastepnie wykonano precyzyjne naciecie szczytu szczeliny za pomocg
specjalnej nacinarki do karbow (Rys. 14), ktéra umozliwia wytworzenie karbu z

wykorzystaniem ostrza zyletki przemystowej i pasty diamentowej o wielkosci czastek 6i 3 um.

Zdjecie karbu wykonanego zgodnie z tg procedurg przedstawiono na Rys. 15a. Analiza
jakosci wykonania prébek do badania odpornosci na kruche pekanie w dostepnych
publikacjach budzi sporo watpliwosci. Przyktadowo, Rys. 15b przedstawia probke wykonang
na potrzeby badania SEVNB z publikacji [74], w ktorej pominieto uzyskanie ostrego (Srednica
ponizej 20 um) szczytu karbu. Zgodnie z mechanika pekania oraz na podstawie wtasnych préb
doswiadczalnych, pozostawienie naciecia bez wprowadzenia ostrego szczytu szczeliny
prowadzi do zawyzenia wartosci Kic. Dlatego, poréwnujgc uzyskane wyniki Kic z wynikami
innych autoréw badajgcych materiaty na bazie NiAl, nalezy zwrdéci¢ uwage na precyzje

wykonania karbu oraz samych pomiaréw.

Rys. 14. Nacinarka do karbéw wykorzystywana do przygotowania prébek SEVNB przy
pomiarach odpornosci na kruche pekanie w czteropunktowym zginaniu (IPPT PAN).
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a) b)

Rys. 15. Przyktady wykonania karbéw do testdw SEVNB: a) obraz z mikroskopu optycznego
karbu wykonanego za pomoca elektrodrazarki drutowej (wstepne naciecie) oraz precyzyjnego
wykonczenia szczytu karbu za pomoca nacinarki do karbéw (IPPT PAN), [57]; b) karb naciety
za pomocy pity diamentowej bez uzyskania dopracowanego szczytu karbu. Zdjecie 15b
reprodukowane z publikacji[74] za zgodg Wydawcy.

e Modut Younga

Pomiar modutu Younga zostat przeprowadzony na probkach o wymiarach 4 x 1 x 40 mm3 w
tescie trojpunktowego zginania. Dla kazdego sktadu zostaty wykonane co najmniej trzy probki.

Modut E zostat wyliczony zgodnie ze wzorem:

_ (F-R)L3
"~ 4BH3(d—ds)

(7)

gdzie:

F1 — sita poczagtkowa 20N

F2> — sita koricowa 80N

L — odlegtos¢ pomiedzy podporami (21,5 mm)

B — szerokos¢ probki

H — grubos¢ probki

dc —maksymalne ugiecie prébki w zakresie zastosowanych obcigzen

ds —ugiecie wzorcowej sztywnej stalowe] belki w zakresie zastosowanych obcigzen.
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Dla kazdej prébki wykonano sze$é cykli obcigzenia. Pierwszy cykl miat na celu utozenie
probki na podporach i nie zostat wziety pod uwage przy analizie wynikédw. Predkos¢ obcigzania

wynosita 0,5 mm/min.

e Wytrzymatos¢ na zginanie

Pomiar wytrzymatosci na zginanie zostat przeprowadzony w prébie czteropunktowego
zginania zgodnie z normg ISO 14704 [137]. Powyzsza norma przeznaczona jest dla materiatéw
ceramicznych. Zastosowano jg do badania materiatdw na bazie NiAl z uwagi na niska
odpornos$¢ na kruche pekanie tego zwigzku miedzymetalicznego, zblizong do kruchych
materiatow ceramicznych. Pomiar wykonany zostat na prébkach pryzmatycznych o wymiarach
3 x 4 x 25 mm?3. Predko$¢ obcigzania wynosita 0,5 mm/min. Dla kazdego badanego sktadu

chemicznego wykonano co najmniej 7 probek.

Wytrzymatos¢ na zginanie zostata obliczona przy wykorzystaniu klasycznego wzoru:

o =L [MPa] (8)

4wb? ’

gdzie:

P — maksymalna sita potrzebna do zniszczenia proébki [N]
| — rozstaw podpdr dolnych [mm]
W — szerokos¢ probki [mm]

b — wysokos$¢ prébki [mm].

e Statyczna proba rozciggania

Statyczna prdéba rozciggania zostata przeprowadzona na nienormatywnych prébkach
wiosetkowych wykonanych na elektrodrazarce drutowej, zgodnie z ponizszym rysunkiem (Rys.
16). Dobdor wymiarédw geometrycznych probki bazowat na probach wstepnych, tak aby
zerwanie nastepowato w centralnej strefie czesci roboczej prébki. Z racji duzych trudnosci z

wykonaniem prébek, testy rozciggania zostaty przeprowadzone tylko dla trzech réinych
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sktadéw. Jako materiaty referencyjne wybrano czysty NiAl oraz NiAl mielony 8h. Natomiast z
grupy materiatow z dodatkiem Re i Al,03 wybrano ten, ktéry charakteryzowat sie najwyzszymi
wartosciami odpornosci na pekanie i wytrzymatosci na zginanie. Poprzez dobér geometrii
probki i opracowanie odpowiedniej techniki wycinania prébek, po procesie spiekania z jednej

ksztattki mozliwe byto uzyskanie min. 10 prébek dla kazdego sktadu.

Wytrzymatos¢ na rozcigganie zostata wyznaczona ze wzoru:

R, =

vl

, [MPa] (9)
gdzie:

F — maksymalna wartos$¢ sity rozciggajacej niepowodujaca przewezenia prébki [N]

S — przekrdj poprzeczny probki przed obcigzeniem [mm?].

40,00
10,71 8,00

8,00

*

1,50

Rys. 16. Wymiary geometryczne prébki do jednoosiowego rozciggania.

Pomiar przemieszczenia prébki podczas testu rozciggania zostat przeprowadzony z
wykorzystaniem metody cyfrowe] korelacji obrazéw (ang. Digital Image Correlation, DIC).
Metoda DIC dzieki mozliwosci zastosowania wirtualnego tensometru, pozwala na

bezkontaktowy pomiar przemieszczen. Do pomiaru wykorzystano szybkg kamere Manta G-
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125B. Algorytm zastosowany do wyznaczenia odksztatcenia na bazie informacji uzyskanych z
pomiaréw DIC jest autorskim programem obliczeniowym opracowanym przez Nowaka i Maja

[138].

e Makrotwardosc

Pomiar twardosci zostat przeprowadzony na twardosciomierzu Struers Dura Scan 10 System z
zastosowaniem wgtebnika Vickersa przy obcigzeniu 10 kG. Celem tego badania byto
wyznaczenie wptywu dodatku renu na twardo$¢ wytworzonych materiatéw. Badanie
twardosci nie prowadzi do istotnych wnioskédw z punktu widzenia celu rozprawy, jednak
poznanie tej jednej z podstawowych witasciwosci materiatowych oraz zbadanie jej zmian pod
wptywem wprowadzonych dodatkéw jest wazng informacja, ktéra powinna by¢ podana dla
kazdego nowowytworzonego materiatu. Twardo$¢ H zostata zmierzona na wypolerowanych
powierzchniach prébek. Dla kazdego sktadu wykonano po 10 odciskdw przy obcigzeniu P =

98,1 N.

Wartosci H obliczono na podstawie ponizszego wzoru [139]:

P

H = 18544

(10)

gdzie: a oznacza potowe dtugosci przekatnej odcisku [mm], a P zastosowane obcigzenie [N].

¢ Nanoindentacja

Testy nanoidentacji zostaty przeprowadzone na urzadzeniu CSM Microindenter wyposazonym
we wgtebnik Vickersa. Gtdwnym celem zastosowania tej metody pomiarowe] byta proba
identyfikacji rozpuszczalno$ci renu w poblizu granicy ziaren NiAl-Re. Z uwagi na fakt, ze
zastosowanie mikroskopii elektronowej nie dato jednoznacznej odpowiedzi, czy ren ulegt
rozpuszczeniu w poblizu granicy ziaren czy nie, podjeto probe fizycznej detekcji tego zjawiska.
Przyjeto hipoteze, zgodnie z ktérg rozpuszczalno$é renu moze zostac zidentyfikowana poprzez
zmiane twardosci w ziarnach NiAl w poblizu ziaren renu. Za pomocg nanoindentera zostafa
zmierzona twardos¢ wzdtuz linii przebiegajgcej poprzez ziarno NiAl oraz Re. Jesli ren rozpuscit

sie w ziarnie NiAl, jego obecnos¢ powinna wptyngc na zmiane twardosci, co najmniej w okolicy
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granicy miedzyziarnowej. Jesli natomiast liniowy przebieg twardos$ci pomiedzy ziarnem NiAl a
renem bedzie charakteryzowat sie ostrg, skokowg zmiang, a nastepnie w obrebie ziarna bedzie
staty, Swiadczy¢ to bedzie o tym, iz ren nie rozpuscit sie w NiAl, bgdz rozpuscit sie w takiej ilosci,

ktéra nie wptywa na zmiane twardosci.

3.4. Test odpornosci na utlenianie

Odpornos¢ na utlenianie wytworzonych materiatéw zostata zbadana w piecu rurowym Czylok
PRC1800. Maksymalna temperatura pracy pieca wynosi 1800 °C. Badanie polegato na
wykonaniu pieédziesieciu jednogodzinnych testéw w temperaturach 900 °C, 1100 °C oraz
1300 °C. Przed przystgpieniem do testow wykonana zostata weryfikacja temperatur za
pomocg krazkdw PTCR (ang. Process Temperature Control Rings) firmy Ferro. Na podstawie
przeprowadzonej kalibracji pieca przy uzyciu kragzkdw PTCR stwierdzono, ze dla zadanych

temperatur odchytki wynoszg ponizej 5%.

Po osiggnieciu przez piec zadanej temperatury, probki bylty umieszczane w nim w
czasie ponizej 5 sekund. Po godzinie utleniania prébki byly wyjmowane z pieca w czasie
krétszym niz 10 sekund. Szybkos¢ tych czynnosci byta spowodowana potrzebg ochrony
elementdow pieca przed wptywem duzych gradientéow temperatur. Cykl powtérzono 50 razy
dla kazdej z trzech temperatur. Prébki pomiedzy cyklami byty studzone przez 10 minut. Masa
probek byta mierzona na wadze analitycznej. Proces grzania byt przeprowadzany w
atmosferze powietrza wttaczanego do pieca ze statg predkoscig 2 I/min. Prébki do badan
zostaty wykonane analogicznie do prébek do testéw mechanicznych (3 x 4 x 25 mm?3) wigczajac

w to szlifowanie i polerowanie powierzchni.

Ideg tego testu byto wstepne rozpoznanie zachowania sie wytworzonych materiatéw
w podwyzszonych temperaturach. Odpornos¢ na utlenianie stanowi kolejng, po odpornosci
na kruche pekanie, kluczowg wtasciwos¢ materiatéw stosowanych w silnikach lotniczych.
Zaproponowana procedura badawcza jest niestandardowa, jednak umozliwia ocene wptywu
dodatku renu na utlenianie w podwyzszonych temperaturach oraz pozwala zrealizowad

gwattowne wahania temperatury, imitujgce szoki cieplne.
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4. Wyniki badan i ich dyskusja

4.1. Wytworzenie materiatow

Prace technologiczne przeprowadzone w niniejszej pracy bazowaty na komercyjnie
dostepnych proszkach wyjsciowych. Do wytworzenia materiatdw zastosowano nastepujgce

proszki:

- NiAl Goodfellow, 99,0% czystosci;
- Re KGHM Metraco, 99,7% czystosci;
- Al,03 NewMetKoch a-form, 99,9% czystosci (proszek mikrometryczny);

- Al;03 NewMetKoch y-form, 99,99% czystosci (proszek nanometryczny).
Sktad chemiczny proszku NiAl podany przez producenta przedstawia Tabela 3.

Tabela 3. Sktad chemiczny proszku NiAl w stanie otrzymanym od producenta
(Goodfellow).

Al C Co Cu Fe Mg Ni Si SiO

Udziat

4 ) 31,45 0,05 005 0,02 0,15 0,02 6847 022 0,3
6 wag.

Pierwszym etapem technologii wytworzenia materiatéw na bazie NiAl metodg metalurgii

proszkow byto przygotowanie mieszanin proszkéw.

Uwaga: Do tego miejsca pracy, zwtaszcza w przegladzie literatury, udzialy dodatkéw
przedstawiano w procentach atomowych (% at.), wagowych (% wag.) lub objetosciowych (%
obj.), zgodnie z tym jak byly one podawane w materiatach zrédtowych. Dla ujednolicenia
nomenklatury, w dalszej czesci pracy ilosci wprowadzonych dodatkéw bedg przedstawiane w

procentach objetosciowych.

Na podstawie analizy badan innych autoréw [125], [127] oraz wtasnych badan

wstepnych, przyjeto nastepujgce sktady mieszanin proszkow:

a) NiAl +0,73% obj. Re (NiAl + 0,6% at. Re) — oznaczony dalej jako NiAl 0.7Re
b) NiAl +1,53% obj. Re (NiAl + 1,25% at. Re) — oznaczony dalej jako NiAl 1.5Re
c) NiAl +1,83% obj. Re (NiAl + 1,5% at. Re) — oznaczony dalej jako NiAl 1.8Re
d) NiAl + 3,06% obj. Re (NiAl + 2,5% at. Re) — oznaczony dalej jako NiAl 3Re.
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Powyzsze udziaty objetosciowe proszkédw wyjsciowych, zastosowane w procesach
spiekania, zostaty dobrane na podstawie analizy diagramu dwufazowego stopu NiAl-Re.
Odpowiadajg one nastepujgcym sytuacjom: a) sktad analogiczny do stopu podeutektycznego,
udziat objetosciowy 0,73% obj. (0,6% at.) renu odpowiada catkowitej rozpuszczalno$ci Re w
temperaturze topnienia stopu [125]; b) udziat renu w mieszaninie proszkow jest réowny
udziatowi renu w stopie eutektycznym okreslonym przez Rablbauera i in. [125]; c) stop
eutektyczny okreslony przez Webbera i Van Akena[127]; d) stop nadeutektyczny [125]. Nalezy
zauwazy¢, ze sktady eutektyczne podane przez autoréw prac [125] i [127] rdznig sie miedzy
sobg. Aby sprawdzi¢, ktéry z tych sktadéw prowadzi do uzyskania lepszych wifasciwosci
koricowego materiatu, przy projektowaniu czesci technologicznej rozprawy uwzgledniono

obie wartosci udziatu renu, tzn. 1,5 i 1,8% obj.

Jak juz wspomniano, gtownym kryterium selekcji wytworzonych spiekdw w ukfadzie
NiAl-Re do szczegdtowych badan mikrostruktury i wtasciwosci byta analiza wynikéw pomiaréw
odpornosci na kruche pekanie. Ponadto, materiaty NiAl-Re charakteryzujgce sie najwyzszg
odpornoscia na pekanie byly przedmiotem drugiego etapu prac technologicznych i
badawczych w niniejszej rozprawie, polegajgcego na modyfikacji sktadu chemicznego NiAl-Re
przez dodatek tlenku glinu w celu dalszego podwyzszenia wifasciwosci mechanicznych
otrzymanych spiekdéw. Analiza literatury wskazuje, ze z punktu widzenia poprawy odpornosci
na kruche pekanie kompozytu NiAl-Al,O3 (bez dodatku Re) optymalny udziat fazy Al,O3
powinien by¢ rzedu 10% obj. [34]. Wedtug autoréw pracy [34] dla materiatu NiAl 10Al,03
uzyskano Kic = 16 MPavm. Bazujgc na wtasnym doswiadczeniu i testach wstepnych, oprocz
10% obj. dodatku AlOs do uktadu NiAl-Re, wykonano serie proceséw spiekania przy
zawartosci Al;03 od 0,5 do 2% obj. W koricowej fazie wykonano takze préby z zastosowaniem
nanometrycznego proszku Al;Os. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie doprowadzito to do poprawy
badanych witasciwosci z powodu pojawienia sie aglomeratow Al,O3 w mikrostrukturze
materiatu. Wstepny pomiar wtasciwos$ci mechanicznych spiekéw z dodatkiem nanometrycznej
ceramiki (Tab. 8) wykazat, ze odbiegajg one znacznie od wartosci uzyskanych dla pozostatych
materiatdow NiAl-Re-Al,03 wytworzonych w ramach pracy doktorskiej. Dlatego tez
zdecydowano sie nie kontynuowac¢ prac technologicznych z  wykorzystaniem

nanometrycznego proszku tlenku glinu.
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Z uwagi na istotne znaczenie mielenia proszkéw dla wtasciwosci korncowego spieku,
zastosowano kilka modyfikacji samego procesu mielenia. Miedzy innymi zastosowano rézne
czasy mielenia proszkéow wyjsciowych. Badania przeprowadzone w ramach projektu ReSFra
(proj. NCN UMO0-2014/15/B/ST8/04314) wykazaty, ze zastosowanie proszku NiAl o mniejszej
wielkosci czastek (redukcja z 45 um do 5 um po 8h mielenia) prowadzi do ok. 25% wzrostu
odpornosci na kruche pekanie. Redukcja wielkos$ci ziarna nie jest jedynym czynnikiem
odpowiadajgcym za wzrost Kic. Na podstawie analizy doniesien literaturowych i badan
wiasnych stwierdzono, ze mielenie NiAl w powietrzu prowadzi do powstania in-situ tlenku
glinu, co moze stanowi¢ jeden z mechanizméw umocnienia materiatu, tzw. ODS (oxide
dispersion strengthening) [25]. Aby potwierdzi¢ lub wykluczy¢ wystepowanie powyzszego
mechanizmu, zastosowano warunki ochronne podczas mielenia. Ograniczenie kontaktu
proszku NiAl z powietrzem zostato zrealizowane przez zastosowanie medium ciektego —
heptanu oraz specjalnej pokrywki do komory mielgcej, umozliwiajgcej napetnienie komory

gazem obojetnym (argonem). Wyniki tych badan zostang przedstawione w rozdziale 4.2.1.

4.1.1. Mielenie proszkéw

Mielenie proszkéw przeprowadzono w miynku planetarnym Fritsch Pulverisette 5. Objetos$é
komor wykonanych z weglika wolframu wynosita 0,25 dm3, a $rednica kulek (mielnikéw)
wykonanych réwniez z WC wynosita 3 mm. Przed przystgpieniem do wytworzenia materiatu
wykonano optymalizacje procesu mielenia czystego NiAl, tj. dobranie odpowiednich
parametréw procesu. Dla czystego NiAl zastosowano czasy mielenia od 1 do 8h przy uzyciu
réznych wielkosci mielnikdw (3 i 10 mm). Predko$¢ obrotowa wynosita 200 obr./min. Na
podstawie prob stwierdzono, ze nizsze predkosci obrotowe (tj. ok. 100 obr./min) prowadzg
gtdéwnie do mieszania materiatu, a nie do jego rozdrobnienia, stad nie podjeto préb mielenia

z zastosowaniem nizszych predkosci.

Po weryfikacji rozktadu wielkosci czgstek za pomocg analizatora Malvern Mastersizer
3000 (Tab. 4) wybrano do dalszych badan mielniki o srednicy 3 mm, z uwagi na bardziej
efektywne rozdrobnienie proszku. Dla wszystkich mieszanin ustalono stosunek masy
mielnikow do proszku wynoszacy 5:1. Bazujgc na wczesniejszych probach, czysty NiAl byt

wstepnie mielony bez wprowadzania dodatkow przez 4 godziny i 8 godzin (oznaczenie: NiAl
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4h oraz NiAl 8h). Natomiast dalsze wydtuzenie procesu mielenia prowadzito do zbrylania sie
proszku podczas mielenia. Efekt ten nie wystepywat po wprowadzeniu dodatku renu, badz

renu i ceramiki.

Tabela 4. Zestawienie wynikdw pomiardw wielkosci czgstek proszku NiAl w trakcie
mielenia z zastosowaniem roznych wielkosci kul mielgcych.

Komora A: NiAl — kule 3 mm Komora B: NiAl — kule 10 mm
Czas DV10 DV50 DV90 DV10 DV50 DV90
mielenia
1h 9,78 33,7 79,0 11,7 35,8 83,1
2h 6,51 22,3 45,3 10,1 32,0 74,2
3h 3,90 13,4 24,5 8,45 30,4 69,9
4h 2,23 7,19 16,8 8,67 28,4 64,0
5h 2,21 7,00 16,6 9,10 28,0 60,1
6h 2,20 6,94 15,9 7,21 25,9 55,4
7h 2,20 6,75 15,0 6,62 23,6 54,2
8h 2,18 6,56 14,2 6,00 23,2 51,9

Po wstepnym rodzrobnieniu proszku NiAl, do komory mielgcej wprowadzany byt
dodatek renu lub renu i ceramiki. Z uwagi na duzy wptyw procesu mielenia na wtasciwosci
spieku wykonano takze probe, w ktérej NiAl zostat mielony od samego poczgtku z domieszka
renu oraz renu i ceramiki (oznaczony dalej jako NiAl 1.5Re 8h oraz NiAl 1.5Re 10AIl,0s 8h).
Zabiegi te miaty na celu precyzyjne okreslenie parametréw mielenia, ktére bezposrednio
wptywajg na mikrostrukture oraz wiasciwosci mechaniczne kompozytu. Odmierzone na wadze
analitycznej (d = 0,001 g) proszki NiAl, renu oraz tlenku glinu zostaty umieszczone w komorach
mielgcych o pojemnosci 0,25 dm3. Podobnie jak w przypadku proszkéw NiAl-Re, mielnikami

byty kulki WC o srednicy 3 mm. Wstepnie nie stosowano atmosfery ochronnej.

Proces mielenia okreslony w teksécie jako ,mielenie w atmosferze ochronnej”

prowadzono zgodnie z ponizszych schematem:

a) odmierzone nawazki proszku/proszkéw umieszczano wewnatrz komory mielgcej razem

z mielnikami;
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b) proszki i mielniki zalewano heptanem do ok. % wysokosci komory, ktérg nastepnie
zamykano specjalng pokrywka z wbudowanymi dwoma zaworami Schradera;

c) po umieszczeniu komory w mtynku planetarnym przedmuchiwano jg argonem przez ok.
120 s, po czym przystepowano do mielenia (Rys. 17);

d) suszenie proszku odbywato sie w suszarce prézniowej w temperaturze 50 °C przez 6h .

Rys. 17. Komora do mielenia proszkéw w atmosferze ochronnej. Fotografia przedstawia
moment przedmuchiwania argonem wnetrza zamknietej komory .

4.1.2. Analiza wielkosci czgstek

Analiza wielkosci czastek zostata przeprowadzona przy wykorzystaniu urzgdzenia Malvern
Mastersizer 3000. Wyznaczenie Sredniej wielkosci czgstek na tym urzadzeniu opiera sie na
pomiarze ugiecia wigzki lasera na zawiesinie proszku przeptywajgcej przez cele pomiarows.
Dobor parametréw pomiaru polega na takim ustaleniu warunkéw (predkosci obrotowe;j
mieszadta, mocy sondy ultradzwiekowej oraz medium dyspergujgcego), aby uzyska¢ stabilng
w czasie zawiesine, tj. taka, ktéra daje niezmienne wyniki podczas catego cyklu pomiarowego.
Dla badanych proszkdw, doskonatg stabilnos¢ uzyskano stosujgc wode, bez dodatku srodkdw
powierzchniowo czynnych (nie obserwowano rozdyspergowania badz aglomeracji proszkow
podczas pomiaru). W przypadku pomiaru wielkosci czastek czystego proszku renu nalezato
jedynie zastosowa¢ maksymalng predkos$¢ obrotowg mieszadta (tj. 3500 obr./min.), gdyz przy
nizszych predkosciach czastki o duzej srednicy, a tym samym masie, opadaty na dno

urzadzenia.
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Wyniki pomiaréw dla poszczegdlnych proszkdw umieszczono w Tabeli 5. Z uwagi na
bardzo mate rdéznice w samym sktadzie zaproponowanych materiatéw (zmiany dodatkéw ~1%
obj.), zaprezentowano jedynie najistotniejsze wyniki. Przyktadowo, réznica srednich wielkosci
czastek dla zblizonych sktadéw NiAl 8h 0.7Re i NiAl 8h 1.5Re zawiera sie w granicach btedu
pomiarowego, wiec wskazanie realnych réznic pomiedzy srednimi wielko$ciami czastek jest

niemozliwe przy zastosowaniu tej techniki pomiarowe;j.

Tabela 5. Wyniki pomiaréw wielkosci czgstek proszkéw wyjsciowych (1-3) i proszkéw po
procesie mielenia (4-9).

Materiat Srednia wielko$¢ czastek

Dv10 [um] Dv50 [um] Dv90 [um]
1. NiAl (Goodfellow) 11,80 35,80 96,00
2. Ren (Ecoren) 32,30 82,10 206,00
3. Al,03 (NewMetKoch) 0,54 1,12 2,62
4. NiAl 4h 2,23 7,19 16,80
5. NiAl 8h 2,18 6,56 14,20
6. NiAl 4h (heptan) 1,20 3,46 6,24
7. NiAl 4h 0.7Re 2,07 7,67 17,50
8. NiAl 8h 0.7Re 1,62 5,38 10,90
9. NiAl 8h 0.7Re 0.5Al;03 1,65 5,29 10,50

W celu zbadania zachowania sie renu podczas procesu mielenia zostata przeprowadzona
analiza mikrostruktury proszku po zakoriczonym procesie. Na mikrofotografii SEM (Rys. 18b)
widaé¢ czastki renu ,rozsmarowane” na powierzchni NiAl. Dla pordwnania, Rys. 18a
przedstawia obraz SEM czystego proszku NiAl po 4h mielenia. Opracowujac procedure
mielenia proszkdw przypuszczano, ze podczas wysokoenergetycznego procesu mielenia ren
moze zostaé czesciowo rozpuszczony w NiAl. Jednak analiza SEM-EDX nie wykazata obecnosci

tego zjawiska.
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Rys. 18. Obrazy SEM mikrostruktury wybranych proszkéw po 4h mielenia: a) proszek NiAl 4h
bez dodatku Re; b) proszek NiAl 4h 1.8Re. Jasna faza zostata zidentyfikowana jako ren
rozdyspergowany po powierzchni czgstek NiAl, [57].

W sposéb syntetyczny, caly program wytwarzania materiatdw na bazie NiAl
zrealizowany w pracy mozna uja¢ w formie powigzanych ze sobg etapdw 1-6, a petna liste

wytworzonych materiatoéw przedstawia Tabela 6:

Etap 1. Wyprodukowanie spiekéw z materiatow referencyjnych NiAl, NiAl 4h, NiAl 8h.

Etap 2. Wytworzenie materiatow NiAl z dodatkiem renu wynoszacym 0,7; 1,5; 1,8; 3% obj.

Etap 3. Wprowadzenie do NiAl-Re dodatku tlenku glinu w postaci proszku
mikrometrycznego (NewMetKoch), a dla wybranych sktadéw réwniez w postaci
proszku nanometrycznego;

Etap 4. Zastosowanie dla wybranych sktadéw alternatywnej metody spiekania - SPS (w
celach poréwnawczych)

Etap 5. Zastosowanie srodowiska heptanu i atmosfery ochronnej argonu podczas mielenia
(w celu ograniczenia powstawania tlenku glinu in-situ)

Etap 6. Analiza wptywu momentu wprowadzenia dodatku renu do NiAl. W tym celu w
jednym ze sktadéw (NiAl 1.5Re 8h), w odréznieniu od wszystkich innych materiatéw
z Tabeli 6, ren zostat dodany przed rozdrobnieniem proszku NiAl. Catkowity czas

mielenia/mieszania NiAl-Re wynosit 8h.
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Tabela 6. Zestawienie materiatéw na bazie NiAl wytworzonych metodg metalurgii proszkéw.
Oznaczenia 4h i 8h odpowiadajg czasom mielenia sktadnikdéw. Materiaty oznaczone gwiazdka
* wykonano zaréwno przy uzyciu mikrometrycznego jak i nanometrycznego proszku tlenku
glinu. Okreslenie (heptan) przy niektérych sktadach oznacza, ze proszki bylty mielone w
srodowisku ciektlym heptanu, natomiast (SPS) oznacza, ze materiat zostat zageszczony
technikg SPS. Numeracja materiatéw z Tabeli 6 jest zachowana w kolejnych tabelach.

Materiat
1. NiAl *15. NiAl 8h 1.8Re 1Al;03
2. NiAl 4h *16. NiAl 8h 0.7Re 0.5A1,03
3. NiAl 8h *17. NiAl 8h 1.5Re 0.5Al;03
4. NiAl 8h (heptan) 18. NiAl 8h 1.8Re 0.5A1,03
5. NiAl 4h 0.7Re 19. NiAl 8h 0.7Re 0.5Al;,03 (SPS)
6. NiAl 4h 1.5Re 20. NiAl 0.7Re 0.5Al,03 8h (heptan)
7. NiAl 4h 1.8Re 21. NiAl 0.7Re 1Al;03 8h (heptan)
8. NiAl 4h 3Re 22. NiAl 4h 0.7Re 10AIl,03
9. NiAl 1.5Re 4h (heptan) 23. NiAl 1.5Re 10AIl;03 8h
10. NiAlI 8h 0.7Re 24. NiAl 4h 1.8Re 10AIl,03
11. NiAI 8h 1.8Re 25. NiAl 4h 3Re 10Al,03
12. NiAl 8h 1.8Re (SPS) 26. NiAl 4h 1.5Re 2Al,03
13. NiAl 8h 0.7Re 1Al,0;3 27. NiAl 1.5Re 2Al,03 4h (heptan)
14. NiAl 4h 1.5Re 1Al,03 28. NiAl 1.5Re 8h

4.1.3. Metalurgia proszkow

4.1.3.1. Prasowanie na gorgco

Spiekanie proszkéw przeprowadzono pod cisnieniem w prasie wysokotemperaturowej HP. Na
podstawie badan wstepnych oraz wynikéw uzyskanych w projektach badawczych (ReSFra'
oraz MUSINT?), tak dobrano warunki procesu spiekania, aby uzyskana gestos¢ spieku NiAl byta

zblizona do zageszczenia teoretycznego.

1 ReSFra , Wptyw resztkowych naprezen cieplnych na proces pekania i wybrane wtasciwosci mechaniczne
kompozytéw metalowo-ceramicznych - badania doswiadczalne i modelowanie” NCN OPUS 8.

2 MUSINT “Multiscale numerical modeling of sintering processes” NCN OPUS 6.
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Na podstawie analizy stopnia zageszczenia spiekéw NiAl otrzymywanych przy réznych

wartosciach parametréw procesu spiekania, okreslono optymalne warunki procesu, a

mianowicie:

temperatura spiekania 1400 °C;

cisnienie 30 MPa;

- atmosfera ochronna - argon;

- predkos$¢ grzania 10 °C/min;

- predkosé chtodzenia (do 500 °C) 10 °C/min, ponizej 500 °C chtodzenie swobodne
pieca (poczatkowo 20 °C /min, ponizej 200 °C < 5 °C /min);

- S$rednica formy grafitowej 50 mm.

Temperatura procesu byta kontrolowana do ok. 1200 °C przez termopare typu K,
natomiast od ok. 1000 °C do 1400 °C pomiar temperatury byt kontrolowany przez pirometr.
Predkos¢ grzania oraz chfodzenia wynikata gtéwnie z przepisow bezpieczernstwa podanych
przez producenta prasy HP, co pozwolito ograniczy¢ uszkodzenia elementéw grzejnych z
powodu gradientow temperatur moggcych powstaé wewnatrz komory grzewczej.
Dodatkowo, umiarkowana predkos¢ nagrzewania formy prowadzita do jednorodnego

rozktadu temperatur, co miato bezposredni wptyw na strukture otrzymywanych materiatéw.

Charakterystyke procesu spiekania przedstawia ponizszy wykres (Rys. 19).
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Rys. 19. Przebieg procesu grzania-chtodzenia oraz zmiany cisnienia w czasie.
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Dla ochrony stempli grafitowych podczas procesu spiekania stosowano przektadki z
folii grafitowej. Ponadto stemple byty kazdorazowo pokrywane azotkiem boru poprzez natrysk

sprayem (ESK BN Ekamold®).

4.1.3.2. Technika spiekania aktywowanego polem elektrycznym (SPS)

Jak wspomniano w rozdziale 3.1, parametry procesu SPS byty zblizone do procesu HP, jednak
z uwagi na mozliwosci urzadzenia, przytozone cisnienie w SPS zostato zredukowane do 20
MPa, natomiast czas wygrzewania wynosit 30 minut. Gtéwna zaletg tej techniki jest szybkos$é
procesu grzania, przekraczajgca 100 °C/min., co zwykle zapobiega rozrostowi ziaren podczas

spiekania. Probki wykonane za pomocg techniki SPS uzyskaty gestos¢ wzgledng powyzej 99%.

4.1.4. Pomiar gestosci wytworzonych materiatéow

Pomiar gestosci zostat przeprowadzony wykorzystujgc klasyczng metode Archimedesa.
Dla materiatéw wyjsciowych przyjeto nastepujgce wartosci gestosci teoretycznych: NiAl —
5,913 g/cm3 [140], Al,O3 — 3,97 g/cm3 [141], Re — 21,02 g/cm?3 [142]. Na tej podstawie
wyliczono gestosc teoretyczng poszczegdlnych spiekdw, a wyniki przedstawiono w Tabeli 7.
Uzyskane wyniki gestosci w wiekszosci przypadkow przekraczaty 99% gestosci teoretycznej, co
oznacza, ze wytworzone materiaty byly bardzo dobrze zageszczone. Warto przy tym zwrécic
uwage, iz podczas mielenia NiAl w atmosferze powietrza powstata niewielka ilos¢ tlenku glinu
(lub byt on obecny w proszku NiAl otrzymanym od producenta). Zawartos$¢ powstatego in-situ
tlenku glinu zostata z pewnym przyblizeniem okreslona jako 0,5-1 % obj. (poprzez analize
mikrostruktury oraz wynikéw wtasciwosci mechanicznych w rozdziale 4.2.). Biorgc pod uwage
réznice w gestosciach (tlenek Al;O3 jest ok. 30% lzejszy od NiAl), wyniki gestosci wzglednej
mogg by¢ niedoszacowane o ok. 0,35% z uwagi na obecnos¢ Al;0s. Jednak poprawka ta, ktorej
uwzglednienie oznaczatoby, ze wytworzone materialy kompozytowe majg gestosé bliska
wartosci teoretycznej, jest na granicy btedu pomiarowego wagi analitycznej i w dalszej
interpretacji wynikéw wptyw dodatku powstatego in-situ tlenku glinu na gesto$é zostanie

pominiety.
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Tabela 7. Wyniki pomiaréw gestosci wytworzonych materiatéw.

Materiat Gestosc Gestosc teoretyczna Gestos¢ wzgledna
[g/cm’] [g/cm’] [%]
1. NiAl 5,896 5,913 99,71
2. NiAl 4h 5,886 5,913 99,54
3. NiAl 8h 5,889 5,913 99,59
4. NiAl 4h (heptan) 5,860 5,913 99,10
5. NiAl 4h 0.7Re 5,952 6,020 98,87
6. NiAl 4h 1.5Re 6,111 6,143 99,48
7. NiAl 4h 1.8Re 6,140 6,189 99,21
8. NiAl 4h 3Re 6,331 6,372 99,36
9. NiAl 1.5Re 4h (heptan) 6,124 6,143 99,69
10. NiAl 8h 0.7Re 5,969 6,020 99.15
11. NiAl 8h 1.5Re 6,126 6,189 98,98
12. NiAl 8h 1.5Re (SPS) 6,144 6,189 99.27
13. NiAl 8h 0.7 Re 1Al;03 5,985 6,000 99,75
14. NiAl 8h 1.5 Re 1Al,03 6,102 6,100 98,56
15. NiAl 8h 1.8 Re 1Al;03 6,124 6,167 99,30
16. NiAl 8h 0.7Re 0.5A1,03 6,002 6,010 99,87
17. NiAl 8h 1.5Re 0.5Al,03 6,124 6,132 99,86
18. NiAl 8h 1.8Re 0.5Al,03 6,130 6,178 99,22
19. 18. NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 (SPS) 5,988 6,010 99,63
20. NiAl 0.7Re 0.5A1,03 8h (heptan) 5,981 6,010 99,52
21. NiAl 0.7Re 1Al,03 8h (heptan) 5,990 6,000 99,83
22. NiAl 4h 0.7Re 10Al,03 5,798 5,815 99,71
23. NiAl 1.5Re 10Al,03 8h 5,855 5,926 98,80
24. NiAl 4h 1.8 Re 10Al>03 5,945 5,967 99,63
25. NiAl 4h 3Re 10Al;03 6,083 6,100 99,72
26. NiAl 4h 1.5Re 2Al,03 6,085 6,121 99,41
27. NiAl 1.5Re 2Al;03 4h (heptan) 6,053 6,143 98,53
28. NiAl 1.5Re 8h 6,125 6,143 99,70
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4.2. Analiza mikrostruktury i sktadu chemicznego

W celu przeprowadzenia analizy mikrostruktury wykonano zgtady metalograficzne
wytworzonych spiekdéw. Do uzyskania wysokie]j jakosci powierzchni wymaganej w mikroskopii
elektronowej zastosowano wstepne wyréwnanie powierzchni papierem Sciernym o gradacji
do 1200, a nastepnie sukno polerskie wraz z zawiesing diamentowg o wielkosci czastek 9, 3 i
1 um. Wykonanie analizy mikrostruktury miato na celu poznanie morfologii materiatow
wytworzonych na drodze spiekania pod ci$nieniem: czystego NiAl, serii materiatéw NiAl-Re o
réznej zawartosci renu oraz w dalszym etapie - kompozytéw na osnowie NiAl-Re z dodatkiem
fazy ceramicznej Al,0s. Dokfadna analiza sktadu chemicznego poprzez zastosowanie
spektroskopii WDS oraz mikroskopii transmisyjnej miata na celu okreslenie stopnia
rozpuszczenia renu w NiAl, gdyz zgodnie z diagramem fazowym [125], rozpuszczalno$¢ w

temperaturze procesu powinna wynosic¢ ok. 0,3 - 0,4% at. Re.

4.2.1. Wyniki analizy SEM

Do analizy struktury za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) materiatow
powstatych w pierwszym etapie badan zostat wybrany materiat referencyjny NiAl (czysty

niemielony) oraz NiAl po 8h mielenia (NiAl 8h).

Przyktadowe zdjecia SEM mikrostruktury materiatéw NiAl oraz NiAl 8h przedstawione sg
na Rys. 20 i 21. Pierwszym istotnym wynikiem analizy mikrostruktury jest zaobserwowanie
obecnosci dodatkowej fazy na granicach ziaren NiAl. Szare ziarna NiAl sg ,,otoczone” bardzo
drobnymi ziarnami (< 1pum) o ciemniejszym odcieniu szarosci. W wyniku analizy sktadu
chemicznego ziarna te zostaty zidentyfikowane jako Al,Os. Jednym z powodéw powstania
tlenku glinu byto zastosowanie atmosfery powietrza podczas mielenia w mtynku planetarnym.
Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, powstawanie tlenku glinu podczas mielenia NiAl
moze pozytywnie wptywaé na wtasciwosci mechaniczne. Przyktadowo, w pracy [25] wykazano,
ze ceramika powstata in-situ podczas mielenia stanowi jeden ze znanych mechanizmow
umocnienia NiAl, tzw. ODS (ang. oxide dispersion strengthening). Obecnos¢ tlenku glinu w

spieku NiAl moze by¢ takze zwigzana z zanieczyszczeniami samego proszku NiAl.
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20 um

Rys. 20. Mikrostruktura (SEM) czystego NiAl (niemielony), [143].

20 um

Rys. 21. Mikrostruktura (SEM) materiatu NiAl 8h, [143].

Zdjecie SEM materiatu NiAl 8h (Rys. 21) przedstawia bardziej drobnoziarnistg

mikrostrukture w stosunku do materiatu NiAl (Rys. 20).

Na Rys. 22 przedstawiono mikrostrukture spieku NiAl 4h (heptan), w przypadku ktérego

mielenie zostato przeprowadzone z zastosowaniem ciektego srodowiska (heptanu) w celu
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ograniczenia powstania in-situ tlenku glinu. Co istotne, zastosowanie warunkéw ochronnych
nie wyeliminowato catkowicie tlenku glinu na granicach ziaren. Moze to by¢ zwigzane z
kilkoma czynnikami. Po pierwsze, proszek NiAl mégt by¢ w niewielkim stopniu zanieczyszczony
tlenkiem glinu, badZ z uwagi na warunki przechowywania proszku na jego powierzchni
pozostat zwigzany tlen z powietrza. Nalezy miec¢ takze na uwadze bardziej prozaiczny powéd,
mianowicie mozliwg nieszczelnos¢ komory mielgcej lub to, ze proszek nie zostat umieszczony

w komorze w warunkach beztlenowych (ang. glove-box).

Zgodnie z wynikami uzyskanymi podczas analizy wielkos$ci czastek samego proszku,
wielko$¢ ziaren w spiekach bazujgcych na proszkach mielonych w heptanie jest znacznie
mniejsza w porédwnaniu z materiatami otrzymanymi poprzez mielenie proszkéw w atmosferze
powietrza. Nalezy takze zaznaczy¢, ze nie wszystkie ,ciemne ziarna” na granicach NiAl zostaty
zidentyfikowane jako tlenek glinu. Czes¢ z nich powinny stanowié pory, ktérych udziat w
materiale oszacowano na podstawie pomiaréw gestosci na ok. 0,9 % (gestos¢ wzgledna NiAl

4h (heptan) = 99,10 %), albo zanieczyszczenia pochodzace z proszku NiAl.

Interesujgcy efekt zaobserwowano po zastosowaniu atmosfery ochronnej podczas
procesu mielenia. Na zdjeciu SEM (Rys. 22) materiatu NiAl 4h (heptan) widoczne wtracenia
(jasne ziarna na granicach NiAl) zostaty zidentyfikowane jako weglik wolframu. Jest to
bezposrednio zwigzane z wycieraniem sie kulek mielgcych oraz powtoki samej komory podczas
mielenia. W przypadku czystego NiAl 8h mielonego w powietrzu (Rys. 21) ilos¢ weglika byta
mniejsza i obserwowana jedynie lokalnie. Warto dodaé, ze dla czystego NiAl mielonego bez
zastosowania heptanu, i w heptanie, obecnos¢ weglika wolframu zostata réwniez wykryta
poprzez dyfrakcje rentgenowskg. Natomiast dla pozostatych sktadow (z dodatkiem renu i
ceramiki) obecnosci WC nie stwierdzono (por. rozdziat 4.2.3. Dyfrakcja rentgenowska).
Powyzszy efekt mozna powigzac ze zwiekszong efektownoscig procesu mielenia w medium
ciektym, wynikajacg ze statystycznie czestszych kontaktow kula-proszek-komora (w trakcie
ruchu obrotowego mitynka nie wystepuje unoszenie sie lzejszych czastek, stad redukcja
wielkosci czgstek jest wieksza). Prowadzi to takze bezposrednio do intensywniejszego zuzycia
weglika wolframu niz podczas klasycznego mielenia w powietrzu. Natomiast wprowadzenie
dodatku renu podczas mielenia w heptanie powoduje, iz zanieczyszczenie weglikiem maleje
(badZ jest ponizej mozliwosci detekcji zastosowanych technik analitycznych). Rys. 23

przedstawia mikrostrukture spieku NiAl 1.5Re 4h (heptan). Analiza chemiczna tego materiatu
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nie wykazata obecnosci weglika wolframu w formie ziaren. W tym uktadzie jasne ziarna sg
identyfikowane jako ziarna renu. Obserwacje te pozwalajg na postawienie hipotezy, ze

dodatek renu podczas procesu mielenia NiAl moze dziata¢ jako srodek smarny, zmniejszajacy

tarcie.

4 um

.
4 pm

Rys. 23. Mikrostruktura (SEM) materiatu NiAl 1.5Re 4h (heptan), [143].
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Mikrostruktura materiatu NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 (jest to materiat charakteryzujacy sie
najlepszymi witasciwosciami mechanicznymi - por. rozdziat 4.3. Badanie wtfasciwosci
mechanicznych wytworzonych materiatdw) zostata przedstawiona na Rys. 24. Mozna dostrzec
réznice pomiedzy wprowadzong ceramikg (ziarna ~1 um) oraz ceramiky powstatg in-situ
(nanometryczne wtracenia na granicach ziaren NiAl). Zaréwno w przypadku NiAl 1.5Re 4h
(heptan) (Rys.23), jak i NiAl 8h 0.7Re 0.5Al;03 (Rys. 24) ren rozprowadzony jest rOwnomiernie
po granicach ziaren NiAl; w obu przypadkach obecne sg losowo rozmieszczone wieksze ziarna
renu (>2 um). Znaczaca jest natomiast réznica pomiedzy iloscig oraz wielkos$cig wtracen tlenku

glinu na granicach ziaren.

4 um

Rys. 24. Mikrostruktura (SEM) materiatu NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03, [143].

4.2.1.1. Analiza sktadu chemicznego EDS oraz WDS

Doktadna analiza sktadu chemicznego przez zastosowanie detektoréw WDS i EDS miata przede
wszystkim na celu zidentyfikowanie obecnosci renu rozpuszczonego w ziarnach NiAl oraz
innych nowopowstatych faz. Analiza sktadu chemicznego potwierdzita brak innych
pierwiastkéw niz te, ktdrych obecnos¢ wynikata ze sktadu proszkéw wyjsciowych. Jedynym

niezamierzonym dodatkiem byt wspomniany wczesniej weglik wolframu, obserwowany w
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probkach bez dodatku renu jako drobne wydzielenia na granicach miedzyziarnowych. Nalezy
zauwazy¢, ze przy zastosowaniu zaproponowanej technologii produkcji nie da sie
wyeliminowaé jego obecnosci. Teoretycznie mozna zmieni¢ kulki mielgce z WC na Al;0s3,
jednak z racji znacznie nizszej masy nie beda one generowac tak efektywnych warunkéw
mielenia jak kulki z WC. Naturalnie, zaobserwowano takze tlen, jako sktadowg tlenku glinu
powstatego podczas mielenia w powietrzu. Wyniki analizy z zastosowaniem detektora EDS

zostaty przedstawione na Rys. 25.

Grey ST o PTE Al K SALLLUN Y s RF

Rys. 25. Analiza EDS spieku NiAl 4h 1.8Re.

Doktadniejsza analiza za pomocg detektora WDS miafa na celu okreslenie sktadu

chemicznego na granicach ziaren. Na Rys. 26. przedstawiono wynik analizy WDS.
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% at. Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3

oK 39,27 0,15 2,09
AIK 35,02 52,10 53,13
ReM 0,41 0 0,25
NiK 25,3 47,75 44,53
Razem 100 100 100

Rys. 26. Wyniki analizy z zastosowaniem detektora WDS dla materiatu NiAl 4h 1.8Re, [57].

Zastosowanie detektoréw EDS jak i WDS nie pozwolito jednoznaczne potwierdzié
obecnosci atomow renu w strukturze NiAl. Opierajac sie na diagramie dwufazowym NiAl-Re
[125], przez prostg interpolacje rozpuszczalnosci renu w NiAl w temperaturze spiekania, jego
rozpuszczalno$é powinna wahaé sie w granicach 0,4-0,5 % obj. Analizujgc wyniki nalezy
uwzglednic fakt, iz ,,punkt” pomiarowy podczas analizy WDS stanowi w rzeczywistosci pewna
objeto$¢ materiatu o gtebokosci kilku mikronéw. Stad informacja o skfadzie chemicznym
pochodzi z pewnego skonczonego obszaru pod punktem pomiarowym. Na podstawie
przeprowadzonych badan, trudno jest jednoznacznie okresli¢ poziom rozpuszczenia renu w
NiAl. Jest to bezposrednio zwigzane z ograniczong czufosciag zastosowanych metod

analitycznych.

4.2.2. Wyniki transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)

Badania TEM zostaty przeprowadzone dla probek NiAl 4h oraz NiAl 4h 1.8Re (Rys. 27). Folie
zostaty wyciete za pomocg skupionej wigzki jonédw (ang. Focused lon Beam, FIB) i umieszczone
w komorze obserwacyjnej mikroskopu transmisyjnego. Poza zobrazowaniem mikrostruktury
wykonano analize sktadu chemicznego. Analiza sktadu chemicznego podczas badan TEM

przyniosta analogiczne wnioski do tych uzyskanych przy pomocy mikroskopii skaningowe;j
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(SEM). Pomimo znacznie wyzszej rozdzielczosci TEM, nie udato sie przy pomocy tej metody
zidentyfikowaé renu rozpuszczonego w ziarnach NiAl. Natomiast potwierdzita sie wczesniejsza
obserwacja z analizy SEM modwigca o tym, ze wtrgcenia AlbO3 sg rozmieszczone losowo,

zaréwno na granicach ziaren NiAl jak i Re (Rys. 27b).

’

i 1um

a) NiAl 4h

b) NiAl 4h 1.8Re

Rys. 27. Obrazy struktury materiatdw wykonane za pomocg TEM: a) NiAl 4h, b) NiAl 4h 1.8Re,
[57].

Wykonano réwniez doktadne spektrum rozktadu pierwiastkdw (Rys. 28) na granicy
miedzy ziarnami NiAl. Analiza nie wykazata obecnosci zanieczyszczen, nie stwierdzono réwniez
obecnosci renu w ziarnie NiAl. Mozna przyjgé, iz granice miedzyziarnowe sg czyste i

pozbawione innych zanieczyszczen.
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Rys. 28. Spektrum rozktadu pierwiastkdw na granicy miedzy ziarnami NiAl (TEM).

Interpretujgc schemat zachowania sie renu w uktadzie NiAl-Re, nalezy mie¢ na
uwadze, ze rozpuszczanie renu podczas procesu spiekania zachodzi zgodnie z diagramem
dwufazowym NiAl-Re. Otrzymana mikrostruktura (Rys. 23, 24, 26), w ktérej ren jest
réwnomiernie rozmieszczony po granicach ziaren NiAl, moze wynika¢ z dwdch powodow: (i)
czesc ziaren renu jest pozostatoscig po procesie mielenia (duze ziarna >2 um), ktéra nie ulegta

rozpuszczeniu podczas spiekania, (ii) pozostata cze$é¢ jest efektem wytrgcania sie
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rozpuszczonego renu w formie drobnych dyspersji na granicach ziaren podczas chtodzenia

uktadu.

4.2.3. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Czystos¢ wyjsciowego materiatu NiAl ma istotny wptyw na przebieg procesu oraz na
wtasciwosci koncowego spieku, dlatego proszek NiAl w stanie otrzymanym od producenta
zostat poddany analizie rentgenowskiej. Analiza widma promieniowania rentgenowskiego
wykonana na dyfraktometrze Bruker D8 nie wykazata obecnosci innych faz, poza NiAl (Rys.

29).

90000
|

1 NiAl powder BB 0,5s.brml
| COD 9008802 Al Ni

80000
FTETE TR

60000 70000
| |

Counts
30000 40000 50000
I I |

I

10‘UCIE ZDIIJOO
==

—

B
?—-

A

[}
|

T T T L L 0 L s B B |
20 30 40 50 6 70 80 90 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Rys. 29. Dyfraktogram wyjsciowego proszku NiAl.

Zastosowanie dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) miato na celu, w gtdwnej mierze,
identyfikacje faz powstatych w procesie utleniania w piecu rurowym (por. rozdziat 4.4.
Odpornosé na utlenianie). Badanie NiAl 4h przed utlenianiem wykazato obecnos¢ Nil.04Al0.96
(JCPDS-PDF 00-044-1186). Ponadto, wykryto sladowg ilos¢ weglika wolframu W3C0.375
(JCPDS-PDF 04-004-5696), ktora jest wynikiem wycierania sie kul mielgcych podczas mielenia

w miynku planetarnym (Rys. 30).
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Counts

Analogiczna analiza zostata wykonana dla prébki NiAl 4h 1.8Re, gdzie wykryte zostaty
piki dla Ni1.1Al0.9 (JCPDS-PDF 04-004-6771) oraz Re (JCPDS-PDF 00-005-0702) (Rys. 31). Po
utlenianiu, zaréwno dla NiAl 4h jak i NiAl 4h 1.8Re, wykryto dodatkowy pik odpowiadajacy
Al,O3 (JCPDS-PDF 00-046-1212). Dyfrakcja rentgenowska dobrze oddaje proces zubozania
podtoza NiAl podczas procesu utleniania. Przed procesem utleniania stosunek Ni do Al wynosit
55:45 (Rys. 32), natomiast po procesie utleniania, z powodu tworzenia sie tlenku glinu
stosunek ten zmienia sie na 58:42 (Rys. 33). Mimo $ladowe;j ilosci, weglik wolframu jest
widoczny dzieki charakterystycznemu i intensywnemu widmu. Przeprowadzono réwniez
analize materiatow NiAl 4h (heptan) oraz NiAl 1.5Re 4h (heptan). Istotnym wynikiem z tej
analizy jest stwierdzenie obecnosci weglika wolframu w materiale NiAl 4h (heptan), natomiast
w NiAl 1.5Re 4h (heptan) widomo charakterystyczne dla WC nie zostato zaobserwowane, co

potwierdza teze, iz ren dziata jak srodek smarny podczas procesu mielenia.

1 PDF 00-044-1186
1 POF 04-004

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897

Rys. 30. Dyfraktogram dla prébki NiAl4h przed procesem utleniania.
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Rys. 31. Dyfraktogram dla prébki NiAl 4h 1.8Re przed procesem utleniania.

1 NiAJ pl matowa wraw.
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Rys. 32. Dyfraktogram dla prébki NiAl 4h po procesie utleniania.

1 NiARe pl matowa wraw
1 PDF 00-046-1212 A2 03
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Rys. 33. Dyfraktogram dla prébki NiAl 4h 1.8Re po procesie utleniania.
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4.3. Badanie wtasciwosci mechanicznych wytworzonych materiatéow

W sSwietle przyjetego celu pracy, kluczowym badaniem materiatdw wytworzonych na bazie
NiAl byto wyznaczenie odpornosci na kruche pekanie. Wyniki testéw pekania byty gtéwnym
czynnikiem branym pod uwage przy optymalizacji sktadu materiatu. Przeprowadznie
dodatkowych testéw mechanicznych, takich jak pomiar wytrzymatosci na zginanie,
wyznaczenie modutu Younga oraz wytrzymatosci na rozcigganie pozwolito zbada¢ wptyw
wprowadzonych dodatkédw oraz technologii produkcji na finalne wtasciwosci spiekéw.
Wiekszos$¢ badan mechanicznych zostata wykonana na maszynie wytrzymatosciowej Zwick
ProLine Z050. Testy rozciggania zostaty wykonane na hydraulicznej maszynie
wytrzymatosciowej MTS 858. Preparatyka probek do wyznaczenia odpornosci na kruche

pekanie oraz wytrzymatosci na zginanie obejmowata nastepujgce czynnosci:

- spieczone krazki z prasy HP o srednicy 48 mm i grubosci ok. 4,5 mm zostaty wstepnie

oszlifowane na szlifierce Presi Mecatech 334.

- za pomoca elektrodrazarki drutowej Mitsubishi MV1200R zostaty wyciete beleczki o
wymiarach 25 x 4 x 3 mm3, ktérych powierzchnie po cieciu zostaty wypolerowane (do
wielkosci zawiesiny diamentowej 1 um);

- w probkach przeznaczonych do pomiaréw odpornosci na kruche pekanie w
czteropunktowym zginaniu wykonano jednostronne karby zgodnie z normg I1SO 23146
[107], na gtebokos¢ od % do 1/3 wysokosci probki. Wstepne naciecie zostato wykonane za
pomocg elektrodrazarki drutowej, natomiast szczyt karbu zostat wykonany za pomocga
nacinarki do karbow (por. rozdziat 3.3) Wytworzone w ten sposéb karby spetniaty

wymagania normy [107], tzn. srednica szczytu szczeliny byta mniejsza od 20 um.

4.3.1. Odpornosc¢ na kruche pekanie i wytrzymatos¢ na zginanie

Wytworzone materiaty zostaty poddane badaniu wytrzymatosci na zginanie w tescie
czteropunktowym zgodnie z normg I1SO 14704 [137]. Odpornos¢ na kruche pekanie zostata
zmierzona zgodnie z normg ISO 23146 [107] w prdébie czteropunktowego zginania z karbem

(SEVNB) opisanej w rozdziale 3.3. Pomiar wtasciwosci fizycznych i mechanicznych.

W zbiorczej Tabeli 8 zestawiono wyniki pomiardw wtasciwosci mechanicznych

materiatow na bazie NiAl wytworzonych w pracy.
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Tabela 8. Zestawienie wynikdw badan z testéw czteropunktowego zginania: odpornosci na
kruche pekanie (préba SEVNB) oraz wytrzymatosci na zginanie. Materiat oznaczony jako *16
wykonano z zastosowaniem nanometrycznego proszku Al,0s. Dla wybranych materiatéw (nr
1-2, 5-8, 12, 16) zmierzono réwniez modut Younga w probie tréojpunktowego zginania.

Materiat Odpornos$é na Wytrzymatos¢ na Modut Younga
kruche pekanie,  zginanie [GPa]
Kic [MPavm] [MPa]
1. NiAl [36] 7,20 +/-0.40 345,6 +/- 53,8 186,40 +/-2,75
2. NiAl 4h 8,08 +/- 0,53 428,9+/-71,8 188,30 +/-3,53
3. NiAl 8h 9,08 +/- 1,03 856,1 +/-129,1
4. NiAl 4h (heptan) 12,39 +/- 2,05 869,0 +/- 138,6
5. NiAl 4h 0.7Re 11,58 +/-0,88 758,3 +/-123,1 190,83 +/-5,33
6. NiAl 4h 1.5Re 12,69 +/-0,58 882,6 +/- 128,7 198,17 +/-4,21
7. NiAl 4h 1.8 Re 12,27 +/-0,76 824,3 +/- 108,7 207,13 +/-3,03
8. NiAl 4h 3Re 11,80 +/-0,67 833,3+/-99,1 203,70 +/-6,59
9. NiAl 1.5Re 4h (heptan) 12,61 +/-1,33 855,5 +/- 160,2
10. NiAl 8h 0.7Re 12,35 +/- 1,50 880,2 +/- 169,5
11. NiAl 8h 1.8Re 12,54 +/- 1,49 862,2 +/-183,3
12. NiAl 8h 1.8Re (SPS) 10,98 +/-1,01 675,0 +/-112,2 198,77 +/-1,03
13. NiAl 8h 0.7Re 1Al,03 13,89 +/- 2,42 991,5 +/- 100,3
14. NiAl 8h 1.5Re 1Al,03 13,22 +/- 2,11 876,2 +/- 92,6
15. NiAl 8h 1.8Re 1Al,03 11,26 +/- 2,30 1024,8 +/- 108,8
16. NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 15,19 +/- 2,51 1065,1 +/- 48,2 231,83 +/-0,73
*16. NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 10,62 +/- 1,49 902,1 +/- 89,6
17. NiAl 8h 1.5Re 0.5Al,03 13,73 +/- 1,46 978,3 +/- 87,4
18. NiAl 8h 1.5 Re 0.5Al,03 11,30 +/- 1,69 720,6 +/- 46,2
19. NiAl 8h 0.7Re 0.5Al1,03 (SPS) 13,35 +/- 1,09 902,2 +/- 76,4
20. NiAl 0.7Re 0.5Al,03 8h (heptan) 13,57 +/- 2,02 920,8 +/- 89,8
21. NiAl 0.7Re 1Al,03 8h (heptan) 11,18 +/- 0,79 963,6 +/- 102,5
22. NiAl 4h 0.7Re 10Al,03 10,19 +/- 1,35 639,5 +/- 261,2
23. NiAl 1.5Re 10Al,03 8h 12,21 +/- 1,52 857,9 +/-72,2
24. NiAl 4h 1.5Re 10Al,03 12,19 +/- 1,61 576,7 +/- 167,3
25. NiAl 4h 3Re 10Al>03 12,87 +/- 1,85 316,3 +/- 30,3
26. NiAl 4h 1.5Re 2Al,03 12,02 +/- 1,76 736,4 +/- 125,3
27. NiAl 1.5Re 2Al,03 4h (heptan) 12,48 +/- 2,34 858,2 +/- 134,0
28. NiAl 1.5Re 8h 12,74 +/- 1,55 925,1 +/- 27,7
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Wyniki przedstawione w Tabeli 8 pozwalajg na wyciaggniecie kilku istotnych wnioskéw.
Po pierwsze, dla czystego NiAl obserwuje sie wzrost wtasciwosci mechanicznych, ktéry jest
zwigzany z dwoma efektami: (i) zmniejszaniem sie sredniej wielkosci czgstek proszku w wyniku
mielenia oraz (ii) tworzeniem sie rozdyspergowanych tlenkéw Al,03 na powierzchni NiAl w
przypadku mielenia bez medium ochronnego (heptanu). Synergia tych dwdch efektéw
prowadzi do ponad 100% poprawy wytrzymatosci czystego NiAl na zginanie. Po drugie, po
zastosowaniu medium ochronnego (heptanu) przy wytwarzaniu proszku, wytrzymatos¢ spieku
na zginanie pozostata na zblizonym poziomie, przy czym nalezy doda¢, ze srednia wielkos$¢
czgstek po 4h mielenia w heptanie jest ok. 40% nizsza niz po 8h mielenia w powietrzu. Z kolei
odpornos$¢ na kruche pekanie jest o 30% wyzsza dla materiatu bazujgcego na proszkach
mielonych w atmosferze ochronnej. Wielkos¢ ziarna w spieczonych materiatach nie zostata
zmierzona. Zaobserwowano jednak prostg zaleznosc¢ - im drobniejszy proszek zastosowano do
procesu spiekania, tym mniejsza byta wielko$¢ ziarna po spieczeniu. Zalezno$é te obrazuje

mikrostruktura NiAl (Rys. 20), NiAl 8h (Rys. 21) oraz NiAl 4h (heptan) (Rys. 22).

Mozna zatem przyjgé, ze dla czystego NiAl gtdwnym czynnikiem wptywajgcym na
wytrzymatosé spieku jest wielkos¢ ziarna (mechanizm Halla-Petcha). Mechanizm Halla-Petcha
dobrze sprawdza sie w przypadku materiatéw o ziarnach mikrometrycznych, ale przestaje
obowigzywad dla materiatéw nanometrycznych [79], [144], [145]. Dodatkowo, co potwierdza
analiza mikrostruktury, zastosowanie heptanu nie wyeliminowato catkowicie obecnosci
ryzdyspergowanych tlenkdéw glinu na granicach ziaren NiAl. Kolejnym elementem ktéry moze
mie¢ wptyw na wiasciwosci spieku czystego NiAl 4h (heptan), jest obecnos¢ weglika wolframu,
dziatajgcego podobnie jak ren (jako faza zbrojaca na granicach ziaren), stagd odpornos¢ na
kruche pekanie tego materiatu jest bardzo zblizona do wtasciwosci materiatow z dodatkiem
renu (materiatdéw bazujgcych na proszku NiAl rozdrobnionym 4h w powietrzu tj. NiAl 4h 1.5
Re). Warto nadmieni¢, ze wprowadzenie dodatku weglika wolframu do NiAl jest jednym z
alternatywnych sposobdw poprawy witasciwosci mechanicznych NiAl otrzymywanego metoda

metalurgii proszkéw [146], [147].

Analiza wynikéw pomiaréw odpornosci na kruche pekanie prowadzi do wniosku, ze
najwyzszg odpornos¢ na pekanie w uktadzie NiAl-Re wykazuje materiat o sktadzie NiAl 4h

1.5Re przy zastosowaniu 4h mielenia (Kic = 12,69 MPavm). Jednak wartos¢ Kic dla materiatu
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NiAl 4h 1.5Re niewiele sie rézni od wartosci 12,39 MPavm otrzymanej dla materiatu NiAl 4h
(heptan) bez dodatku renu. Trudno jednoznacznie stwierdzi¢, co byto gtéwna przyczyng takich
odpowiedzi obu materiatéw w prébach SEVNB. Wstepnie zaktadano, ze prébka NiAl 1.5Re 4h
(heptan) z dodatkiem 1.5 Re wytworzona z zastosowaniem $rodowiska ochronnego heptanu,
bedzie charakteryzowata sie znacznie wyzszymi witasciwosciami mechanicznymi, niz prébka
bez dodatku renu NiAl 4h (heptan). Jesli jednak za gtéwny czynnik wptywajacy na wtasciwosci
mechaniczne przyjmiemy umocnienie powierzchni miedzyfazowej (interfejsu) NiAl-Re, ktore
odpowiada za przenoszenie naprezen powstajgcych podczas testéw mechanicznych, to w
przypadku prébki NiAl 4h (heptan) niezawierajgcej renu, obecno$¢ weglika wolframu,
potwierdzona w badaniach SEM (por. rozdziat 4.2.3), moze umacniac interfejs w podobnym
stopniu, co ren w materiale NiAl 1.5Re 4h (heptan). Nalezy takze dodaé, ze nie zaobserwowano
wptywu wprowadzonych dodatkéow (Re, Al,O3) na rozrost ziaren. Przyktadowo, analiza
obrazéw mikrostruktury NiAl 4h (heptan) (Rys. 22) oraz NiAl 1.5Re 4h (heptan) (Rys. 23) nie

wykazuje znacznych réznic w odniesieniu do wielkosci ziaren NiAl.

Analizujac zdjecia przetomu czystego NiAl (Rys. 34) mozna zaobserwowaé klasyczng
strukture typu “rzeka” (ang. river-type morphology). Wskazuje to bezposrednio na kruche
zniszczenie materiatu. Co wiecej, z powodu zastosowania 4-punktowego zginania widoczne sg
takze dodatkowe mikropekniecia w poblizu powierzchni przetomu, co moze wynikac¢ ze
znacznie wyzszych sit (energii) w pordwnaniu z klasycznym testem 3-punktowym (sity
stosowane w 4-punktowym zginaniu dla NiAl sg Srednio trzykrotnie wyzsze, niz w uktadzie 3-
punktowym). Wprowadzenie dodatku renu podnosi odpornos¢ NiAl na kruche pekanie,

dziatajgc jako faza umacniajgca na granicach ziaren (Rys. 35).
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Rys. 34. Przetom powierzchni NiAl bez dodatku renu po badaniu wytrzymatosci na zginanie w
uktadzie czteropunktowym. Mikropekniecia wewnatrz ziaren zaznaczone sg strzatkami, [57].

Rys. 35. Przetom powierzchni NiAl 4h 1.8 Re po badaniu wytrzymatosci na zginanie w uktadzie

4-punktowym. Mikropekniecia widoczne na Rys. 34 sg nieobecne na zdjeciu (a) z uwagi na
umacniajacy efekt dodatku renu. Na obrazie (b) uzyskanym przy pomocy detektora BSE
przedstawiono rozktad renu na powierzchni przetomu (biate ziarna), [57].

Zastosowanie heptanu podczas mielenia proszkéw oraz zwigzane z tym zmniejszenie
sredniej wielkosci czastek, doprowadzito do znacznego zwiekszenia objetosciowego udziatu
granic miedzyziarnowych w materiale. Gtéwnym czynnikiem warunkujagcym wzrost
wiasciwosci mechanicznych w tym przypadku byta redukcja wielkosci czagstek NiAl. Natomiast
dodatek renu nie spowodowat poprawy wtasciwosci mechanicznych, gdyz pekniecie
przebiegato po najstabszych granicach (NiAl-NiAl). Duze rozwiniecie powierzchni granic

miedzyziarnowych oraz mozliwos¢ fatwiejszego ominiecia inkluzji renu skutkowato zblizonymi
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wynikami Kic dla sktadéw NiAl 4h (heptan) oraz NiAl 1.5Re 4h (heptan), wynoszacymi
odpowiednio 12,39 11,80 MPavm (Rys. 36).

a) b)

Rys. 36. Przetom powierzchni a) NiAl 4h (heptan) oraz b) NiAl 1.5Re 4h (heptan) po badaniu

wytrzymatosci na zginanie w ukfadzie czteropunktowym.

Wprowadzenie tlenku glinu wywotato kilka nieoczekiwanych efektow. Optymalny
dodatek Al,0O3 (10% obj.) zaproponowany przez Changa i in. [34] nie przynidst spodziewanej
poprawy Kic i wytrzymatosci na zginanie. Dodajgc 10% obj. proszku Al,03 uzyskano Kic
wynoszgce ok. 13 MPavm przy 1,5% dodatku Re. W przypadku innych sktadow
zaobserwowano podobne wartosci Kic, jednak znacznie nizszg wytrzymato$é na zginanie.
Natomiast bardzo dobre wyniki uzyskano dla dodatku ceramiki Al,O3 na poziomie 0,5-1% obj.
- w wiekszosci przypadkéw wytrzymato$é na zginanie przekraczata 900 MPa. Najwyzsza
wartos$¢ odpornosci na pekanie wynoszgcg 15,19 MPavm (Tab. 8) uzyskano dla sktadu NiAl 8h
0.7Re 0.5Al,03 (wytrzymatosc tego materiatu na zginanie wyniosta 1065 MPa). Wynik ten rézni
sie znaczgco od wynikow Kic dla serii prébek NiAl-Re bez dodatku ceramiki, gdzie najwyzszg
wartosé Kic = 12,69 MPavm odnotowano dla sktadu NiAl 4h 1.5Re (sktad analogiczny do stopu
eutektycznego NiAl-Re [125]). Wyrazny wzrost badanych witasciwosci mechanicznych
zaobserwowny przy 0,5% dodatku tlenku glinu moze oznaczaé, ze jest to optymalna ilosc tego
zwigzku, niezbedna do réwnomiernego obsadzenia wszystkich granic miedzyziarnowych w

materiale, a niepowodujgca aglomeracji Al,0s. Przekroczenie tej wartosci prowadzi do
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ostabienia struktury, a w konsekwencji do nizszych wtasciwosci mechanicznych, co
potwierdzajg wyniki testow dla sktaddéw nr 21-27 (Tab. 8). Analizujgc obrazy mikrostruktury w
rozdziale 4.2.1, trudno dostrzec jakie$ znaczgce rdoznice w samej morfologii tej probki. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze za najlepsze wtasciwosci mechaniczne materiatu NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,0s3,
sposréd wszystkich 28 zbadanych sktadow (Tab. 8), odpowiada optymalnie dobrany stosunek
objetosci materiatéw sktadowych NiAl: Re: Al;0s.

Jednoczesna analiza wartosci odpornosci na pekanie i wytrzymatosci na zginanie w
grupie trzech materiatow: NiAl 8h, NiAl 8h 0.7Re, NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 (Tab. 8) pozwala
zauwazy¢, ze wzrostowi Kic wywotanemu zastosowaniem dodatkéow Re i Al,Os3 towarzyszy
jednoczesny wzrost wytrzymatosci na zginanie. Zaktadajac, ze w przypadku sktadéw NiAl 8h
0.7Re i NiAl 8h 0.7Re 0.5Al;03 $rednia wielko$¢ ziarna NiAl jest zblizona (Tab. 5), mozna
zaryzykowac stwierdzenie, ze ten sam mechanizm fizyczny umocnienia materiatu w mikroskali
odpowiada za wzrost obu badanych wifasciwosci mechanicznych, mimo obecnosci

makroskopowego karbu w prdbie SEVNB i jego braku w badaniu wytrzymatosci na zginanie.

4.3.2. Wytrzymatos¢ na rozcigganie

Wytrzymatos¢ na rozcigganie zostata zmierzona na prébkach wykonanych zgodnie z
Rys. 16. Poréwnano trzy reprezentatywne sktady materiatu: NiAl niemielony (w stanie
otrzymanym od producenta), NiAl 8h (mielony 8 godzin) oraz NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 (materiat
charakteryzujgcy sie najwyzszym Kic). Wybdr ten miat na celu przedstawienie wptywu
optymalnego dodatku renu i ceramiki na wytrzymatos¢ kompozytu na rozcigganie. Nalezy
takze wspomnie¢, ze wstepne testy przeprowadzono dla innej geometrii probki (mniejsza
Srednica podciecia, wieksza czes¢ robocza probki). Prowadzito to jednak do pekania prébek
poza strefg roboczg. W celu doktadnego pomiaru przemieszczern probek podczas testu

zastosowano metode cyfrowej korelacji obrazu (DIC, digital image correlation) [138].

Wprowadzenie dodatku renu oraz tlenku glinu spowodowato wzrost wytrzymatosci na
rozcigganie z 338 MPa dla czystego NiAl do 605 MPa dla materiatu NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,0s3,
charakteryzujgcego sie takze najwyzszg wartoscig odksztatcenia przy zerwaniu wynoszaca

0,78% (Tab. 9).
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Tabela 9. Wytrzymatosc na rozcigganie materiatow NiAl, NiAl 8h oraz NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,0s.

Materiat Odksztatcenie do zerwania Wytrzymatos¢ na
(%) rozcigganie (MPa)
NiAl 0,66 +/- 0,023 338 +/-2,0
NiAl 8h 0,52 +/- 0,048 520 +/- 3,5
NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 0,78 +/- 0,040 605 +/- 4,0

Krzywe przedstawione na Rys. 37 majg zblizony przebieg dla wszystkich materiatéw do
poziomu naprezenia ok. 200 MPa. Powyzej tej wartosci, niemielony NiAl zaczyna odksztatcac
sie plastycznie, natomiast dwa pozostate materiaty (NiAl8h oraz NiAI8h 0.7Re 0.5Al;03)
zachowuja sie w sposéb liniowo sprezysty do ok. 500 MPa, wykazujgc praktycznie identyczne
moduty sprezystosci, co mozna ttumaczy¢ bardzo matymi dodatkami renu oraz tlenku glinu do
NiAl. Niewatpliwie jednak, dodatek renu oraz tlenku glinu przyczynit sie do podniesienia
umownej granicy plastycznosci NiAl (przy odksztatceniu 0,2%). Rozdrobnienie ziaren NiAl takze
ma wptyw na wzrost wytrzymatosci na rozcigganie, co jest widoczne w przypadku krzywych
NiAl 8h oraz NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,0s. Precyzyjne wyznaczenie odksztatcenia plastycznego przy
tak matej deformaciji jest bardzo trudne, jednak dla materiatu NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 mozna
przyjgé, iz odksztatcenie plastyczne w probie jednoosiowego rozciggania w temperaturze
pokojowej wynosi ok. 0,5% (Rys. 37). Wartosc ta jest znacznie nizsza, niz 1-2% wymagane od
materiatow konstrukcyjnych przeznaczoncyh do zastosowan lotniczych [8]. Jednak w
odniesieniu do wynikéw literaturowych, obserwujemy wzrost zaréwno odpornosci na kruche
pekanie jak i poprawe ciggliwosci oraz wytrzymatosci na rozcigganie w temperaturze
pokojowej. Badania wtasciwosci mechanicznych przeprowadzone przez Ramasundaramaii in.
[148] dla NiAl spiekanego z dodatkiem molibdenu® wykazaty odmienne zachowanie sie
materiatu NiAl-Mo w poréwnaniu z NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03. Mianowicie, wraz ze wzrostem
odpornosci na pekanie, wytrzymatos¢ NiAl-Mo na rozcigganie jak i zarejestrowane
odksztatcenia ulegly pogorszeniu. Autorzy pracy [148] powigzali nizszg wytrzymatosé na
rozcigganie spieku NiAl-Mo (nawet w pordéwnaniu do czystego NiAl) z ograniczonymi

odksztatceniami plastycznymi w okolicach ziaren Mo przed peknieciem probki.

3 Materiat ten charakteryzowat sie podobng wielkoscig odpornosci na pekanie (Kic = 16 MPavm), jak
badany materiat NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,0s.
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Rys. 37. Wykres naprezenie-odksztatcenie dla trzech materiatéw na bazie NiAl, [143].

Przyrost wytrzymatosci na rozcigganie oraz spadek catkowitego odksztatcenia przy
zerwaniu w przypadku materiatu NiAl 8h moze by¢ zwigzany ze wzrostem ilosci granic
miedzyziarnowych, ktére w miare wydtuzania czasu mielenia byty dodatkowo obsadzane przez
dyspersoidy Al;0s. To zjawisko zostato takze zaobserwowane podczas mechanicznego
stopowania NiAl, w ktéorym réwnomiernie roztozone wtrgcenia Al;O3 powstajgce podczas
procesu, prowadzity do znacznego ograniczenia ruchu dyslokacji [25]. Nalezy mieé réwniez na
uwadze fakt, ze Al,O3 wystepuje w strukturze badanych spiekéw w postaci zaréwno ziaren
mikrometrycznych jak i nanometrycznych (por. Rys. 24). Gesto roztozone nanometryczne
ziarna twardej ceramiki mogg powodowac ugiecia dyslokacji, a w rezultacie podwyzszenie
granicy plastycznosci i wytrzymatosci na rozciaganie (mechanizm umocnienia Orowana,
[149]), widoczne na Rys. 37. Ten watek analizy wymaga dalszych badan z wykorzystaniem
mikroskopii transmisyjnej (TEM). Wprowadzenie renu do uktadu pozwolito na stworzenie
koherentnego interfejsu NiAl-Re dziatajgcego jako potencjalne Zrédto dyslokacji. Mogto to
spowodowa¢ wzrost wzglednego wydtuzenia prébki z materiatu NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 w
momencie zerwania (0,78%). Ta wielkos$¢ catkowitego odksztatcenia w probie rozciggania jest
jednak znacznie ponizej akceptowalnego poziomu dla materiatéw konstrukcyjnych w

zastosowaniach lotniczych.
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Interesujacy efekt zaobserwowano na powierzchni prébki NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 po
zerwaniu (Rys. 38). Ksztatt peknie¢ moze sugerowac , ze powstaty one wskutek dziatania fali
sprezystej generowanej w trakcie zerwania, a kretos¢ szczeliny (ang. crack tortuosity) [148]

moze mieé rowniez wptyw na wzrost wytrzymatosci tego materiatu.
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Rys. 38. Mikrofotografia SEM powierzchni prébki NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 po zerwaniu.

Morfologia przetomu wybranej prébki NiAl 0.7Re 0.5Al,03 zostata przedstawiona na Rys.
39. Wskazje ona na miedzyziarnowy rodzaj zniszczenia wraz z widocznymi miejscami, w
ktérych doszto do zatrzymania pekniecia (ang. crack arrest markings) przez ziarna o wyzszej
odpornosci na kruche pekanie (tu — ziarna Re). Mozna przyja¢, ze trajektoria propagac;ji
szczeliny zalezy tu gtéwnie od wytrzymatosci interfejsu. W wyniku dodania renu wysoka
energia kohezji pomiedzy ziarnem renu a ziarnem NiAl oraz jego plastycznos¢ skutkuje
wyzszymi wartosciami zaréwno wytrzymatoséi jak i odksztatcen zmierzonych podczas testu

rozciaggania.
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Rys. 39. Obraz SEM powierzchni przetomu NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03 po rozcigganiu.

4.3.3. Makrotwardos¢

Pomiar makrotwardosci z zastosowaniem wgtebnika Vickersa na urzadzeniu Struers Dura

Scan 10 zostat przeprowadzony na 4 prébkach:

a) NiAl (niemielony);

b) NiAl 4h;

c) NiAl 8h 1.5Re;

d) NiAl 1.5Re 4h (heptan).

Srednie wartosci twardosci przedstawia Tabela 10.

Dodatek renu w niewielkim stopniu podnidst twardos¢ spieku. Metoda preparatyki (i
tym samym wielkos¢ ziaren w gotowym spieku) rowniez nie wptynety znaczgco na twardosé
materiatu. Warto zwréci¢ uwage na bardzo maty rozrzut wynikéw twardosci (ok. 1,5%), co
wskazuje na dobre, jednorodne zageszczenie materiatu. Pomimo niskiej odpornosci na kruche
pekanie (szczegdlnie NiAl niemielony), zblizonej do kruchych materiatéw ceramicznych, nie
udato sie wyznaczy¢ wartosci Kic na podstawie pomiaréw parametréw odcisku Vickersa, gdyz

nie zaobserwowano peknie¢ wywotanych w narozach odcisku (tzw. ,, wgsow”).
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Tabela 10. Wyniki pomiaréw twardosci HV10

Materiat Twardosé HV

NiAl (niemielony) 304 +/-3.5

NiAl 4h 310 +/- 4.9

NiAl 8h 1.5Re 322 +/-3.2

NiAl 1.5Re 4h (heptan) 325+/-5.4

| _tooum |
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4.3.4. Nanoindentacja

Dodatkowo przeprowadzono test nanoindentacji, majagcy na celu okreslenie wptywu ilosci
renu na twardosc oraz na modutf Younga. Test mikrotwardosci przeprowadzono na urzgdzeniu
CSM Microindenter wyposazonym we wgtebnik Vickersa. Wykonano po 5 pomiaréw dla
kazdej probki. Maksymalna sita docisku wynosita 25 N, a gtebokos$¢ indentacji okoto 19 um.
Zastosowano kontrole obcigzenia. Szybkos$¢ zadawania obcigzenia wynosita 10 N/min, a
szybkos¢ odcigzania 25 N/min. Po osiggnieciu maksymalnej sity, wgtebnik utrzymywano przy

statej sile przez 5 sekund.

Wyniki dla wybranych prébek przedstawia Tabela 11. Mozna zauwazy¢, ze dodatek renu
wptywa na poprawe twardosci, a efekt jest bardziej wyrazny dla wiekszych dodatkéw renu
(przy 0,7% vol. Re praktycznie nie obserwujemy zmian w wynikach). Wptyw renu na modut £
jest zauwazalny (wzrost o ok. 15%), jednak ilos¢ dodanego renu w zasadzie nie wptywa na

wartos$¢ modutu Younga, odwrotnie niz w przypadku nanotwardosci.

Przeprowadzono takze testy indentacji na linii przechodzacej przez ziarno renu (Rys. 40).
Z przedstawionego na Rys. 41 wykresu wynika, ze moduty Younga ziaren NiAl oraz ziarna Re
rdznig sie wyraznie, co mogtoby swiadczyé o tym, ze nie doszto do dyfuzji/rozpuszczenia
atomdéw renu podczas procesu spiekania. Warto jednak podtrzymaé bezpieczng hipoteze
przyjetg w rozdziale 4.2. Analiza mikrostruktury i sktadu chemicznego, ze ren rozpuszcza sie w
ziarnie NiAl, natomiast zastosowane (dostepne) techniki badawcze nie pozwolity na

precyzyjne okreslenie ilosciowe tego efektu i jego wptywu na witasciwosci NiAl.

Tabela 11. Wyniki badania twardosci Vickersa w skali mikro oraz modutu Younga
przeprowadzonego z wykorzystaniem nanoindentera.

Materiat Twardos¢ [MPa] Modut Younga [GPa]
NiAl 4h 3460 +/-80 127 +/-3

NiAl 4h 0.7Re 3510 +/-40 147,7 +/-2

NiAl 4h 1.5Re 3700 +/-30 148 +/-2

NiAl 4h 3Re 3950 +/-90 149 +/-4
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Rys. 40. Mikrofotografia przedstawiajaca linie nanoindentacji (NiAl 4h 1.5Re). Jasny obszar to
ziarno Re.
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Rys. 41. Zmiany modufu Younga podczas testu nanoindentacji wzdtuz linii pomiarowej
widocznej na Rys. 40.
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4.4, Odpornosc¢ na utlenianie

Badanie odpornosci na utlenianie zostato przeprowadzone w pierwszym etapie badan na
probkach NiAl 4h, NiAl 4h 0.7Re, NiAl 4h 1.8Re, NiAl 4h 3Re, w trzech réznych temperaturach
(900 °C, 1100 °C oraz 1300 °C), w piecu rurowym (Czylok PRC 1800) pod statym przeptywem
powietrza (2I/min). Przed testem prébki zostaty doktadnie zmierzone i zwazone. Powierzchnie
zostaty wyszlifowane oraz wypolerowane. Test odpornosci na utlenianie dla powyzszej serii
probek (przed wprowadzeniem ceramiki) rozpoczynat sie od pieédziesieciu jednogodzinnych
cykli w temperaturze 900°C. Ten sam zestaw prébek zostat utleniony w temperaturze 1100 °C
i 1300 °C. Catkowity czas utleniania wynidst 150 godzin. Jednogodzinny cykl utleniania
wygladat nastepujgco: probki byty umieszczane w czasie mniejszym niz 5 sekund w piecu
nagrzanym do temperatury utleniania. Po godzinie byly wyjmowane w czasie mniejszym niz
10 sekund. W trakcie wyjmowania probki byty chtodzone przez ok. 10-15 min. w temperaturze
pokojowej, wazone, po czym cykl utleniania byt powtarzany. Na Rys. 42 przedstawione sg

probki podczas wyjmowania z pieca.

Rys. 42. Badanie odpornosci na utlenianie; zdjecie przedstawia prébki podczas wyjmowania z
pieca.
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Rys. 43. Seria prébek NiAl / NiAl-Re po 50h utleniania w 900 °C.

Kinetyka utleniania zostata przedstawiona na wykresach (Rys. 44). W temperaturach 900
°C oraz 1100 °C zachowanie wytworzonych materiatéw jest zblizone — nie zaobserwowano
znaczacych zmian masy. Niewielki przyrost masy jest zwigzany z tworzeniem sie na
powierzchni NiAl ochronnej warstwy tlenku glinu. Natomiast w temperaturze 1300 °C wraz ze
wzrostem zawartosci renu w materiale, wzrasta predkos¢ utleniania. Na powierzchni prébek

utlenionych w 1300 °C mozna zaobserwowac tuszczgcy sie powtoke tlenkowsa.

a)

Utlenianie w 900°C

Zmiana masy [mg/cm?]
-

0 10 20 30 40 50
Numer cyklu

— NiAl —— NiAl 4h 0.7Re NiAl 4h 1.8Re NiAl 4h 3Re
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b)

Utlenianie w 1100°C

Zmiana masy [mg/cm?]

0 10 20 30 40 30
MNumer cyklu

NiAl NiAl 4h 0.7Re NiAl 4h 1.8Re NiAl 4h 3Re

Utlenianie w 1300°C

Zmiana masy [mg/cm?]

] 10 20 30 40 50
Numer cyklu

NiAl NiAl 4h 0.7Re NiAl 4h 1.8Re NiAl 4h 3Re

Rys. 44. Wykres kinetyki utleniania w temperaturach: a) 900 °C, b) 1100 °C, c) 1300 °C, [57].

Powstanie stabego kontaktu pomiedzy warstwg tlenku a podtozem moze wynikac z
dwodch powoddw. Po pierwsze, tuszczenie sie powtoki moze wynikaé z réznicy wspodtczynnikdw
rozszerzalnosci cieplnej (ang. coefficient of thermal expansion, CTE) pomiedzy renem, NiAl
oraz tlenkiem glinu (wartosci tych wspétczynnikow w temperaturze pokojowej wynoszg
odpowiednio: CTEnia = 11,9 10K, CTEge = 17,629 10°K! oraz CTEai03 = 5,6 10°K [150],
[151]). Ochronna warstwa Al,O3 tworzgca sie w procesie utleniania na powierzchni NiAl jest
narazona na znaczne naprezenia powstajgce podczas chtodzenia w poblizu ziaren Re. Podobny

efekt zostat przedstawiony w pracy [152], gdzie naprezenia powstate podczas chtodzenia,
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spowodowane rdéznicg w wartosciach wspodtczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej, mogty

wywotaé pekanie powtoki podczas testéw utleniania.

Po drugie, powstawanie lotnych tlenkéw renu podczas grzania, takich jak Re20s, Re;07,
ReOs oraz ReOz, moze wptywac na adhezje warstwy tlenkowej powstatej podczas utleniania
materiatdbw na bazie NiAl-Re. Wysoka lotno$¢ tlenkéw renu zapobiega tworzeniu sie
jakiejkolwiek ochronnej warstwy tlenkowej na powierzchni ziaren renu [153], [154]. Powolny
wzrost masy w wypadku utleniania materiatow NiAl-Re w temperaturach 900 °C oraz 1100 °C
jest wynikiem dwdch efektow — tworzenia sie cienkiej warstwy tlenkowej Al,O3 oraz
parowania tlenkdw renu z powierzchni prébki. Mozna takze zatozy¢, iz do 1100 °C naprezenia
cieplne powstajgce podczas procesu utleniania s3 kompensowane przez strukture materiatu.
Tworzenie sie lotnych tlenkéw, jak w przypadku renu, jest zjawiskiem wystepujgcym réwniez
w innych wysokotopliwych metalach (np. molibden i wolfram), jednak temperatury, przy
ktérych powstajg lotne tlenki renu s3 znacznie nizsze [155]. W temperaturze 1300 °C (Rys.
44c) szybkos¢ utleniania wzrasta z uwagi na natozenie sie efektéw (i) powstawania naprezen
wynikajgcych z réznicy w CTE oraz (ii) tworzenia sie lotnych tlenkéw renu. Prowadzi to do
znacznego ubytku masy wraz ze wzrostem zawartosci renu w materiale. Na Rys. 45a, b
przedstawione sg powierzchnie prébek NiAl 4h oraz NiAl 4h 1.8Re po 150 godzinach utleniania
w zadanych temperaturach. Rys. 46 przedstawia obraz warstwy tlenkowej oraz podtoza NiAl

4h 1.8Re uzyskany za pomocg mikroskopii transmisyjnej.

Zjawisko stabej przyczepnosci warstwy tlenkowej do podtoza NiAl zaobserwowane
podczas testow odpornosci na utlenianie nie jest zaskoczeniem. Podobne wyniki zostaty
przedstawione wielokrotnie w pracach naukowych, np. [7], [17], [120], [130], co w petni
potwierdza efekt prezentowany na Rys. 45 i 46. W pracy [7] Grabke stwierdzit, ze nizsza niz
spodziewana odpornos¢ NiAl oraz FeAl na utlenianie i korozje wynika z duzej zawartosci glinu.
Tworzenie sie tlenku glinu na powierzchni prowadzi do zubozenia zawartosci glinu w warstwie
przypowierzchniowej, co z kolei prowadzi do powstawania pustek, czego nastepstwem jest
wsteczna dyfuzja niklu. Powstate pustki / pory powodujg obnizenie przyczepnosci warstwy
tlenkowej do podtoza. Ponadto, w temperaturach powyzej 1000 °C powstajg przejsciowe
tlenki y-, 8- Al;0s, ktore réwniez mogg mie¢ negatywny wplyw na odpornosé¢ NiAl na

utlenianie.
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Rys. 45. Probki po serii testéw utleniania w temperaturach 900 °C, 1100 °C oraz 1300 °C
(catkowity czas utleniania wynosit 150 godzin): a) NiAl; b) NiAl 4h 1.8Re. Ciemny obszar to
tlenek glinu, jasnoszary obszar to NiAl. Ziarna renu to jasne punkty na obrazie b),[57] .

Rys. 46. Obraz TEM proébki materiatu NiAl 4h 1.8Re po 150h utleniania. Pekniecia widoczne

w warstwie tlenkowej wynikajg z réinicy wspodtczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej
substratéw,[57].

W drugim etapie przedmiotem badan odpornosci na utlenianie byta seria
nowowytworzonych materiatdw na bazie NiAl z dodatkami renu i tlenku glinu. Po analizie

wynikéw w temperaturach 900 °C, 1100 °C i 1300 °C (Rys. 44a, b, c), w drugim etapie badan
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odpornosci na utlenianie testy przeprowadzono tylko w temperaturze najwyzszej, 1300 °C.
Rysunek 47 przedstawia wyniki uzyskane po 50 jednogodzinnych cyklach utleniania w 1300 °C
nastepujacych prébek: NiAl 8h, NiAl (heptan), NiAl 1.5Re 4h (heptan), NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03,
NiAl 8h 0.7Re 10Al;03, NiAl 8h 1.8Re 10Al,0s.

Utlenianie w 1300°C
50

40

w
(=]

)
(=]

10

Zmiana masy [mg/cm?]

\——RH\
10 K

-20

0 10 20 30 40
Numer cyklu

NiAl 8h NiAl 4h (heptan) NiAl 1.5Re 4h (heptan) NiAl 8h 0.7Re 0.5Ah0; ——NiAl 8h 0.7Re 10ALO;3 NiAl 8h 1.8Re 10AL0s

Rys. 47. Wykres kinetyki utleniania drugiej serii probek w temperaturze 1300°C.

Zmiana masy probki czystego NiAl mielonego 8h (NiAl 8h), oraz wszystkich materiatow
z dodatkiem ceramiki miesci sie w granicach 15 mg/cm?. Kinetyka utleniania materiatu NiAl 8h
0.7Re 0.5Al,03 wymaga dalszych badan, z uwagi na jego odmienne zachowanie po 30 cyklach
utleniania (poczatkowo wystgpit ubytek masy, a nastepnie wzrost). Jednak najbardziej
zaskakujgcy przebieg kinetyki utleniania zaobserwowano dla materiatéw NiAl wytworzonych
w atmosferze ochronnej NiAl 4h (heptan), NiAl 1.5Re 4h (heptan). Zgodnie z wynikami
przedstawionymi przez Kaplina i in. [118], redukcja ziarna powinna prowadzi¢ do poprawy
odpornosci na utlenianie. W przypadku zastosowania atmosfery ochronnej, czego gtéwnym
efektem byto ograniczenie powstania in-situ tlenku glinu oraz znaczna redukcja ziarna,
zaobserwowano bardzo znaczny przyrost masy, np. dla NiAl 4h (heptan) ponad 45 mg/cm?, a
probka utlenita sie w catej swej objetosci. Co wiecej, w trakcie procesu utleniania pojawity sie
pekniecia, a po zakonczeniu testu probka ulegta fragmentacji (Rys. 48). Wyajsnienie tego
zjawiska wymaga dalszych badan wykraczajacych poza zakres tej pracy.
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Rys. 48. Seria probek po 50 jednogodzinnych cyklach utleniania w temperturze 1300°C. Prébka
kontrolna NiAl 4h (heptan) zostata wprowadzona po ok. 20 cyklach, w celu potwierdzenia
przebiegu utleniania tego materiatu.

Przedstawione w tym rozdziale wyniki prostego testu utleniania, ktéry przez cykliczne,
gwattowne chtodzenie probki wprowadza dodatkowe naprezenia, co w pewnym stopniu
zachodzi réwniez w rzeczywistych warunkach pracy silnikow lotniczych, pozwolity stwierdzi¢,
ze maksymalny ubytek masy prébki z dodatkiem renu, odnotowany dla materiatu NiAl 4h 3Re,
wynidst ok. 17 mg/cm? po 50 h utleniania w 1300°C. Powyiszy wniosek nie obejmuje
materiatdw NiAl 4h (heptan) oraz NiAl 4h 1.5Re (heptan), ktére wykazujg odmienny przebieg
procesu utleniania. Dla poréwnania, dla kaloryzowanego stopu TMS-75, zmiana masy po 30
godzinach utleniania w temperaturze 1100 °C wyniosta 13,0 mg/cm?. Dopiero zastosowanie
dodatkowej powtoki na bazie (Ir, Ta)/Al pozwolito ograniczy¢ ubytek masy do 2,38 mg/cm?
[156]. Powszechnie stosowany na topatki turbin nadstop niklu CMSX 4 bez powtoki posiada
niskg odpornosé na utlenianie - w temperaturze 1100 °C po szesciu 20 godzinnych cyklach
ubytek masy wynidst 23 mg/cm? [157]. W kontekscie tych doniesiers literaturowych,
najwieksza zmiana masy NiAl 4h 3Re w 1300°C wynoszaca 17 mg/cm? (por. Rys. 44c) wydaje
sie akceptowalna, zwazywszy, Ze nie zastosowano Zzadnej powtoki ochronnej. Analiza
potwierdzita takze, ze gtéwnym statym produktem utleniania NiAl jest tlenek glinu, powstaty

jako warstwa ochronna na powierzchni prébki. Widoczne na Rys. 46 pekniecie jest wynikiem
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duzych gradientéw temperatury podczas cyklicznego utleniania. Analiza TEM nie wskazata
posrednich efektéw bedgcych nastepstwem ekspozycji materiatéw na wysokie temperatury
takich jak rozrost ziaren, ktére mogtoby prowadzi¢ do zmiany wtasciwosci mechanicznych w

czasie, co z punktu widzenia zastosowan lotniczych jest efektem niepozgdanym.

Po zakorhczeniu procesow utleniania wykonano dodatkowe testy wytrzymatosci na
zginanie na wybranych prébkach. Nalezy dodaé, ze wymiary prébek w badaniu odpornosci na
utlenianie byty takie same jak wymiary prébek w badaniach wtasciwosci mechanicznych w
temperaturze pokojowej (3 x 4 x 25 mm3). Prébki po utlenianiu poddano testom
czteropunktowego zginania bez zadnej dodatkowej obrébki. Ze wzgledu na mata liczbe prébek
(po dwie na kazdy materiat), badanie to ma charakter wstepny. Niemniej jednak testy zginania
probek po utlenianiu pozwolity uzyskaé¢ odpowiedz na kluczowe pytanie zwigzane z
potencjalnym zastosowaniem NiAl na fopatki turbin, mianowicie, czy wytworzone materiaty
sg stabilne termicznie tj. czy wtasciwosci mechaniczne nie ulegajg zmianie pod wptywem
cyklicznych zmian temperatury? Poréwnanie wytrzymatosci na zginanie probek przed i po
procesie utleniania pozwolito wstepnie ocenié zachowanie sie spiekdw NiAl-Re w wysokich

temperaturach. Wyniki pomiaréw przedstawia Tabela 12.

Tabela 12. Poréwnanie wynikdw wytrzymatosci w prébie cztropunktowego zginania dla
wybranch materiatéw na bazie NiAl przed i po cyklach utleniania.

Materiat Wytrzymatos¢ na zginanie Wytrzymatosc na zginanie
przed utlenianiem [MPa] po zakonczeniu wszystkich
cykli utleniania (150h) [MPa]
NiAl 428,9 +/-71.8 454,2
NiAl 4h 0.7Re 758,3 +/-123,1 829,8
NiAl 4h 1.8Re 824.3 +/- 108,7 918,0
NiAl 4h 3Re 833,3+/-99,1 1071,1

Z Tabeli 12 wynika, ze wytrzymatosé na zginanie wzrasta po utlenianiu. Jest to dos¢
zaskakujgcy wynik, ktéry wymaga weryfikacji na wiekszej liczbie probek. Wptyw temperatury
na zmiane witasciwosci mechanicznych w czasie jest zjawiskiem niepozgdanym i
niebezpiecznym w przypadku zastosowania tego materiatu w elementach konstrukcyjnych

silnikéw odrzutowych. Trudno bowiem stwierdzi¢, jaki mechanizm tutaj zachodzi oraz czy jest
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on zwigzany, np. z dyfuzjg renu po granicach ziaren. Jednak tendencja rosngca widoczna jest
we wszystkich zbadanych materiatach (Tab. 12). Z drugiej strony, praktycznie w kazdym
przypadku wyniki zawierajg sie w granicach btedu pomiarowego, wiec mozna przyjac¢ hipoteze,
ze whasciwosci mechaniczne tych materiatdw po ekspozycji na cykliczne zmiany temperatury

sg stabilne.

5. Whioski korncowe

Gtéwnym celem niniejszej rozprawy byto uzyskanie wyzszej odpornosci na kruche pekanie
zwigzku miedzymetalicznego NiAl poprzez zastosowanie dodatku renu oraz tlenku glinu.
Poprawa tych witasciwosci umozliwitaby wykorzystanie praktyczne NiAl jako materiatu
alternatywnego dla aktualnie stosowanych nadstopéw niklu w silnikach lotniczych.
Zastosowanie metody metalurgii proszkéw do wytwarzania NiAl z dodatkiem renu i tlenku
glinu, dato pozytywne wyniki w postaci materiatdw o znaczgco wyzszej odpornosci na pekanie

w porownaniu do czystego NiAl.

Na podstawie badan ustalono, ze optymalna ilos¢ dodatku Re do NiAl jest analogiczna
jak w przypadku stopu eutektycznego NiAl i wynosi 1,5% obj. (1,25% at.). Dla tego dodatku
renu uzyskano najwyzszg wartos¢ odpornosci na kruche pekanie materiatu NiAl-Re, ktdra po
optymalizacji procesu mielenia wyniosta 12,69 MPavm. Stanowi to znaczny przyrost
odpornosci na pekanie, nawet w poréwnaniu do drobnoziarnistego NiAl 8h otrzymanego
technikg spiekania pod ci$nieniem (Kic= 9,08 MPavm). Wraz z poprawg odpornosci na kruche
pekanie uzyskano pewng poprawe wytrzymatosci na zginanie (z 856 MPa na 882,6 MPa po

wprowadzeniu renu).

Kolejny etap badan, jakim byto wprowadzenie fazy ceramicznej Al,O3 do uktadu NiAl-Re
przyniost dalszg poprawe wtasciwosci mechanicznych. W odrdznieniu od wynikéw uzyskanych
dla materiatu NiAl-Re, dla uktadu NiAl-Re-Al,03 optymalny okazat sie sktad podeutektyczny
0,7% obj. (0,6% at.) Re, a nie eutektyczny, jak w przypadku uktadu NiAl-Re (1,25% at. Re).
Zastosowanie dodatku Al,O3 w ilosci 0,5% obj. oraz wydtuzonego czasu mielenia (8h) czystego
NiAl podniosto odpornos¢ na kruche pekanie materiatu NiAl 0.7Re 0.5Al,03 do poziomu 15,19
MPavm. Co wiecej, wytrzymatosc na zginanie osiggnetfa takze najwyzszg wartosé réwng 1,065

GPa. Te cze$¢ wynikow rozprawy doktorskiej przedstawiono w publikacji [143].
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Wprowadzone dodatki miaty réwniez pozytywny wptyw na granice plastycznosci i
wytrzymatos¢ NiAl na rozcigganie. W przeprowadzonych testach jednoosiowego rozciggania
wytrzymatosc¢ czystego NiAl wyniosta 338 MPa, a dla nowego materiatu NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03
osiggneta 605 MPa. Natomiast catkowite odksztatcenie prébki przy zerwaniu wzrosto o jedynie

0 18% (z 0,66% dla czystego niemielonego NiAl do 0,78% dla NiAl 8h 0.7Re 0.5Al,03).

Wstepne testy odpornosci na utlenianie wykazaty, ze wprowadzenie niewielkiego
dodatku renu wptywa nieznacznie na zmiane masy podczas cyklicznej ekspozycji materiatu na
bardzo wysokie temperatury (1300 °C) w poréwnaniu do czystego NiAl. Jednak dokfadne
poznanie mechanizméw zachodzgcych w nowowytworzonych materiatach w wysokiej

temperaturze wymaga doktadniejszej analizy i badan na wiekszej liczbie prébek.

Nalezy zauwazy¢, ze kilka probleméw analizowanych w pracy pozostaje nadal do
rozwigzania. Mechanizmy umocnienia po wprowadzeniu renu oraz ceramiki nie zostaty w
petni wyjasnione. W pracy postawione zostaty pewne hipotezy, jednak pozadane bytoby
przeprowadzenie testéw mechanicznych wraz z obserwacjg in-situ propagacji szczeliny w
probie C-T (compact-tension), umozliwiajagc tym samym poznanie mechanizmu pekania
zachodzgcego w materiale. Co wiecej niezbedna jest doktadna analiza za pomocg, np.
spektrometrii masowej jondw wtdrnych SIMS (ang. secondary-ion mass spectrometry) w celu
identyfikacji rozmieszczenia renu (potwierdzenie / zanegowanie obecnosci rozpuszczonego
renu w strukturze ziaren NiAl). W tym kontekscie, wyniki uzyskane w pracy za pomoca
mikroskopii  transmisyjnej mozna wuzna¢ za wstepne. Dokfadna analiza granic
miedzyziarnowych w wytworzonych materiatach umozliwi sformutowanie bardziej
precyzyjnych wnioskéw nt. czynnikbw majacych wptyw na witasciwosci mechaniczne
poszczegdlnych materiatow. Efekt niewielkiego przyrostu ciggliwosci materiatu NiAl 8h 0.7Re
0.5Al,03 przy jednoczesnej zdecydowanej poprawie jego wytrzymatosci na rozcigganie
rowniez wymaga bardziej szczegétowych badan mikrostrukturalnych (TEM). Pogtebione
badania mechanizméw umocnienia w materiatach wytworzonych w ramach rozprawy
doktorskiej sg tematem wniosku projektowego ztozonego przez autora do konkursu NCN

Preludium 19.

Podsumowujgc, poprzez optymalizacje procesu wytwarzania materiatu spiekanego na
bazie aluminidku niklu NiAl oraz wprowadzenie niewielkich dodatkéw renu oraz tlenku glinu

udato sie uzyskac znaczacy przyrost wiasciwosci mechanicznych NiAl, szczegdlnie odpornosci
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na kruche pekanie. Warto$¢ Kic = 15,19 MPavm uzyskana dla materialu NiAl 0.7Re 0.5A1,03 w
temperaturze pokojowej pozwala sadzi¢, ze w zakresie temperatur pracy silnikdw lotniczych
odpornos¢ na kuche pekanie tego materiatu bedzie znacznie wyzsza (por. [158]), gdyz sg to
temperatury powyzej temperatury przejscia BDTT (brittle-to-ductile transition temperature)
dla NiAl. Badania wtasciwosci mechanicznych materiatu NiAl 0.7Re 0.5Al;03 w podwyzszonych
temperaturach, ktére nie byty przedmiotem rozprawy doktorskiej, sg jednym z watkéw

badawczych dotyczgcych NiAl, ktére bedg kontynuowane przez autora.
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