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Получение высокопрочных сплавов системы Ti-Al используя гидриды металлов

Аннотация: Рассмотрен метод получения материалов через синтез гидридов.
Установлено увеличение твердости сплавов и формирование термодинамически стабильных 
нптерметаллидных фаз. Полученные образцы сплавов представляют собой спеченные 
агломераты нптерметаллидных фаз с размером области когерентного рассеяния (ОКР) 
до 100 им. Разработан новый метод получения сплавов, который позволяет получать 
сложные полуфункцпональные металлические композиции, с контролируемым содержанием 
дисперсных пнтерметаллпдных фаз.
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Известно, что решающую роль при использовании материалов, особенно при высоких 
температурах, играет их способность противостоять влиянию агрессивной среды. Влияние 
легирующих элементов на жаростойкость металлов и сплавов исследовано достаточно широко. 
На основе этих исследований создана теория жаростойкого легирования []-3|, которая помогает 
прогнозировать стойкость материала в агрессивной среде, но она не является универсальной 
и пс имеет математическом модели. Поэтому исследователям во вре.мя разработки новых 
материалов приходится изучать влияние легирующих элементов на разные сплавы.

В течение последних десятилетии проводятся разработки на основе упрочненных 
пптерметалдпдов. В качестве перспективных жаростойких сплавов па основе титана, наиболее 
широко изучены сплавы с высоким содержанием алюминия ( > 11%) [4] п сплавы на основе ТіАІ 
[5], что связано со способностью пнтерметаллндов TiAl и Ті 3 А1 характеризоваться высокой 
жаростойкостью, чем многокомпонентные а - н В -титановые сплавы [6,7].

Найдено, что благодаря высокой температуре плавления, низкой плотности (3800-4200 
кг 'м •*), высокой удельной прочности п хорошему сопротивлению ползучести при температурах 
600-800 0 С, а также хорошему сопротивлению окислению и низкой себестоимости, у- 
TiAl сплавы являются альтернативой жаропрочным никелевым сплавам. Кроме того, 
интерметаллиды титана плюют большую удельную теплопроводность, чем керамика и 
керамические композиционные материалы, что обусловливает низкие термические напряжения 
в условиях термоцнк.тировашш |8,9|.

Особенностью рассматриваемых сплавов является наличие в их структуре 
тштерметаллнческих фаз титана с алюминием Ті 3 А1 и TiAl [10| - прочных при умеренных 
до (900 - 950 0 С) температурах п, тем самым, обеспечивающих нм жаропрочность, но 
хрупких в нормальных условиях. Вторая основная структурная составляющая представлена 
твердым раствором на основе титана -  это пластичная фаза, ответственная в сплаве за 
трещпностойкость.

Нптсрметаллпдпыс сплавы могут использоваться г, качестве конструкционных 
материалов для легален газотурбинных двигателей, как материалы защитного покрытия, 
характеризующегося высокими механическими и антикоррозионными свойствами, а также 
как лигатуры, используемые для последующего получения специальных алюминиевых и
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титановых сплавов. Одним из основных требований, предъявляемых к лигатурам, является 
высокое содержание целевого компонента, что отражается на. эффективности реализации 
процесса легирования.

В тоже время основными недостатками таких сплавов является высокая стоимость 
получения связанная с тшергозатратпым и трудоемким процессом синтеза фаз TiAl и 
Ti ;j А1, а также* низкая пластичность и сложность формообразования в связи с плохой 
обрабатываемостью резанием. Разработка технологий производства высокотемпературных 
тптан-алю.мш-шевых сплавов со специальной микроструктурой, упрочняющим ц 
лгодифицирутотцтш легированием и падежными защитными покрытиями позволит в будущем 
использовать их в наиболее экстремальных эксплуатационных условиях.

На сегодняшний день интерес к использованию редкоземельных металлов (РЗМ) для 
металлургического производства, и создания новых материалов с исключительными свойствами 
неуклонно растет [11]. Микролегнрованне конструкционных материалов редкоземельными 
элементами является перспективным способом улучшения их свойств. Необходимое для 
этих целей количество РЗМ невелико, но без их применения получить заданные свойства 
невозможно.

РЗМ вносят определенный вклад в изменение структуры и свойств титан-алтоминиевых 
сплавов. Поскольку растворимость РЗМ в алюминии предельно мала, то в сила,вы редко 
добавляют >0,5% (по массе), но уже и эти малые добавки могут существенно повысить 
свойства этих сплавов. Также, РЗМ образуют тугоплавкие соединения с легкоплавкими 
примесями, улучшают структуру окпеной пленки, что очень важно дня высокопрочных 
(особенно для жаропрочных) конструкционных титановых сплавов. Кроме того, увеличивая 
поверхностное натяжение п создавая тонкие обволакивающие пленки на поверхности растущей 
фазы. РЗМ тормозят ее рост. Положительное влияние оказывают РЗМ и при сварке, улучшая 
качество сварных швов, что обусловлено их модифицирующим действием и уменьшением 
кислорода на границах и в приграничных зонах [12].

Целью работы является получение методом порошковой металлургии сплавов и или 
пптермста ллидов на основе системы Ti-Al, при вариации содержания Ti и А1 с добавками 
редких п редкоземельных металлов.

Э кспериментальная часть.Для получения гштерметаллпдных сплавов применили 3 
последовательных стадий: получение гидридов титана и РЗМ (Sc. У. Dy. Та. Но),
прессование порошков полученных гидридов и алюминия с последующим отжигом при 
заданной температуре. Соотношение компонентов соответствовало стехиометрическим 
составам фазовой диаграммы системы с учетом эквпмолярности Ті:А1—1:1 для получения 
иптерметаллттдпых фаз ^ -TiAl. Система Ti-Al [13] принята за основу сплава с добавками 
РЗМ не более 2 ат.%.

Навеску металлического порошка титана (ПТЭМ-1) и алюминия (АСД-4) дисперсностью 
100-150 мкм. а также металлические РЗМ засыпали г» кварцевую лодочку и отжигали в 
проточной печи в непрерывном потоке водорода в температурно-программированном режиме. 
Режим нагрева проводили исходя из справочных данных по температурам образования и 
разложения гидридов. Ниже: приведены предполагаемые реакции гидрирования металлов и 
дегидрирования систем при получении сплавов:

1. Непосредственное гидрирование титана:

Ti + Н2 =  ТіНо + 27. Зккал 'моль Т =  400 -  500°С (1)

2. Реакция образования гидридов скандия:

Sc + Но = ScH -2 Т = 450°С (2)

3. При реакции иттрия и водорода образуются гидриды различного состава:

У + Но = Y Но + 50ккал моль (3)

2У  + 3 По — 2УНз У 21, Гжкал 'моль (•Л
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4. Тантал слабо реагирует с водородом ттттжс 350 0 С:

2Та + Н -2 = 2ТаН  + 56ккал/моль Т = 450 — 550 (о)

Выпгс этой температуры скорость реакции растет примерно до 450 0 С. При этой температуре 
водород поглощается с максимальной скоростью и, кроме того, образуется химическое 
соединение — низкотемпературный гидрид тантала (ТаН).

5. Реакция водорода и диспрозия при нагревании:

2Dy + ЗЯ2 = 2DyH3 Т =  500°С (6)

G. Реакции образования гидрида гольмия:

2 + ЗЯ2 = 2Я3 Т =  500°С (7)

Полученные гидриды смешивали с наподисперспым порошком алюминия (средний размер 
частиц (115 ±  10) нм. значение удельной поверхности (19 ± 3) м - ,Т. содержание алюминия 
-  (80 ±  0.6) н прессовали при нагрузке 5,3 т/см '1. На выходе заготовки формировали в 
форме таблетки с насыпной плотностью не. более 3 г/см 3 и отжигали в вакуумной установке в 
программированном температурном режиме от 830 до 1150 0 С.

Предполагаемые процессы дегидрирования можно представить в виде следующей схемы:

хМе'Я2 + уМе" + zMe'"tf2 сплавМе^Ме'.Ме'" + Я 2 t  

х +  </ + z — \

ТШ 2 + м  + Sc.H-2 = TiAlSc. + 2Н-2 f  
23
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2 ТІ.Н-2 + 2.4/ + 2DyH-.i = 2TiAlDy + 5Ho t

TiH 2 + AI + Y H -2 = T iA lY  + 2H -2 t

■ІТІН2 + 2AI 2ЯоЯ3 = -IT; A!Sc -  5Я, t  

2T 1H2 + 2/1/ + 2TaH  -  2Ti.AlTu. + ЗЯ2 t

Измерение мпкротвердостп образцов сплавов проводилось по методу Виккерса на 
приборе Микротвердомер ТТМТ-ЗМ. Суть методики заключается в том. что в нее тедуемый 
образен, вдавливается пндентор в форме четырехгранной алмазной пирамиды Виккерса. 
По размеру отпечатка оставленного индентором определяется значение микротвердости. 
При использовании пирамиды Виккерса микротвердость ЯП вычисляется по формуле, 
связывающей Я с  отношением приложенной к индентору нагрузки Р к квадрату диагонали 
d полученного отпечатка [14|:

На. каждый образец нанесли по 30 отпечатков тт рассчитали средние арифметические 
значения полученных значений мпкротвердостп.

Значения мпкротвердостп сплавов различного состава при нагрузке 200 г показаны в таблице 
1. В табл. 1 для сравнения изменения значений мпкротвердостп после мнкролегировапия РЗМ 
представлена также средняя величина мпкротвердостп сплава системы Тi: А1~ 1:1 .

Системы АТ АТГ АТД АТС АТП ATT
IIY. ГПа 1.234 1.17 1,607 1,656 1,749 2.144

Таблица 1 -  Микротвердость титановых сплавов в зависимости от нагрузки
Согласно результатам микротвердости, установлено, что сплавы АТС, ATIT и ATT имеют 

наибольшую твердость Я „ -  1.656 ГПа, Н v — 1,749 ГПа и Я ,,=  2,15 ГГТа соответственно. 
Вероятнее всего, увеличение значения твердости этих сплавов связано с образованием 
пнтерметаллпдных фаз, так как уменьшается средний размер зерна и происходит упрочнение 
сплава. Также из литературных данных известно, что Sc, Y, Та является основными и 
перспективными РЗМ и обеспечивают увеличение механических свойств на 10-50% [12,15,16].

Рентгеноструктурные исследования образцов проводились на ДРОН4 -  07, который был 
модифицирован к цифровой обработке сигнала. Съёмки производились па медном излучении 
(Ка) по схеме Брегга - Бретано с шагом 0.020, временем экспозицпн в точке 1 сек и в угловом 
диапазоне 24 -  92° . Напряжение на рентгеновской трубке составляло 30 кВ. ток пучка 25 мА. 
Идентификацию дифракционных максимумов проводили с помощью кристаллографической 
базы данных COD [17] в программном комплексе GSAS.

На рис. 2 приведены результаты наблюдаемой и расчётной интенсивностей исходного 
иптерметал.тпдпого сплава АТС. а также их разность, величина которой (R NVp 9.856) 
свидетельствует об удовлетворительной сходимости. Вклады отдельных фаз в расчётную 
интенсивность оценивались методом Ритвельда.

Результаты рентгенофазового анализа показали, что основными термодинамически 
устойчивыми фазами металлической части были интерметаллические соединения TiAl 3 . TiAl 
и на рентгенограмме их пики чётко фиксируются. Сплавы с иитерметалличеекпх фазами 
Ті з А1 и TiAl характеризуются прочностью и жаростойкостью при умеренных до (900 - 950 0 С) 
температурах |10|. Весовая доля фаз TiAl и Т І3АІ составляет наибольшую часть состава 
полненного композиционного материала. 41.5% и 26,2%; соответственно. Также, в таблице 2 
приведены кристаллографические данные- всех фаз, составляющих систему АТГ.
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Состав Простру н 
стаеиная

Сингоння Размер
ОКР.

Весовая
доля,%.

Параметры 
ретттетктт. нм

группа НМ а b С ,

TiAl Р,{ 'imnm тетр а гон ал ьну я 33 ± 5 26.2 2.8295 2.8295 4.0696
ТІ3АІ Pf)3 mmc т  с т  р а гои a j і ы-і ая 134 ±  5 41.5 5.7619 5.7619 4.6497
Ti|, 5 А1-2. P/inmrn ромбическая 65 ± о 10.9 1.108.3 4.0005 3.9522
ТІЗАІЗ P-1 Ш ИПП тстрагопальттая 130 ±  5 4.5 3.8331 3.8331 29.2150
TiaAlu P mmrn ромбическая 265 ±  3 3.7 3.9096 3.9096 17.3119
ТіАП C '‘nrnrni ромбическая 171 ± 5 2.7 8.8929 4.1529 4.6380
0:-ТІ P03 ' m.rn a гексагональная 31 ± 5 2.4 2.9278 2.9278 4,6006
в-Ті I m-3m кубическая 38 ± 5 1.4 3.3687 3.3687 3.3687
Al Fm-3m кубическая 59 ±5 1,7 3.8818 3.8818 3.8818
Sc. P4 rinun тетрагональная 69 ± 5 1 ,8 4.7092 4.7092 3.1032

Таблица 2 -  Кристаллографические данные фаз и системе АТС 
Исходя из результатов РФА, после микролегпрованпя сплавов металлами Sc. Та и Dy 

массовая долм фаз Ti 3 А1 и ТіАІ лпачитслыю увеличивается ( >52%) и они присутствуют 
в виде дисперсных слоев. Появление отмеченных фаз связано с термодинамическими 
характеристиками; формирование данных фаз характеризуется минимумом стандартной 
энергии Гиббса образования [18|.

Таким образом, предложен новый метод получения материалов на основе еттстемыТі- 
А1-РЗМ. Результаты рентгеноспектрального анализа позволили доказать получение в у - 
TiAl си.заве трехфазноп структуры преимущественно с пнтерметаллиднымп фазами TiAl, 
Ti з А1 тт TiAl 2 .Устатговлепо увеличение твсрдосттт сплавов и формирование термодинамически 
стабильных интерметаллпдных фаз Ti 3 Al. TiAl, TiAl 2 • Данный факт показывает, 
что выбранным методом можно получать сложные полуфункцпоналъные металлические 
композиции, содержащие дисперсные иитсрмсталдпдттыо фалы системы Ti-Al.
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A b s t r a c t :  T h e  m ethod  ot ob ta in ing  m ateria ls based on tile  syn thesis of hydrides is considered. F unu  th e  results of in irm - 
hurduess and  X -ray  phase analysis, an increase in the  hardness of the  alloys an d  the  fo rm ation  of therm odynam ically  s ta b le  
in term eta llic  phases was estab lished . T h e  synthesized  sam ples are sin tered  agg lom erates of in te im eta llic  phases w ith O C D  size 
up to 100 mu. T hus, th e  developed m ethod  can  In: used to  o b ta in  com plex sem i-functional m etal com positions w ith con tro lled  
content til dispensed intei m etallic phases.
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