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1. Uvod

Slitiny tvofené intermedidlnimi fazemi titanu
s dalSimi lehkymi prvky (hlinik, kfemik) jsou velmi per-
spektivnimi materialy pro vysokoteplotni aplikace. Diky
jejich vyborné oxidacni odolnosti pii teplotach do 800 °C,
velmi dobré odolnosti vici teeni a vyhodnému poméru
mechanickych vlastnosti a hustoty by v mnoha aplikacich
v leteckém, ptipadné automobilovém primyslu mohly
nahradit v soucasnosti pouzivané slitiny niklu nebo Zeleza.
Hlavnim divodem, pro¢ se tak déje pouze ve velmi malé
mife, je problematickd vyroba téchto materiald.
V soucasnosti nejrozsifenéjsi vyrobni technologii je tavna
metalurgie. Pfi tomto procesu se slitina utavi ve vakuové
induk¢ni nebo obloukové peci a nasledné odlije do formy
(obr. 1a). A zde nastava nékolik moznych problémi. Prv-
nim z nich jsou vysoké teploty tani vétSiny intermedialnich
fazi titanu, napftiklad silicid titanu TisSi; taje pii teploté
prevysujici 2000 °C (cit."). Dalsi znagnou komplikaci je
extrémné vysoka reaktivita taveniny, v dusledku cehoz
dochazi k poskozovani tavicich kelimkd a ke kontaminaci
taveniny. ReSenim je pouziti kelimkd vyrobenych ze ZrO,
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Obr. 1. Technologie vyroby intermedidlnich fazi: a) tavna me-
talurgie, b) praskova metalurgie s vyuzitim reaktivni sintrace

nebo Y,0; (cit.?), coz piedstavuje vyrazné nakladngjsi
variantu ve srovnani s béznymi korundovymi nebo grafito-
vymi kelimky. V neposledni fadé pak narazime na velmi
Spatné slévarenské vlastnosti intermetalik. Ty zptsobuji
vznik znaéného mnozstvi vad odlitki, mimo jiné porQ
a mikrotrhlin. K ,,zaceleni téchto defekti se mnohdy vyu-
ziva nasledného zpracovani odlitki izostatickym lisovanim
za tepla’®, coz maé sice vyrazny pozitivni uginek na struktur-
ni homogenitu a celistvost odlitkt, zaroven vSak prodrazu-
je jejich vyrobu. Zpracovani téchto materiald tvarenim je
prakticky vyloucené diky velmi nizké plasticité, kterd pre-
trvava i do vysokych teplot. Alternativni technologii vyro-
by, ktera kromé pfekonani téchto problému nabizi i hospo-
darngjsi vyuziti surovin, je praskova metalurgie.

2. Reaktivni sintrace

V soucasné dob¢ se vyuziva mnoho vyrobnich postu-
pu vyuzivajicich praskovych meziproduktd. VSechny tyto
technologie maji spolecné dva kroky. Prvnim je vyroba
prasku kovu nebo slitiny, druhym pak jeho kompaktizace
(zhutnovani), nejcastéji lisovanim a slinovanim (sintraci).
Prasky jsou obvykle ziskavany mechanickym mletim nebo
rychlym chlazenim taveniny — atomizaci. Sintraci dochazi
k difuznimu spojeni ¢astic prasku. Pti vyrobé intermetalic-
kych sloucenin je mozné aplikovat postup, pfi kterém se
smisi prasky ¢istych kovi nebo jinych vhodnych prekurzo-
ri. Vznikla smés se pak po slisovani zahtiva pfi teplotach
niz§ich neZ teplota tani, pficemz dojde ke vzniku poZzado-
vanych intermetalickych sloucenin tepelné aktivovanou
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reakci. Tento proces, schematicky znazornény na obr. 1b
se nazyva reaktivni sintrace. Protoze jsou tyto reakce ob-
vykle siln¢ exotermické, neni po aktivaci jiz nutné dale
dodavat teplo a reakce se déle §ifi pomoci vlastni uvolnéné
energie. Proto se tato technologie Casto v anglicky psané
literatufe oznacuje jako SHS — Self-sustainable High-
temperature Synthesis (,,samoudrzovaci® vysokoteplotni
syntéza). Zvlast¢ vyhodné jsou systémy, kde dochézi
k nataveni jedné slozky, ktera nasledné vyplni pory pro-
stiednictvim kapildrnich sil a snizi tak porovitost produktu,
jako pravé ve slitinach Ti-Al-Si. V ptipadé tohoto systému
jsou probihajici reakce velmi rychlé, ke zreagovani kom-
ponent dochdzi ve vSech porovnavanych slitindich béhem
nékolika malo minut. Po prohfati slisované smési praski
a ur¢ité inkubacni dobé dojde k aktivaci chemickych reak-
ci. Pfi tom dochézi k extrémnimu vyvoji tepla. MnozZstvi
uvolnéného tepla je vétsi pii reaktivni sintraci slitin Ti-Al-
Si nez u Ti-Al. Rovnéz doba, po kterou reakce probiha, se
s pridavkem kiemiku zkracuje.

3. Mechanismus a Kkinetika reaktivni sintrace
slitin Ti-Al a Ti-Al-Si

Pii ohfevu slisované smési prasku titanu a hliniku
dochézi nejprve k tani hliniku, coz se pti DTA projevi
endotermickym efektem pfi teplot¢ 660 °C. Nasledné je
mozné pozorovat vyrazny exotermicky efekt, doprovazeji-
ci vznik intermedialnich fazi Ti-Al (obr. 2).

V piipadé¢ slisované smési praska titanu, hliniku
a kiemiku o slozeni TiAl15Sil5 (v hmotnostnich procen-
tech) jsou pfi ohfevu rychlostmi béZnymi pro DTA (10 az

60 —

40

20 —

DTA signal [uV]
o
|

N}
o
|

Ot 71 T T T 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200
teplota [°C]

Obr. 2. DTA k¥ivky ohFevu slisovanych smési praskia TiAl36 a
TiAll15Si15; — TiAll5Sil5 (Ti + AlISi50) 10 K min™, ----
TiAl15Si15 (Ti + Al + Si) 10 K min™', — — —TiAl36 10 K min™'

Referat

30 K min") pozorovatelné pouze nepatrné tepelné efekty
(obr. 2). Pokud je vSak materidl o stejném slozeni pfipra-
ven z prasku titanu a slitiny Al-Si, je mozné jiz pii ohfevu
rychlosti 10 Kmin™' pozorovat endotermicky efekt pfi
teploté priblizné 580 °C, spojeny s tvorbou taveniny eutek-
tickou preménou v systému Al-Si (cit."). Nasleduji dva
vyrazné exotermické efekty, doprovazejici vznik silicidd
a aluminidu titanu (obr. 2).

Vtomto sméru se v literatufe vyskytuji rozdilné
teorie o tom, zda vznikd prednostné silicid titanu
(nejcastéji TisSiz) nebo aluminidy (TizAl, TiAl ptipadné
TiAls). Za timto ucelem a rovnéZ pro experimentalni popis
kinetiky probihajicich reakci byl vytvofen jednoduchy
experimentdlni model procesu. Tim je kompaktni vzorek
titanu, predstavujici ¢astici titanového prasku, ponoteny do
taveniny hliniku nebo slitiny Al-Si, kterd modeluje rozta-
vené Castice vypliujici pory pii reaktivni sintraci prostied-
nictvim kapilarnich sil. Teplota byla zvolena tak, aby pievy-
Sovala vSechny pfemény stanovené pomoci DTA (900 °C).
Nasledné byla stanovovana tloustka vznikajicich vrstev
intermedialnich fazi (obr.4) a pozorovana jejich mikro-
struktura v zavislosti na dobé procesu. Ukazalo se, ze zis-
kané zavislosti tloustky vznikajici vrstvy na dobé ponoteni
jsou linearni (obr. 3). Z toho je mozné usuzovat, ze fidicim
déjem je chemicka reakce, jejiz kinetiku je mozné zjedno-
dusené popsat linearnim zakonem:

d=K (t-1) (1)
kde d je tloustka vznikajici vrstvy, K je linearni rychlostni
konstanta, ¢ je doba procesu a t predstavuje inkubacni
dobu. Vypoctené kinetické parametry jsou pro jednotlivé
experimentdlni modelové systémy (Ti-Al, Ti-AlSi30 a Ti-
AlSi50) uvedeny v tab. I. Je patrné, Ze s rostoucim obsa-
hem kiemiku roste rychlost reakci, coz odpovida zavérim,
které je mozné ucinit na zakladé obr. 1.

Vrstvy vznikajici v systému Ti-Al se skladaji ze tii
podvrstev, tvoficich smérem od povrchu titanu sekvenci
usporadanych fazi Ti;Al, TiAl a TiAl;. S postupnym pro-
dluzovanim doby procesu se klesa tloustka vrstev TizAl
a TiAl, které postupné€ s hlinikem z 14zné tvoti TiAl;. Me-
chanismus vzniku intermedialnich fazi v systému Ti-Al je
tedy pravdépodobné nasledujici:

3 Ti + Al > TisAl 2)
TisAl +2 Al - 3 TiAl
TiAl + 2 Al 5TiAl

Tabulka I
Kinetické parametry vzniku intermedialnich fazi
v systémech Ti-Al a Ti-Al-Si

Modelovy systém Rychlostni Doba procesu,
konstanta, t[s]
K [pms1]

Ti- Al 0,032 7,8

Ti - AlSi30 0,48 182,5

Ti - AlSi50 1,58 813,0
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Obr. 3. Tloust’)ka vrstvy intermedialnich fazi v zavislosti na
délce trvani procesu v modelovych systémech Ti - Al a Ti -
slitina Al-Si; A Al900 °C, BAISi30 900 °C, LJAISi50 900 °C

V systémech Ti — slitina Al-Si byl pozorovan pouze vznik
intermedialni faze TisSi;. Ke vzniku fazi Ti-Al tedy docha-
zi az poté, co kiemik zreaguje za vzniku silicidu. Je tedy
ziejmé, ze silicid TisSiz se tvofi prednostné pied usporada-
nymi fazemi Ti-Al.

4. Mikrostruktura a fazové slozeni
pripravenych materiali

Z vyse uvedenych vysledkt lze vyvodit, ze pro pfi-
pravu téchto materiall je vhodné pouzit hlinik a kfemik ve
formé predslitiny Al-Si, namisto praskd hliniku a kifemiku,
a ze struktura ternarnich materialt Ti-Al-Si bude potom
tvofena Casticemi silicidu TisSi;, ktery vznika prednostné,
obklopenymi nékterou z uspofddanych fazi Ti-Al. Jak je
patrné ze schematického znazornéni na obr.4a, jsou tyto
predpoklady splnény pro slitiny obsahujici 10-20 hm.%
kfemiku a 8-30 hm.% hliniku. Jejich struktura je tvotena
silicidem TisSi; a fazemi TiAl nebo TiAl; a porovitost
predstavuje méné nez 10 obj.%. Slitiny s niz§im obsahem
kifemiku (obr. 4b), stejné jako binarni slitina TiAl36, jsou
velmi porézni (porovitost piiblizné 50 obj.%) a jejich
struktura je zna¢né heterogenni. Nalezneme zde vSechny
varianty uspotfadanych fazi Ti-Al (Ti;Al, TiAl a TiAly),
nezreagovany titan a v pfipad¢ slitin s kiemikem i silicid
TisSis. Je ziejmé, Ze pro praktické vyuziti jsou tyto slitiny
diky vysoké porovitosti a pfitomnosti nezreagovanych
komponent nevhodné. Divody klesajici porovitosti téchto
materiald s rostoucim obsahem kiemiku lze spatfovat pra-
ve€ v chovani pfi ohievu. Jak je zfejmé z obr. 2, vede prida-
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Obr. 4. Mikrostruktura materiali Ti-Al-Si pFipravenych re-
aktivni sintraci p¥i teploté 900 °C: a) TiAl15Si15, b)TiAl20Si5,
¢) TiA110Si30

vek kiemiku ke sniZzeni teploty, pfi které vznika tavenina.
Diky tomu roste ¢as, pfi kterém tavenina vypliuje pory
kapildrnimi silami. Dale s rostoucim obsahem kiemiku
stoupa teplota, vyvinuta probihajici reakci. To vede az
k lokalnimu nataveni malé ¢asti vzorku v oblasti postupu-
jici reakéni fronty. Disledkem toho je lepsi sintrovatelnost
materialll s vy$§im obsahem kiemiku.

Materialy obsahujici vice nez 20 hm.% Si maji rovnéz
vysokou poérovitost (az 35 0bj.%) a jejich strukturu tvoii
faze TisSi;, TiSi a TiAl (obr. 4¢). V tomto pfipadé je prav-
dépodobnym divodem pro znacnou poérovitost vysoka
viskozita suspenze v porech tvofené taveninou AIl-Si
a pevnym kiemikem v disledku vy3siho obsahu kiemiku'.

5. Optimalizace podminek reaktivni sintrace

Parametry, které vyrazn¢ ovliviiuji mikrostrukturu
a porovitost produktu reaktivni sintrace, jsou kromé sloze-
ni slitiny 1 rychlost ohfevu, teplota a velikost ¢astic pouZi-
tych praskd. Vliv rychlosti ohfevu se projevuje predev§im
u materialtt s obsahem kiemiku v intervalu 10-13 hm.%.
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Obr. 5. Mikrostruktura slitiny: a) TiAI23Si10 pfi pouziti rych-
losti ohfevu 10 K min™', b) TiAlI23Si10, 250 K min™', ¢) TiAll5-
Sil5, 10 K min™', d) TiAl15Si15, 250 K min™'

Obr. 6. Mikrostruktura slitiny TiAl15Si15 reaktivné sintrova-
né pri teploté: a) 680 °C, b) 750 °C

V tomto piipad¢€ je nutné pouzit rychlosti ohfevu minimal-
né 250 K min™', pii pomalejsim ohfevu je produkt silné
porézni a obsahuje nezreagovany titan (obr. 5a,b). To po-
tvrzuje publikované informace®, které uvadgji, ze ke vzni-
ku silicidu TisSi; je obecné zapotiebi rychly ohfev. Napro-
ti tomu u slitin s obsahem kfemiku 15-20 hm.% vznika
dvoufazova struktura TisSi;-TiAl jiz pti ohfevu rychlosti
10 K min™' (obr. 5¢). Rostouci rychlost ohfevu pak vede
ke hrubnuti ¢astic silicidu (obr. 5d).

Dostatec¢na teplota ohfevu pro vznik uvedené dvoufa-
zové struktury byla u téchto material stanovena na 750 °C
(obr. 6), ackoliv podle vysledktt DTA jsou vsechny reakce
dokonceny az prii teploté cca 900 °C (obr. 2). Vzhledem
k tomu, ze reakce vedouci ke vzniku intermedialnich fazi
v systému Ti-Al-Si jsou siln¢ exotermické, postaci externi
ohfev na teplotu aktivace nékteré z reakci, dale se jiz mate-
rial ohfiva teplem vyvinutym pfi reakci.

Pro sniZeni pérovitosti a zjemnéni vznikajicich ¢astic
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Obr. 7. Mikrostruktura slitiny TiAl15Sil5 pFipravené reaktiv-
ni sintraci: a) prasku titanu o zrnitosti 600-800 pm a prasku
AlSi50 o zrnitosti < 100 um, b) smési praskt Ti a AlSiS0 mleté
na velikost ¢astic < 100 um

silicidii je vyhodné vyuzit hrubsi prasek titanu (velikost
Castic 600-800 um) a jemny prasek slitiny AlSi30 o zrni-
tosti do 100 um (obr. 7a). Mensi Castice slozky, ktera pti
reaktivni sintraci tvoii kapalnou féazi, lépe vyplni pory
a dosahne se tak kompaktnéjsiho materialu o podrovitost
cca 2 obj.%. Mleti celé smési prasku Ti-Al-Si na velikost
Castic < 100 pum sice rovnéz vede k uréitému snizeni veli-
kosti Castic oproti pouziti hrubych praska (600-800 pm)
vSech komponent, ale rovnéz vede ke znatelnému zvySeni
porovitosti az na 20 obj.% (obr. 7b).

6. Vlastnosti materiala Ti-Al-Si

Tvrdost pfipravenych slitin stoupa s rostoucim obsa-
hem kiemiku ve sliting, tedy s objemovym podilem silici-
du TisSi;, az na hodnotu bezmala 800 HV 10 (tab. II).

Oxida¢ni odolnost pfipravenych slitin Ti-Al-Si pfi
teplotach 800—900 °C je vyssi nez u binarni slitiny Ti-Al
vyrobené postupy tavné metalurgie (obr. 8). Projevuje se
zde pozitivni vliv kiemiku na kompaktnost a piilnavost
oxidické vrstvy tvorbou oxidu kiemicitého, ktery vypliuje
pory v oxidické vrstvé tvofené smési TiO, (rutilu) a AL,O4
(korundu). Odolnost material Ti-Al-Si proti vysokotep-
lotni oxidaci je pfiblizn¢ srovnatelna s komerénimi slitina-
mi niklu uréenymi pro pouziti za vysokych teplot. Ve
srovnani s titanem hutni Cistoty maji tyto materidly az
stokrat niz$i rychlost oxidace pii teplotach 800—900 °C.

Tabulka IT
Zavislost tvrdosti slitin Ti-Al-Si na jejich chemickém slo-
zeni a objemovém podilu silicidu

Slitina Podil Ti5Si3 Tvrdost
[obj.%)] [HV 10]
TiAI22Si10 38 545
TiAl19Si12 46 591
TiAll15Si15 58 680
TiAl8Si20 76 781
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Obr. 8. Rychlost oxidace slitiny TiAl15Sil5 v porovnani
s TiAl45, titanem a komer¢ni slitinou niklu Inconel 617;
+ TiAl15Sil5, B TiAl45, @ Inconel 617, @ Ti

7. Zavér

Prezentované vysledky ukazuji, Ze slitiny Ti-Al-Si
o chemickém slozeni 10-30 hm.% Al a 10-20 hm.% Si je
mozné uspésné vyrobit technologii reaktivni sintrace. Pro-
dukt je tvofen fazemi TisSi; a TiAl, pfipadné Ti;Al.
K vyrobé je vhodné vyuZzit praSky titanu a vhodné slitiny
Al-Si. Jemné struktury produktu a snizeni porovitosti 1ze
dosahnout pouzitim prasku slitiny Al-Si o velikosti ¢astic
mensi nez 100 um. Minimalni teplota procesu je 750 °C,
coz je vyrazn€ méng, nez je teplota tani vznikajicich inter-
medialnich fazi. Oproti binarnim slitindm Ti-Al se materi-
aly Ti-Al-Si vyznacuji zvySenou oxidacni odolnosti, srov-
natelnou s komer¢nimi niklovymi slitinami pro pouziti za
vysokych teplot.
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pared by this technology. Pre-alloyed Al-Si powders are
preferably used instead of Al and Si powders to improve
the reactive sintering, reducing the product porosity. By
optimization of the process parameters (temperature, heat-
ing rate, powder particle size), a porosity of less than
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