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Bevezetés

Fejlodd vilagunkban egyre nagyobb igény van a kiilonb6zd tipust, rendkiviili
igénybevételnek ellenalld nagy szilardsagu funkcionalis és szerkezeti anyagokra.

Ilyen tipusu szerkezeti anyagok jellemzden kompozit anyagok, amik altaldban fém

matrixbol €és keramia erdsitdé fazisbol épiilnek fel 6tvozve mindkét anyagtipus elonyods
tulajdonsagait.
Napjainkban egyre nagyobb teret nyer az additiv gyartastechnoldgia, amely sordn az iparban
hasznalatos anyagok (fémek, polimerek) feldolgozasa és alakadasa, valamint a kompozit
anyagok eldallitasa 11j, hatékonyabb és kornyezetbarat modszerek mentén torténhet. A fémes
anyagok, illetve fémes kompozitok eldallitasara hasznalt ezen technologidk egyik legnagyobb
elénye, hogy jellemzden szilard halmazallapotban torténik az alapanyagok feldolgozasa, igy
nincs szlikség a teljes tombi anyag megolvasztasara. Ennek tovabbi eldnye, hogy ezen uj
modszerek segitségével magas olvadaspontii fémek is feldolgozhatova keriilnek, elésegitve
ujabb, eddig nem kutatott dsszetételii kompozitok fejlesztését.

A repiilégépipar, Uripar, de még az egészség ipar altal is az egyik legkedveltebb
alapanyag a titdn szdmos kivalo tulajdonsdga miatt, mint példaul a jo alakhatosag, nagy
szilardsag, kivalo korrozioalloképesség és biokompatibilitas.

A titdn nagy nitrogén, hidrogén és oxigén affinitasa megneheziti a feldolgozast, foleg a gyors
és konnyi oxidalhatosaga miatt, amely kritikus paraméter kifejezetten olyan teriileteken, ahol
fontos a nagy tisztasagu, oxidmentes feliilet eldallitasa. Ilyen példaul az egészségiigyi tertilet,
ahol orvosi alkalmazdsu anyagok fejlesztése zajlik. Ezért és a titan egyéb fizikai
tulajdonsagaibol, valamint a piaci arabol adoddéan csak bizonyos modern technologiak
segitségével dolgozhatdak fel kdltséghatékonyan és minimalis mennyiségli hulladék mellett.
Ilyen technologidk a porkohaszati eljarasok, ahol por alapanyagokbol allithato eld tombi
kompozit minta. Az ipari szféra folyamatos fejlodésének koszonhetden ujabbnal jabb
Osszetételi kompozitok keriilnek kidolgozasra, amik szélesitik ezen kompozitok
alkalmazhatdsagi teriileteit, illetve kiszolgaljak ezen anyagok fejlesztésének igényét.

Jelen disszertacidban olyan eddig nem ismert €s nem kutatott dsszetételil titAn matrixa
kompozit keriilt kifejlesztésre, ami teljes mértékben beleillik a novekvd igényeket kiszolgald
anyagok listajaba. Tovabba kidolgozasra keriilt egy olyan elmélet, amely segiti napjaink
kutatdinak munkdjat azzal, hogy egy mélyebb szinten vizsgilja és tarja fel az erre a

kompozitokra jellemz0 fazisatalakulas eddig nem vizsgalt aspektusait.



Tudashiany, célkitiizések

A feldolgozott szakirodalom alapjan elmondhat6, hogy a Ti alapi kompozitokkal
kapcsolatos kutatasok java valamilyen keramia részecske erésitésii (TiC, TiB2, SiC, B4C)
kompozitrol szolt. Ezen kutatasok egyrésze a Ti-TiB2 kompozitok porkohaszati uton térténd
eldallitasaval és a kompozitok tulajdonsagainak leirasaval foglalkozott. Ezen kutatasok soran
vizsgaltak az eldallitott kompozitok mikroszerkezetét, a kialakult mikroszerkezeti jelenségeket
(TiB agglomeratum) részletesen tanulmanyoztak és leirtak, tovabba kifejtették, hogy a kialakult
mikroszerkezetnek milyen hatasa van a kompozitok mechanikai tulajdonsagaira. Egyes
kutatasok a kompozitokban lezajléo Ti + TiBz = 2TiB folyamat soran kialakulé TiB fazis
jellemzésével foglalkoztak. Ezen kutatok kitértek az atalakuldas mechanizmusanak vizsgélatéra,
valamint tanulmanyoztak, hogy milyen a kialakult TiB morfologia és milyen a kialakult
kapcsolat a Ti matrix és a TiB er0sit6 fazis kozott. Azonban a Ti-TiB2 kompozitok
mikroszerkezetének jellemzése sordn csupan SEM vizsgalatokra alapozott megfigyeléseket
tettek és magyaraztak meg a jelenségeket. Emellett a Ti-TiB2 kompozitokban végbemend
Ti + TiB2 = 2TiB kinetikajanak vizsgalatara nem tértek ki egyik kutatds soran sem, igy ez
hianyzik a szakirodalombol. Tovabba az irodalomban eddig leirt Ti-TiB. kompozitok
eldallitasa soran egyetlen esetben sem adtak a kompozitokhoz tovabbi fémes, kifejezetten Ti
erdsitd fazist és vizsgaltak annak a hatasat a kompozitok szerkezetére €s tulajdonsagaira. Ezért
a kutatdsom célja, hogy megvizsgéljam és valaszt adjak a kdvetkezd kérdésekre:

1) Milyen fazisok alkotjak az irodalomban talalhaté Ti-TiB2 kompozitok SEM felvételein
megfigyelhetd agglomeratumokat?

2) A Ti-TiB2 kompozitokban megjelené agglomeratumok vizsgalatira az eddig
alkalmazott vizualis (morfologiai) azonositds mellett, milyen mas vizsgalati modszer
hasznalhat6?

3) Milyen mechanizmussal torténik a Ti + TiB2 = 2TiB atalakulasa?

4) Milyen szerepe van a Ti-TiBy fazisok kozotti hatarfelillet mindségének (oxidos,
oxidmentes) a Ti + TiB, = 2TiB atalakulasra?

5) ATi+ TiB2 = 2TiB atalakulas kinetikaja milyen modellel kozelithetd, irhato le?

6) Eloéallithato-e Ti matrixti TiB2-dal és Ti-nal erdsitett kompozit porkohaszati titon?

7) Milyen hatassal van az er6sit6 fazisként hozzaadott Ti a Ti-TiB2 kompozit szerkezetére,

mechanikai tulajdonsagara €s az T1 + TiB2 = 2TiB atalakulasra?



1. Elvégzett vizsgalatok

1.1 Alkalmazott kompozitgyartasi eljaras

A kompozitok eléallitasat egy harom lépéses porkohaszati technologia segitségével. A 1. abra
szemlélteti a keverés / Orlési 1€pés hatasara a porokban bekodvetkezd szerkezeti kiilonbséget, a
hidegtomoritéshez hasznalt szerszamot, illetve a szintereléshez alkalmazott berendezés

sematikus vazlatat.
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1. abra A technologia lépései: a) keverés és 6rlés hatasdra bekévetkezé szerkezeti kiilonbség, b) a

hidegtomorito szerszam, valamint c) a szinterelo kemence sematikus felépitése

Az elsé technologiai 1épés a kivant részecskemérettel/krisztallitmérettel, illetve
osszetétellel rendelkezd porkeverékek eldallitasa egy Fritsch Pulverisette 5 tipusu golyos
bolygomalom segitségével. A kutatds soran kétféle metodust alkalmaztam: az Orlést és a
keverést. Az Orlés soran a kiinduld por részecske és/vagy krisztallit méretének nano
mérettartomanyba torténd csokkentése a cél, amig a keverési metodus célja a Ti és TiB2 porok
egy adott Osszetételi homogén keverékének létrehozésa. A metddusok paramétereit a 1.

tablazatban foglaltam Ossze.

1. tablazat Az oriési és keverési paraméterek

Orlési paraméterek Orlés Keverés
Orblt/kevert anyag megnevezése Ti Ti+TiB;
Orlétégely, 6rlégolyok anyaga acél acél
Orlégolyok atméréje 3mm 8 mm
Goly6:por tomegarany 20:1 10:1
Védokozeg tipusa etanol + argon argon
Fordulatszam 200 fordulat/perc 100 fordulat/perc
Orlési/keverés idStartama 20 ora 0,5 6ra




A hidegtomdrités soran a porkeveréket betoltottiik a mar grafit aeroszollal bevont
alakad6 szerszdmba, majd egytengelyli nyomas segitségével 8 mm O és ~8 mm magas hengeres
probatesteket hoztunk 1étre, vakuum védokozegben az INSTRON 5982 tipusu univerzalis
anyagvizsgald berendezés segitségével. A grafit aeroszol kendanyagként funkcionalt a
porrészecskék és a szerszam kozott, ami a mintakivételnél jatszott kiillondsen fontos szerepet,
valamint a vakuum jelen esetben azt a célt szolgalta, hogy a tomorités soran a porrészecskék
kozott 1€vo levegdbdl a lehetd legtobbet kiszoritsuk, ezzel megeldzve a késdbbi mintakarosodas
vesz€lyét (tilnyomas alakulhat ki a bezart levegdvel teli porusokban, ami repedés
kialakuldsdhoz vezethet, illetve a bezart levegd eldsegitheti a minta oxidalodasat). A kutatas
soran minden egyes minta azonos paraméterekkel és koriilmények kozott volt legyartva,

amelyeket a 2. tablazat foglal Ossze.

2. tablazat A hidegtomarités paraméterei

Hidegtomorités paraméterei

Kendbanyag grafit aeroszol
Nyomas 1,5 GPa
Védokozeg vakuum (102 mbar)
Alakitési sebesség 3 mm/perc
Hozzaadott porkeverék 29
Hengeres probatest dimenzio atrnero:’ 2_8 mm
magassdg: 8 mm

A harmadik technologiai lépés a tomdoritett mintak nyomas nélkiili szinterelése, a végso
tulajdonsagok beallitdsa egy SF 16 tipusu harom zdnas ellenallasfiitéses kemence segitségével.
A szintereléshez a kompozit probatesteket egy mintatartd racson rogzitettem, amit egy hoalld
acél csObe helyeztem. A szinterelés elott a hokezeld csobdl argon atoblitéssel, majd
vakuumozassal tavolitottam el a nem kivant levegét. A szinterelés soran a hékezel csé 1072
mbar vakuum alatt volt, majd a szinterelés végén a hdkezeld csdvet vizben hiitéttem le. A
szinterelést kiilonb6zd hdmérsékleteken kiilonbozo ideig végeztem, amelyet a szinterelés végén
vizben torténd hiités kovetett. A szinterelési paraméterek a kisérlet céljatol fiiggden valtoztak,

ezeket a 3. tablazatban foglaltam Gssze.

3. tablazat Az elvégzett szinterelések paraméterei

Szinterelés paraméterei
Védokozeg vakuum (103 mbar)
Hoémérséklet 800; 900; 1000; 1100 °C
Szinterelési id6 5 — 720 perc




1.2 Ti-TiB; nanokompozitok fejlesztése

Ebben a kisérletsorozatban kiilonb6z6 6sszetételli Ti-TiB2 nanokompozitok eléallitasat
¢s finomszerkezetvizsgalatat végeztem el. Az eldallitott kompozitok dsszetételét €s a szinterelés

pontos paramétereit a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat A kisérletsorozatban eldallitott kompozitok elméleti 6sszetétele és a szinterelés paraméterei

Elméleti osszetétel Szinterelési Szinterelési
Ti (M/m%) TiB,; (M/m%o) homérséklet (°C) id6 (6ra)
100 0
99 1 ) .
97 3 800; 900; 1000 2
95 5

Ahogy azt a tdblazat is mutatja, minden Osszetétel esetében 3 kiilonb6z6 hémérsekleten
tortént a szinterelés, minden kisérletben 4 db parhuzamos prébatestet allitottam eld, amelybdl
3 db-on nyomoszilardsagi vizsgalatot végeztem, a 4. probatestbdl, pedig két hosszmetszeti
mintat munkaltam ki. Az egyik hosszmetszeti mintat gyantaba 4gyaztam, majd
mikrokeménység ¢és keménység mérést végeztem, amig a masik hosszmetszeti mintat
elékészitést kovetden mikroszerkezeti és XRD vizsgélat ald vetettem, azonban a roncsoldsos
anyagvizsgalatok megkezdése elott az eldallitott mintak mindegyikén relativsiirliség mérést is

végeztem mind szinterelés eldtt, és utani allapotban.

1.3. Ti-TiB, nanokompozitok kinetikajanak vizsgalata

Ebben a kisérletsorozatban a Ti + TiB, = 2TiB atalakulas kinetikai aspektusait
(szinterelési hdmérséklet és 1d6 hatasa) vizsgaltuk €s ennek a folyamatnak a jellemzésére egy
kinetikai modellt dolgoztunk ki. A kompozitok kiindul6 allapotukban minden esetben 5 m/m%
TiBz-ot és 0 m/m% TiB-ot tartalmaztak, a kisérleti paraméterek koziil csak a szinterelési

hémérséklet és a szinterelés ideje valtozott (lasd 5. tablazat).

5. tablazat Az eldallitott kompozitok elméleti osszetétele és a szinterelés paraméterei [S2]

Osszetétel hﬁizél:stéel:r: tez:’ 0) Szinterelési id6 (perc)
800 5; 15; 30; 60; 120; 240; 360; 480; 600; 720
Ti-5 m/m% TiB, 900 10; 20; 30; 60; 90; 120; 150; 180
1000 5;7,5;10; 15; 30; 45; 60




1.4. Ti-TiBy-nanoTi hibrid nanokompozitok fejlesztése

Ebben a kisérletsorozatban a kompozitok eléallitasa soran tovabbi nanoméreti Ti
részecskéket adtam a mar korabban bemutatott Ti + TiB: porkeveré¢kekhez, majd ezen

porkeverékbdl a mar ismertetett technologiaval eléallitottam a kompozit mintakat, melyek

pontos Osszetételét és a szinterelés pontos paramétereit a 6. tablazat tartalmazza.

A tovabbiakban az Orolt Ti-t tartalmaz6é kompozit mintdkat hibrid kompozitként, mig az
Orolt Ti-t6l mentes mintadkat, nem hibrid kompozitként fogom emliteni (hibrid mert a Ti
nemcsak matrixként, hanem masodik fazisként is funkcional). Az 6rolt Ti port a méar bemutatott
Ti alapanyag nagy energidju Orlésével allitottam eld. Az eldallitott por jellemzéséhez SEM,

LPSA és XRD vizsgalatokat végeztem, melyek eredményeit a 7. tablazatban foglaltam Ossze

[S3]. Az 6r6lt Ti por krisztallitmérete egyértelmiien nanométeres tartomanyba esik. [S3].

6. tablazat A hibrid kompozitok elméleti dsszetétele és a szinterelés paraméterei [S3]

Elméleti osszetétel Szinterelési Szinterelési
Ti TiB; orolt Ti homérséklet ido
94 m/m% 3 m/m% 3 m/m% 800 °C .
900 °C 2 ora
90 m/m% 5 m/m% 5 m/m% 1000 °C
7. tablazat Az 6rolt Ti por jellemzdi [S3-S5]
Vizsgalati Vizsgalt tulajdonsag .
. . Ti por
modszer megnevezése
. L Ti
RD Azonositott fazisok (PDF-44-1294)
Fazismennyiség 100 m/m%
Atlagos krisztallitméret 6+1 nm
SEM Morfoldgia szilankszerii
LPSA Atlagos részecskeméret 28 um




2. Eredmények

2.1 Ti-TiB, nanokompozitok fejlesztése

A kiilonboz0 dsszetételli kompozit mintak sikeres eldallitasahoz, nélkiilozhetetlen a Ti-
TiB2 porkeverékek ismerete, ezért mindegyik dsszetétel esetében SEM felvételeket készitettem

melyekbdl az 5 m/m% TiBz-ot tartalmaz6 mintat mutatom be a 2. abran.

: Ti részecske :

' % SR -8

a) b)

2. abra 5 m/m% TiB2-ot tartalmazo Ti-TiB; porkeverék SEM felvételei 30 perc keverés utdin
kis (a) és nagy (b) nagyitasban

Ahogy az a felvételeken jol lathato a keverés hatdsdra a Ti matrix eredeti szivacsos
morfoldgidja nem valtozott meg, csupan a szerkezetébdl adodo feliileti iiregekbe tapadtak bele
a TiB2 masodik fazis részecskéi. A SEM vizsgalat esetében is, csak az 5 m/m% TiB2-ot
tartalmazé mintak koéziil az 1000°C-on  szinterelt eredményeit mutatom be a legjobb
szemléltetés érdekében. A kis nagyitasu felvételen (3.a) jol lathato, hogy a TiB tiik jellemzéen
a hatarokon alakulnak ki. A hatarok jelen esetben mind a kiindulé egyedi Ti részecskék hatarat
¢s/vagy a szivacsos morfologiabol adodo feliileti iiregek korvonaldnak keresztmetszeti vetiiletét
jelentik. A TiB tiik eloszlasat egyértelmiien a kiinduld porkeverékek SEM felvételén lathato
TiB> részecskék closzlasa hatarozza meg. Mivel a TiB2 részecskék jellemzéen az egyedi Ti
részecskek feliiletén és feliileti iiregeiben tapadtak meg, igy a kialakul6 TiB tiik kiindul6 pontjai
is ezekre a helyekre koncentralodnak. A mintak Gsszetételtdl és szinterelési hdmérséklettol
fliggetleniil hasonld mikroszerkezettel rendelkeztek, az egyetlen kiilonbség a mintdk kozott, a
kialakult TiB tlik mennyiségében volt megfigyelhetd, miszerint a TiB mennyisége mind a

szinterelési hdmérséklet novelésével, illetve a kiinduld TiB: tartalom ndvelésével egyarant nott.



b)
3. abra 1000°C-on szinterelt 5 m/m% TiB.-ot tartalmazé kompozit mintak mikroszerkezetérdl késziilt
SEM felvételei kis (a) és nagy (b) nagyitasban

A mikroszerkezeti felvételeken jol 1athato, hogy egyfajta réteg (3.b abra feltapadt réteg)
alakult ki a TiB tiik végén, ami a SEM felvételeken a TiB tiik tetejének latszik, amely
mikroszerkezeti jelenség minden kompozit esetében tapasztalhato volt. Ez a feldolgozott
irodalom alapjan, els6 korben TiB agglomeratumnak tiinik, azonban az irodalom jellemzéen
SEM vizsgalatra alapozva azonositotta ezt a réteget TiB agglomeratumnak. Ezért ezen rétegek
fazisazonositdsahoz egy agglomeratum koriili teriiletbdl lamellat késztettiink TEM vizsgalatra.
A lamellat a PFIB-SEM berendezésben taldlhatdo Xe ion sugar segitségével allitottuk eld. A
vizsgalatot (lamella készités + TEM vizsgalat) a 4.a abran lathaté 1000°C-on szinterelt 5 m/m%
TiB2-ot tartalmaz6 kompozit agglomeratuman végeztiik el. A lamella a 4.a abra képsikjaval
parhuzamosan lett kimunkalva oly modon, hogy a nem kivant anyagrészeket a Xe ionokkal a
lamella also feliiletérdl kiindulva tavolitottuk el. Az elkészitett lamellan (4.b) végzett TEM

vizsgalat soran nagy nagyitasu felvételeket készitettiink a vizsgalt agglomeratum szerkezetérol,

8



amelyeken lett elvégezve a diffrakcios fazisazonositas (lasd 4.c-d-e) az eredményét pedig a 8.

tablazat foglalja 6ssze.
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c) 1-es diffrakcids vizsgalati  d) 2-es diffrakcios vizsgalati  e) 3-as diffrakcios vizsgalati
teriilet teriilet teriilet
4. dbra 1000°C-on szinterelt 5 m/m% TiB2-ot tartalmazé minta vizsgalt agglomerdtuma (a),
agglomeratumbol készitett teljes lamella és a kijel6lt harom vizsgalati teriilet (b), TEM diffrakcios
felvételek a harom vizsgdlt teriileten (C-d-€)

8. tablazat A TEM lamella diffrakcios vizsgadlata sordn azonositott rdcssiksorozatok, azok
racssiktavolsag értékeik és az azokhoz tartozo fazisok megnevezése

Vizsgalt teriilet 1-es teriilet 2-es teriilet 3-as teriilet
d(100) = 2,465 A

Azonositott racssikok Aoz i 2,564 A don =2,158 A Aoy i 3,756 A
és racssiktavolsagaik day =2,400 A deior = 1.518 A daiy =2,381 A
& daoy = 2,139 A o~ 5 diz10) = 2,186 A

daoy = 1,385 A
Beazonositott fazis TiB (PDF-073-2148) | TiB, (PDF-35-0741) | TiB (PDF-073-2148)

A beazonositott fazisok alapjan kijelenthetd, hogy a vizsgalt réteg, egy kdzel homogén
Osszetételll agglomeratum, amit jellemzdéen TiB tiik alkotnak, a4t nem alakult TiB2 jelenléte

mellett.



Az eléallitott kompozitok alkotd elemei ugyanazok, csupan a hozzaadott TiB:
mennyisége valtozik, igy a kompozitokban lezajlé fazisatalakuldsok, XRD-vel kimutathatd
tendencidk a legnagyobb mennyiségii masodik fazissal rendelkezé mintdk esetében a
legszembetlinébbek, igy a tovabbiakban csak az 5 m/m% TiB2-ot tartalmazo kompozitok minta
eredményeit mutatom be, amelyet az 5. abra szemléltet, amig a szamolt fazismennyiségeket a

9. tablazat tartalmazza.
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5. abra 800°C, 900°C, 1000°C-on szinterelt 5 m/m% TiB2-ot tartalmazo kompozit mintak mért XRD
intenzitds gorbéi és azonositott fazisai

9. tablazat Ti-5 mim% TiB, kompozitok szamolt fazismennyiségei (hiba: 1 relativ szords)

Szinterelési Fazismennyiség (m/m%)
homérséklet (°C) TiB> TiB FeO TiO104 Ti
800 3.8 2 1.8 0.2 92.2
900 1.1 6.5 0.5 k.h.a 91.9
1000 0 8.4 0.6 k.h.a. 91

(Megjegyzés: k.h.a. = kimutatdsi hatar alatt, <0,1 m/m%)

Lathat6, hogy mindegyik szinterelési hdmérsékleten végbemegy a Ti + TiB, = 2TiB
atalakulasa, azonban eltéré mértékben, feltételezhetden az eltérd diffuzios sebességek miatt. Az
eredményeken az is lathatd, hogy a szinterelési hdémérséklettel aranyos az erdsito fazisok (TiB»
+ TiB) mennyisége. Tovabba, a TiB2 mennyiségtdl fiiggetleniil, mindegyik kompozitban
ugyanazt az Ot fazist lehetett azonositani melyek a Ti (PDF-44-1294), TiB (PDF-05-0700), TiB>
(PDF-35-0741), TiO1,04 (PDF-43-1295) és FeO (PDF-06-0615) voltak. A mintakban azonositott
FeO az o6rlés soran az acél Orlétégelybdl és Orlogolyokbol a porkeverékbe keriilé Fe
szennyezddésbdl, illetve a Ti-on és TiBz-on 1évo passziv oxidréteg oxigéntartalmabol alakult
ki a szinterelés soran. A TiO104 hasonléan a szinterelés soran alakul ki a mintakban,
feltételezhetden szintén a passziv oxidrétegb6l. Az XRD gorbéken jol kivehetd, hogy a

szinterelési homérséklet novelésével nd a TiB reflexidk intenzitdsa és csOkken a TiB»
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intenzitasa. Azt is megfigyelhetjiik, hogy 1000°C-on mar csak TiB reflexiok vannak, a TiB:
nem mutathatd ki. A 800°C ¢és 900°C-on szinterelt mintdk esetében a TiB és TiB2 csucsok
aranya eltér, amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy 900°C-on tobb TiB keletkezik, mint 800°C-
on, amit a szamolt fazismennyiségek igazolnak is (Iasd 9. tablazat). Erdemes megjegyezni, hogy
az XRD eredmények alapjan 1000°C-on a kompozit mintakban nem volt kimutathaté mar TiBo,
ezzel szemben a TEM-es diffrakcids vizsgalat soran az egyik vizsgalati teriileten TiB2-0t
azonositottunk, miszerint ezen mintak még tartalmazhatnak at nem alakult TiB2-0t azonban
ezek mennyisége kimutatasi hatar alatti (<0,1 m/m %).

A nyomovizsgalattal meghatarozott folyashatar és torésig bekovetkezd alakvaltozas

mértékét a 6. abra és a 7. abra szemlélteti.

1000 1000
] 800°C o 0m/m% TiB,
x 900°C .Y 901 o 1 mime% TiB, e
1 ¥ 1000°C P 00 o 3mme% T, ® . 5.%0,95T+0,11

850 1 - 850 @ smim% TB, .-
T 800 L - = 800 <. R?=0,849 ¢
= ¥ oy <87C+4T3|
E 07 5,00=83C+5632 . 7 R2=0,084 = 7501 . ot ©;70,78T+28
g 1004 5 - § 700 Len R?=0.995
- R%=0,977 - & L ’
£ 650 -~ £ 650 4 [ &
~$ /'/ %sm _.--"--
S, 600 4 . _ 2] ... ® To=0,50T+144
N Cggp=61C+451 D 550 ®- R2=0 999

504 ¥ R?=0,960 500 AR

450 450 + R - o,=0,41T+88

400 - 400 7 R2=0,948

350 T T T T T T 350 T T ,l

0 1 2 3 4 5 800 900 1000
Hozzaadott TiB, mennyiség (mim%) Hém érséklet (°C)
a) b)

6. dabra A szinterelt kompozitok folyashatar értékeinek valtozdsa a hozzaadott TiB, mennyiség (a) és a
szinterelési homérséklet (b) fiiggvényében

45

800°C
40+ 900°C

I 1000°C

Térésig bekdvetkezd
alakvaltozas mértéke (%)
=
1

]
1

0 T T T T

0 1 3
Hozzaadott TiB, mennyiség (m/m%)
7. abra 800°C, 900°C és 1000°C-on szinterelt kompozitok torésig bekdvetkezé alakvaltozas
mértéekenek értékei (oszlop diagram magassaga)
A folyashatar értékek esetében a hozzdadott TiB, mennyiségének ndvelésével és a

szinterelés hdmérsékletének novelésével n6 a folyashatar értéke. Ennek oka, hogy a szinterelési

homérséklet novelésével nd az erdsitd fazisok egyiittes (TiB2 + TiB) mennyisége. A 6. abra jol
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szemlélteti, hogy a folyashatar értéke egyenesen ardnyos mind a szinterelési hdmérséklet
valtozasaval mind pedig a hozzaadott TiB, mennyiségének novelésével. Ezen aranyos
valtozasokat a 6. abra egyenletei irnak le, ahol, az 6800, 6900, 61000 @ 800°C, 900°C-on és 1000°C-
on szinterelt kompozitok folyashatar értékét, a oo, 61, 63, 6, pedig a0, 1, 3, 5 m/m% hozzaadott
TiB2-ot tartalmazd kompozitok folyashatar értékét mutatja. C jeloli a hozzaadott TiB;
mennyiségét (m/m%) a T, pedig a szinterelési hdmérsékletet (°C). Meg kell emliteni, hogy a
kiindulé TiB2 és Ti részecskék feliiletén talalhatd oxidrétegbdl a szinterelés hatasara Ti-O
szilardoldat képzddhet, igy ennek a szilardsagnoveld hatdsa is szerepet jatszhat a kompozitok
folyashatar értékeiben. A TiB2 részecskeméretébdl kovetkezik, hogy nagyobb fajlagos feliilettel
rendelkezik, mint a Ti por, igy a hozzaadott TiB2 mennyiségével n6 a rendszerbe bevitt oxigén
tartalom, ezaltal teliti a szilardoldatot, ami hatasara nd a folyashatar értéke. Igy a legjobb
szilardsagot szintén az 1000°C-on szinterelt 5 m/m% TiB:-ot tartalmazé kompozitok esetében
mértem. Ezzel Osszhangban a torésig bekovetkezd alakvaltozas mértékének értekei ezzel
ellentétes jelleget mutatnak, miszerint a legjobb alakvéltozassal az erdsitd fazis nélkiili Ti

mintak, amig a legkisebbel az 5 m/m% TiB2-ot tartalmazé kompozitok rendelkeznek.

2.2. Ti-TiB, nanokompozitok kinetikajanak vizsgalata

A kiilonb6z6 szinterelési hdmérsékleteken eldallitott kompozit mintdkban végbement
Ti + TiB2 = 2TiB atalakulas mértékét XRD vizsgalatokkal kovettem. A mintakhoz tartozo
fazismennyiségeket a  10. tablazat tartalmazza. Az XRD-vel meghatarozott
fazismennyiségekbdl a TiBo-bol atalakult TiB hanyadot kétféle képen szamithatjuk. Az
atalakult hanyadot szamolhatjuk a mért TiB2 mennyiségbdl a (1) egyenlet alapjan vagy a mért
TiB mennyiségbdl a (2) egyenlet alapjan. Fontos megjegyezni, hogy a kompozitok
megnevezéséhez tovabbra is m/m%-ot fogok feltiintetni, azonban a modell szdmitasahoz

VIV%-0k sziikségesek, igy minden ezzel a kapcsolatos adat V/V%-ban értendd, nem pedig

m/m%-ban.
Crig
YTiBz =1- 4 ;92 1)
Crip
Yoin = —2 2
TiB 8’35 ( )

Az Y ugyanlgy az atalakult hanyadot jelenti mindkét esetben, amig a Crig, €s Crig @
TiB: és TiB fazisok XRD-vel meghatarozott mennyiségét (V/V%). Elmondhato, hogy a két

egyenlettel szamolt atalakult hanyad értékek jo6 Osszhangban vannak egymadssal és mivel
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mindkét Y ugyanazon folyamathoz tartoz¢ atalakult hanyadot hivatott jellemezni, ezért ezen
ket érték atlagat (Yauag) fogom felhaszndlni a tovabbi szamitdsokhoz, diagramokon torténd
abrazolasokhoz. Az atalakult hanyad mennyiségeket (Yrig,, Yrig) €s azok atlagat (Yadag)
a 10. tablazat utols6 harom oszlopaba gyijtottem 6ssze. Azokban az esetekben, ahol csak TiB>
vagy TiB fazis volt mérhetd, ott az Y auag értéke megegyezik azon fazisbol szamitott Y értékkel
[S2].

10. tablazat A kiilonbozd hémérsékleteken szinterelt Ti-5 mIm% TiB; kompozitokban szamolt

fazismennyiségek V/V%-ban, illetve a szamolt TiB2-bol és TiB-bol a (8) és (9) egyenletek alapjan
szdmitott dtalakult hanyadok (Yrg,, Yrig), valamint ezek datlaga (Y auag) [S2]
T t Fazismennyiség (V/V%) Yrig,

Ytig

(°C) | (perc) | TiB, | TiB | FeO | TiOuo| Ti (1) 2) | Yavae
5 [ 4804 | kha | 0128 [ kha [95000] 0,037 [ -— | 0,037
15 | 4320 [ kha | 0,724 | 0,655 | 94,300 | 0,134 | - 0,134

30 3,254 | 2,552 | k.h.a. | kih.a | 94151 | 0,348 | 0,306 | 0,327
60 3,221 | 2,658 | 0,108 | k.h.a. | 94,001 | 0,355 | 0,318 | 0,336
120 3,185 | 2,871 | 0,297 | 0,292 | 93,354 | 0,362 | 0,344 | 0,353

800 240 3,032 | 3,238 | 0,670 | 0,586 | 92,474 | 0,392 | 0,388 | 0,390
360 2,277 | 4957 | 0,942 | 0,508 | 91,315 | 0,544 | 0,594 | 0,569
480 1,797 | 5,627 | 0,595 | 0,541 | 91,440 | 0,640 | 0,674 | 0,657
600 0,704 | 7,178 | k.h.a. | kha. |92,029 | 0,859 | 0,860 | 0,859
720 0,683 | 7,398 | 0,264 | k.h.a. | 91,581 | 0,863 | 0,886 | 0,875
10 4,298 | 1,193 | 1,211 | 1,317 | 91,981 | 0,139 | 0,143 | 0,141
20 3,350 | 3,017 | 0,876 | 1,946 | 90,812 | 0,329 | 0,361 | 0,345
30 2,779 | 3,913 | 0,387 | 0,334 | 92,588 | 0,443 | 0,469 | 0,456
900 60 2,539 | 4579 | 0,843 | 0,362 | 91,677 | 0,491 | 0,548 | 0,520

90 | 2,208 | 4,645 | 0,580 | 0,260 | 92,307 | 0,558 | 0,556 | 0,557
120 | 1,384 | 6,130 | 0,854 | 0,523 | 91,109 | 0,723 | 0,734 | 0,728
150 | 0,817 | 7,020 | 0,832 | kh.a | 91,297 | 0,836 | 0,841 | 0,838
180 | 0,792 | 7,311 | 1,531 | 0,141 | 90,225 | 0,841 | 0,876 | 0,858
5 | 2,162 | 4,802 | 1,101 | 0,278 | 91,657 | 0,567 | 0,575 | 0,571
75 | 1,008 | 5087 | 1,458 | 0,178 | 91,369 | 0,618 | 0,609 | 0,613
10 | 1,155 | 6,416 | 1,481 | 0,763 | 90,184 | 0,769 | 0,768 | 0,768
1000 | 15 | 0,942 | 6,302 | 0,560 | 0,180 | 92,016 | 0,811 | 0,755 | 0,783
30 | 0,673 | 7,237 | 0,869 | 0,956 | 90,265 | 0,865 | 0,867 | 0,366
45 | kha | 8003 | 0,166 | 0,506 | 91,325 | - | 0,958 | 0,958
60 | kha | 8,694 | 0795 | kh.a | 90,465 | - (1) 1)

Megjegyzés: k.h.a. = kimutatasi hatar alatt, <0,1 V/V%, hiba: 1 relativ szoras

A szilard allapotban torténd atalakuldsokat altalaban az Avrami modell alkalmazéasaval

lehet legjobban leirni [1]-[3], melyet a (3) egyenlet szemléltet:

Y =1-exp(—k-t") (3)

ahol, a t [perc] az adott konstans hdmérsékleten eltoltott id6, n [-] az Avrami kitevo, aminek az
értéke altalaban 2 és 4 kozotti, k [perc™], pedig a sebességi egyiitthatd, amit altalaban az
Arrhenius egyenlettel lehet kifejezni.
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Az XRD-vel mért TiB2 és TiB mennyiségekbdl szamitott Y atlag értékeket felhasznalva
a (3) egyenletet k - t"-re kifejezve a (4) egyenletet kapjuk. Az egyenlet bal oldalat a szinterelési
1d6 fliggvényében dbrazolva mar meghatarozhatok lesznek a k és n paraméterek ugy, hogy a
felvett pontokra illesztett hatvanyfiiggvény egyiitthatoja és kitevdje fogja megadni azokat.

Mindhéarom szinterelési hdmérséklet esetében elvégeztem ezt a miiveletet.
—In(1-Y) =k-t" 4)

A leolvasott k és n paraméterek felhasznalasaval ismét a (3) egyenletbe behelyettesitve
kiszamolhatbak mar a modellhez tartozd6 Y @ értékek 800°C, 900°C  és

1000°C-os szinterelés esetén, amelyeket a 8. dbra szemléltet.

1,0 1,0
0,9—_ * . 0,9
08| 08 :
07 07
0,6 0,6 - - - - -
-] —_ »
~0,54 0,5~
{—= £ - .
0.4 0,4 - - — -
»,
0,3 0,3 q
0,2+ T=800°C 02 T=1900°C
01 k=2,04E-2/n=0,67 k=3,21E2/n=0,78
’ R?=0,944 11 R?=0,074
u!u T T T T T T T T u!u T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 50 100 150 200 250 300
t (perc) t (perc)
a) b)

1,0
0,9 -
0,8
0,7

o
=~=0,5

0,4
0,3
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0.1 k=3,38E-1/n=0,57
RZ=0,996
0,0 — T T ‘* T r T ' T T T T T
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c)

8. dbra 800°C (a), 900°C (b) és 1000°C (c) homérsékleteken szinterelt mintak meért TiB» és TiB dtlag
mennyiségeibdl a (4) egyenlettel szamitott dtalakult hanyadok (pontok) és a mérési pontokra a (3)
egyenlet alapjan illesztett modell (vonal) dsszehasonlitasa (adott hémérsékletekhez tartozo modell
paraméterek a diagramokon). A szaggatott vonalak az atalakulasi folyamatban jelentkezd lassabb

szakasz (plato) tartomanyat jelélik [S2]

Jol 1athato, hogy a modell jellege (8. abra) és a kisérleti értékek valtozasanak jellege

nincs 6sszhangban. Tovabba, a kisérleti értékekben az atalakulasi folyamat ideiglenes lassulasa
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figyelheté meg a kiilonbozd szinterelési hdmérsékleteknél, mely jelenséget a tovabbiakban
platoként nevezek (lasd 8. abra szaggatott vonalak kozotti tartomany). Belathatd, hogy az
egyszerli Avrami modell nem alkalmas az atalakulas teljes jellemzésére, hiszen ezt a platd
szakaszt a (3) egyenlet nem tudja lekovetni, illetve az Avrami kitevo értéke is indokolatlanul
kicsi (1 alatti) [S2]. Tovabba, a platok jelenléte arra enged kovetkeztetni, hogy két kiilonboz6
1épésben megy végbe a Ti + TiB2 = 2TiB reakcio és az egyik dominans folyamat a tapasztalt
platoig tart, mig a masik dominans folyamat a platotol kezdddik. A Ti és TiB: részecskék egy
passziv oxidréteggel rendelkeznek, igy logikusan kovetkezik, hogy ezen részecskék alkotta
Ti/TiB2 hatarfeliilete is oxidos lesz. Azonban, a hidegtomorités soran, ez a rideg oxidréteg a Ti
¢s TiB2 részecskék egymassal torténd Osszenyomasaval (1,5 GPa) €s egymason torténd
elcsuszasaval feltoredezik ¢és igy egy fémes Ti/TiB. hatarfeliiletet alakit ki. Ezen fémes
hatarfeliiletek aranya a szinterelési hoémérséklet novelésével tovabb novelhetd, az oxigén BTi-
ban torténd megnovekedett diffuzios sebességének koszonhetden. Tovabba feltételezhetd, hogy
az atalakulds kinetikdja a fémes hatarfeliileten viszonylag gyorsan, amig az oxidos
hatarfeliileten ennél lassabban zajlik parhuzamosan, egy dsszetettebb folyamat egyiitteseként.
gy jelen esetben ezen a két kiilonboz6 hatarfelilleten zajlo részfolyamatok egyiittes
modellezése sziikséges, vagyis a fémes (Yf) és oxidos (Y,y) hatarfeliileteken kiilon-kiilon
kialakult hényadok 0&sszegének figyelembevétele (Y = Yi+ Yox). A fémes Ti/TiB>
hatarfeliiletek mennyiségének jelolésére bevezetjiik a hf; [-] paramétert, ami a fémes Ti/TiB2
hatarfeliiletek aranyat jelenti az 6sszes Ti/TiB2 hatarfeliilethez képest és ennek értéke 0 és 1
kozott valtozhat. Ezek alapjan a (3) egyenlethez hasonldan felirhatoéak az Yy és Yy, mennyiségek

a (5) egyenlettel [S2]:
Y = hf;- [1 — exp(—kf . t"f)] + (1 — hff) [1 = exp(=k,y - t"ox)] (5)

ahol a k¢ és n¢ illetve ko és nyy a fémes és oxidos hatarfeliiletek modell paraméterei. A
peremfeltételek a kovetkezok: t— oo, Yr— hfy, Yoo —» (1 —hfy) és Y- 1. Fontos
megjegyezni, hogy hasonlé modellt alkalmaztak propilén-etilén kristalyosodasi folyamatanak
leirasahoz [4], azonban ezt a tipusu megkozelitést még soha nem alkalmaztak Ti-TiB:
kompozitokban lezajlé atalakulasi folyamatok jellemzéséhez. A 9. é&bra a-c-e részei

szemléltetik az (5) egyenlettel szamolt modellt, mindharom szinterelési hémérséklet esetében.
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9. dbra Az eredeti paraméterekkel illesztett dupla Avrami modell (a-C-e) és az ujraszamolt
paraméterekkel illesztett dupla Avrami modell (b-0-f) dsszehasonlitisa

Jol lathato, hogy a korabbi megkdzelitéshez képest a dupla Avrami modell sokkal jobb
egyezést mutat a kisérleti értékekkel, lekdvetve a kiilonbozd hdmérsékleteken tapasztalt platok
jellegét is, ami egyben igazolja is a feltevésiinket, miszerint két kiilonb6z6 hatarfeliileten zajlik
a reakci6 parhuzamosan [S2]. A 9. abra a-C-e részében bemutatott kinetikai szamitasi

modszerrel meghatarozott Avrami kitevok (n) és sebességi egyiitthatok (k) értékei hdmérséklet
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fiiggdek. Az is jol lathato, hogy a fémes és oxidos folyamathoz tartozo n értékek eltérnek és az
oxidos folyamathoz tartoz6 n értéke minden esetben nagyobb, mint a fémes folyamathoz tartozo
n értéke. Ez ismét megerdsiti feltételezésiinket miszerint a Ti + TiB2 = 2TiB atalakulas
feltételezhetden két kiilonbozd részfolyamat egyiitteseként megy végbe. A jelenlegi modell
alkalmazéaséhoz 6 db n, 6 db k és 3 db hff vagyis 0sszesen 15 db paraméter sziikséges. Tovabba
a jelenleg rendelkezésre allo6 pontok mellett a jelenlegi allapotaban a modell nem alkalmas a
kisérleti tartomanyon kiviili extrapolalashoz, melynek oka, hogy a Ti allotrop atalakulasanal az
n, k és hff paraméterek ugrasszertien valtoznak. Valamint az is ismert, hogy az Avrami kitevok
jellemzden hdmérséklet fliggetlenek, ezért a jelenlegi modellt egy globalis paraméter illesztés
ala vetettem, ahol torekedtem arra, hogy az nf és nox paraméterek hémérséklet fiiggetlenek
legyenek, amig a hfs értékeket az iteracioban mar nem valtoztattam. Az Gjraszamolt modellt a
9. abra b-d-f részei szemléltetik. A modell paramétereinek Ujraszamitasa szemmel lathatéan
hasonldan jo egyezést eredményez a kisérleti pontok és a modell gorbéje kozott, valamint az n
mar hdmérséklet fliggetlen. Az Gijraszamitas utan a fémes hatarfeliileti atalakulas n értéke 2,00,
amig az oxidos hatarfeliileti atalakulas n értéke 2,64. Cahn szerint [5], ha az Avrami kitevék
értéke 1 és 2 kozotti, akkor a csiraképzddési helyek véletlenszertiek a feliileten barhol. Ha 2 és
3 kozotti értékiiek, akkor a csiraképzddési helyek nem véletlenszertien helyezkednek el, hanem
a részecskék sz¢€lén (n=2) vagy a részecskék sarkaiban (n=3). Ebbdl kovetkezik, hogy a fémes
hatarfeliileteken zajlo atalakulas a részecskék szélein, amig az oxidos hatarfeliiletek esetében
inkabb a részecskék sarkaiban indul meg. Az tjraszamolt dupla Avrami modell paramétereit a
11. tablazat foglalja 6ssze.

11. tablazat Az ujraszamolt dupla Avrami modell paramétereinek értékei vagy szamitasi egyenletei. A

(5) egyenletbe és a tdablazatban leirt egyenletekbe a hémérséklet behelyettesitése °C-ban, az id6
behelyettesitése pedig percben torténik [S2]

Paraméter Erték / egyenlet Hoémérséklet tartomany (°C)
0,34 882 alatt
hf; hf; = 0,00300 - T — 2,23 882 és 1077 kozott
1,00 1077 felett
N¢ 2,00 barmilyen
0,0028 800
Ks 31100
= 212 — ——— 882 felett
eXp( STy 273)
Nox 2,64 barmilyen
48300 .
Kox = exp (28,3 - m) barmilyen

A kiilonb6z6 hémérsékletekhez tartozo hfs paraméter hdmérséklet fiiggését a 10. abra

szemlélteti. Erdemes megemliteni, hogy az oxidos hatarfeliileten zajlo Ti + TiB, = 2TiB
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atalakulds feltételezhetden két kiillonbozo folyamat soran vagy azok egylitteseként mehet végbe.
Az elsé lehetséges mechanizmus a bor atomok és/vagy ionok oxidrétegen at térténé difftzoja
¢s az azt kovetd fémes hatarfeliileten végbemend kémiai reakcio. A masodik lehetséges
mechanizmus a Ti-on és TiB2-on jelenlévo oxidréteg oxigéntartalmanak Ti matrixban torténd
beoldddasanak koszonhetden wjonnan kialakult fémes hatarfeliileten végbemend kémiai

reakcio.
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10. dbra A hfs paraméter értékeinek hémeérséklet fiiggése.
A bal oldali fiiggdleges szaggatott vonal a Ti allotrop dtalakulasi homeérsékletét jeloli, amig a jobb
oldali fiiggdleges szaggatott vonal az hfi=1-re extrapoladlt hémérsékletet jeloli [S2]

Lathato, hogy az aTi és BTi fazisokhoz tartozo hfértékek nem egy ugyanazon egyenes
mentén helyezkednek el, igy feltételezhetd, hogy a két eltérd fazisban két kiilonbozd trendnek
megfeleldéen valtozik a hff paraméter és a két trend kozotti valtopont az allotrop atalakulas
pontja, hasonléan az oxigén aTi és BTi fazisokhoz tartozé diffizids sebességének valtozdsdhoz
[6]. Ebbdl logikusan arra lehet kdvetkeztetni, hogy a hff paraméter hémérséklet fiiggd tagja a
mar korabban feltételezett oxigén Ti-ban torténd beoldédasaval van viszonyban, hiszen amig a

cyey

hatassal van.

2.3. Ti-TiBj-nanoTi hibrid nanokompozitok fejlesztése

A hibrid kompozitok mechanikai és mikroszerkezeti tulajdonsagaiban bekdvetkezd
valtozasok megértéséhez, elengedhetetlen a hibrid porkeverék és nem hibrid porkeverékek

Osszehasonlitasa, melyet az 11. dbra szemléltet.
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—rre

" TiB, + nanoTi
részecskék

m oL
11. dbra 5 m/m% TiBa-ot tartalmazo nano Ti nélkiili porkeverék (a-b) és 5 m/m% TiB>-ot + 5 m/m%
nano Ti-t tartalmazo porkeverék (c-d) SEM felvételei 30 perces keverést kovetden [S3]

Lathatd, hogy az 5 m/m%-os hibrid porkeverék az 5 m/m%-0s nem hibrid
porkeverékhez hasonlo szerkezettel rendelkezik, vagyis itt is megmarad a Ti kiindul6 szivacsos
morfoldgidja és a Ti részecskék liregei feltdltddnek a nano és mikronos masodik fazis
részecskéivel. Fontos kiemelni, hogy a nem hibrid porkeverék esetében a Ti részecskék
iregeibe feltapadt TiB2 részecskék hézagosan helyezkednek el, koztiik még vannak ki nem
toltott terek (lasd 11.a és b abra). Ezzel szemben a hibrid porkeverékben ezen TiBg2 részecskék
kozott talalhat6 tiregek is teljes mértékben feltoltddnek a nano Ti részecskékkel, ezaltal pedig
kiilsore teljesen zart részecskéket alkotva (lasd 11.c és d abra) [S3]. Az 1000°C-on szinterelt
nem hibrid ¢€s hibrid kompozitok mintdk SEM felvételeit az 12. dbra szemlélteti kis és nagy
nagyitasokban. A mikroszerkezet vizsgalat sordn nem lehetett szignifikans kiillonbséget
kimutatni az 5 m/m%-os hibrid és 5 m/m%-os nem hibrid kompozitok kozott. Mindkét
kompozit esetében jol lathatoak az atalakult TiB tiik, amelyek a kiindul6 szivacsos Ti
részecskék hataran helyezkednek el els6sorban, valamint a mar korabban bemutatott és vizsgalt
TiB agglomeratumok is megfigyelhetéek [S3]. Az XRD vizsgalat soran szintén 6t fazist lehetett
azonositani, amelyek a Ti (PDF-44-1294), TiB (PDF-05-0700), TiB> (PDF-35-0741), TiO1,04
(PDF-43-1295) és FeO (PDF-06-0615) voltak. A szamolt fazismennyiségek alapjan,
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elmondhato, hogy a hibrid és nem hibrid kompozit parok TiB és TiB2 mennyiségében eltérés

nem tapasztalhato.

agglomeratum

o

12. dbra A 1000°C-on szinterelt 5 m/m% TiB; tartalmu nem hibrid (a-c) és hibrid (b-d) kompozitok
SEM felvételei [S3]

A nyomovizsgalattal meghatirozott folyashatar, illetve a torésig bekovetkezd

alakvaltozas mértékére is jelentds hatdssal van a hozzdadott nanoTi, melyet az 13. abra

szemléltet.
1600 40
[ ]8o0°C [ Js00°C
1400 4 [ 900°C [ e00°C
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S 1000+ 3t
% 32
| 800 = -
§ 58
5. 600 %%
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Hozzaadott TiB,-nanoTi mennyiség (m/m%) Hozzaadott TiB,-nanoTi mennyiség (m/m%)

a) b)
13. abra 800°C, 900°C és 1000°C-on szinterelt hibrid és nem hibrid Ti-TiB2 kompozitok
folyashatar (a) és a toresig bekovetkezd alakvaltozas mertékének (b) értékei
(bal oldali érték a hozzaadott TiB», jobb oldali érték a hozzdadott nanoTi mennyiségét jeloli) [S3]
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Megfigyelhetd, hogy amig a szinterelési hdmérséklet ndvelésének hatisara a folyashatar
értékekben lineéris tendenciaju novekedés kovetkezik be a nem hibrid kompozitok esetében,
addig a hibrid kompozitok esetében a folyashatar érték maximumos gorbe szerint valtozik, ami
900°C kornyékén tetézik. Ennek a két eltérd jellegnek az oka a hibrid kompozitok
porkeverékének szerkezetével magyarazhat6. Ahogy azt a 11. abran lathattuk a hibrid
porkeverékben a nanoTi részecskék feltoltik a matrix Ti részecskéinek iiregeibe betapadt TiB>
részecskek kozott liresen maradt teriileteket. A hibrid kompozitok szinterelése soran az
Ti + TiB2 = 2 TiB reakcidban az atalakulashoz sziikséges Ti egyik forrasa minden bizonnyal a
nanoTi részecskék, mert ezek a részecskék vannak fizikalisan a legkozelebb a TiB:
részecskékhez, kifejezetten a matrix Ti részecskéinek iiregeiben. Igy szintereléskor a TiB
keletkezése sordn a hozzaadott nanoTi mennyisége csokkenni fog. Kozismert, hogy minél
nagyobb a homérséklet annal gyorsabban zajlik a reakcié, amibdl kdvetkezik, hogy 1000°C-on
gyorsabban zajlik, mint 900°C-on, igy az 1000°C-on szinterelt mintdkban kevesebb nanoTi
mennyiség marad szinterelés végén mint 900°C-on. A hibrid kompozitok keménység és
folyashatar értékeit a hozzaadott TiB, mennyisége, a Ti + TiB> = 2 TiB reakcionak
koszonhetden a TiB fazis mennyiségének ndvekedése és a hozzaadott nanoTi mennyisége,
valamint a hozzdadott erdsitd fazisokkal a kompozitok rendszerébe bevitt oldott oxigén
tartalom egyiittesen adja. Ezért érthetd, hogy az 1000°C-on szinterelt mintak szilardsagi értékei
a 900°C-on szintereltekhez képest azért csokkennek le, mert ugyan tobb TiB fazis keletkezik,
azonban a nanoTi mennyisége lecsokken 1000°C-on a 900°C-on szinterelthez képest és a
novekvé TiB mennyisége nem tudja kompenzalni a csokkend nanoTi mennyiségének
szilardsagi tulajdonsagokra kifejtett hatasat. Ezzel szemben, az kijelenthetd, hogy a torésig
bekovetkezo alakvaltozas mértéke (13.b abra) a hibrid kompozitoknal minden esetben kisebb,
mint a nem hibrid parjaik esetében.

A folyashatar értékeket vizsgalva azt is lathatjuk, hogy a 3 m/m%-os €s 5 m/m%-0s
hibrid kompozitok nemcsak a nem hibrid kompozit parjuk folyashatar értékeit haladjak meg,

hanem nagyobb TiB2 mennyiséggel rendelkezé nem hibrid kompozitét is (lasd 14. abra).
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Hozzaadott TiB,-nanoTi mennyiség (m/m%)
14. abra 800°C, 900°C és 1000°C-on szinterelt 3 és 5 m/m% TiB2-ot tartalmazo hibrid és nem hibrid
kompozitok folyashatar értékeinek dsszehasonlitisa
(bal oldali érték a hozzaadott TiB», jobb oldali érték a hozzdadott nanoTi mennyiségét jeloli) [S3]

Az abra jol szemlélteti, hogy a 3 m/m%-os hibrid kompozit jelentdsen meghaladja az 5
m/m%-os nem hibrid kompozit folyashatar értékét is. Ebbol azt a kovetkeztetést tudom lesziirni,
hogy a nanoTi hozzaadasaval nemcsak egyszertien ndvelhetd a folyashatar értéke, hanem akar
a TiB2 mennyiségének csokkentése is lehetséges a folyashatar érték csokkenésének elkeriilése
mellett. Erdemes megjegyezni, hogy a TiB2 nanoTi-ra vald cserélése a kompozit mintak
alakithatosagat csokkenteni fogja, ami fontos lehet az utémegmunkalas és késobbi felhasznalas

szempontjabol [S3].
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Tézisek

1)

Folyashatar (MPa)

2)

3)

A porkohaszati technologiaval Ti és TiB2 por alapanyagokbdl eldallitott Ti-TiB-TiB,-FeO-
Ti01,04 0sszetételli kompozitok folyashatar értékei a hozzaadott TiB, mennyiségével és a
szinterelési homérséklettel egyenes aranyban valtoznak, melyet az alabbi diagramok és

egyenletek irnak le:
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ahol, az 6300, 6900, 61000 @ 800°C, 900°C-o0n és 1000°C-on szinterelt kompozitok folyashatar
értékét, a oo, o1, 63, o5, pedig a 0, 1, 3, 5 m/m% hozzaadott TiB;-ot tartalmazd kompozitok
folyashatar értékét mutatja. C jeloli a hozzaadott TiB; mennyiségét (m/m%) a T, pedig a

szinterelési homérsékletet (°C).

Megallapitottam, hogy a Ti + TiB2 = 2TiB reakciod soran keletkezd TiB képes a kompozitok
folyashatarat névelni, annak ellenére, hogy a TiB kisebb szilardsaggal rendelkezik, mint a
TiB2. Ennek oka, hogy a keletkez6 TiB térfogataranya és tlis alakjabol kovetkezo fajlagos
feliilete nagyobb a TiB2-hoz képest, ami képes kompenzalni a TiB és TiB2 kozotti eltérd

szilardsagi tulajdonsag értékekbdl adodo szilardsagndveld hatést.

A Ti-TiB2-TiB kompozitokban megjelené agglomeratumot alkotd fazisokat illetden az
irodalom ellentmondésos, néhany irodalomban TiB-ra és TiB,-ra utalé vizualis megfigyelés
olvashato, amig madas irodalomban az agglomeratumot Ti fazisként irjak le.
Elektrondiffrakcios fazisazonositassal igazoltam, hogy ezen kompozit tipusra jellemzo

agglomeratumot kizarélag TiB és TiB2 fazisok alkotjak.
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4) A porkohaszati technologiaval Ti ¢és TiB2 por alapanyagokbol —eldallitott

Ti-TiB-TiB2-FeO-TiO1,04 Osszetételli kompozitokban lezajlo Ti + TiBz = 2TiB atalakulas
dupla Avrami modellel irhat6 le. A Ti + TiB2 = 2TiB atalakulas részben fémes Ti/TiB2 és
részben oxidréteggel boritott Ti/TiB2 hatarfeliileteken keresztiil zajlik. Dupla Avrami
megkozelités a fémes teriileten az irodalomban nem taldlhatd, egyediil a polimerek
atalakulasdhoz kapcsolodoan fordul eld. A dupla Avrami modellt az alabbi egyenlet irja le,

paramétereit a tablazat tartalmazza:
Y = hf;- [1- exp(—kf )|+ (1 - hff) [1 — exp(—k,y - t™ox)]

ahol az Y az atalakult hanyad mennyiségét jelenti, a k¢ és n¢ illetve Koy és nyy a fémes,
illetve oxidos hatarfeliiletek sebességi egylitthatdi és Avrami kitevoi, amig a hf; a fémes
Ti/TiB2 hatarfeliilet aranyat jelenti az 6sszes Ti/TiB2 hatarfeliilethez képest és ennek értéke

0 és 1 kozott valtozhat.

Paraméter Erték / egyenlet Hoémérséklet tartomany [°C]
0,34 882 alatt
hf; ff=0,00300 - T — 2,23 882 és 1077 kozott
1,00 1077 felett
Nt 2,00 barmilyen
0,0028 800
Ks 31100
= - 882 felett
xp (21’2 T+ 273)
Nox 2,64 barmilyen
48300
Koo | _ oxp (28,3 - 273) bérmilyen

a) Az oxidos hatarfeliileten zajlo atalakulas f6 mechanizmusa ugyanaz marad aTi és BTi
allapotban is, ami az oxidok oxigéntartalmanak Ti matrixba torténé beoldédasabol majd

a Ti+ TiB, = 2TiB kémiai reakciobol tevddik Ossze.

b) Az Avrami kitevo értéke azt mutatja, hogy a fémes hatarfeliileten a részecskék szélén,

amig az oxidos hatarfeliileten a részecskék sarkaiban indul meg az 4talakulas.
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5) A nagy energiaju Orléssel eldallitott nanoszemcsés Ti segitségével, az irodalomban nem

Folyashatar (MPa)

- 8 8 &8 8§ 8

talalhato hibrid nanokompozitot (Ti-nanoTi-TiB,-TiB) allitottam el6.

a)

b)

A hibrid kompozitok szinterelése soran az Ti + TiB2 = 2TiB reakcidban az 4talakulashoz
szlikséges Ti egyik forrdsa a nanoszemcsés Ti, mert ezek vannak a legkdzelebb a TiB>
részecskékhez. Pasztazd elektronmikroszkopias felvételekkel igazolhaté, hogy a
nanoszemcsés Ti megjelenik a Ti részecskék liregeiben, ezzel segitve az atalakulast,
ezzel szemben a nanoszemcsés Ti-t nem tartalmazé kompozitok Ti iiregeiben csak TiB2

talalhato.

A hibrid kompozitok keménység és folyashatar értékeit elsésorban a hozzaadott TiB>, a
Ti + TiB, = 2TiB reakcio soran keletkezd TiB, valamint a hozzaadott nanoszemcsés Ti
mennyisége egyiittesen befolydsolja. Tovabba szerepe van a hozzdadott erdsitd
fazisokkal a kompozitok rendszerébe bevitt oldott oxigén tartalomnak is. Ugyanannyi
TiB»-ot tartalmazo hibrid kompozitok folyashatar értéke (66%-kal) és keménység értéke
(70%-kal) egyarant jelentésen novekedett a nanoszemcsés Ti-t nem tartalmazo

kompozitokhoz képest, melyeket az alabbi diagramok szemléltetnek:
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Azonos hozzaadott TiB2 és nanoszemcsés Ti-t tartalmazo hibrid kompozit mintak
esetében az 1000°C-on szinterelt mintak szilardsagi értékei a 900°C-on szintereltekhez
képest kisebbek. Ugyan tobb TiB fazis keletkezik azonban a nanoszemcsés Ti
mennyisége lecsokken 1000°C-on a 900°C-on szinterelthez képest a Ti + TiB2 = 2TiB
reakcionak koszonhetéen ¢és ezt mar nem tudja kompenzilni a novekvé TiB

mennyisége. Ugyanakkor a torésig bekovetkezd alakvaltozas mértéke a nanoszemcsés

Ti hozzadadasaval monoton csokken.
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Az eredmények hasznosulasa

A disszertacioban ismertetett Gjszerii Ti-TiB-TiBz-nanoTi dsszetételll hibrid kompozit
alkalmazasa esetén a nanoTi hozzdadasanak kdszonhetden csokkenthetd a TiB2> mennyisége
ané¢lkiil, hogy csokkenne a kompozitok mechanikai tulajdonsagainak értékei (folyashatar,
keménység).

A hibrid kompozit kisebb bor és nagyobb Ti tartalmanak koszonhetden, lecsokken az
intermetallikus vegyiiletek mennyisége ¢és igy valdsziniisithetleg az twjrahasznositdsa is
megvaltozhat.

Tovabba a kevesebb rideg masodik fazis sziikséglete miatt lehet6ség nyilik a bevett
technologiai paraméterek valtoztatasara, aminek eredményeként akar csokkenhetnek az
eldallitashoz sziikséges erdforrasok is (kevesebb rideg, kemény fazis — konnyebb
tomorithetéség — kisebb energiabevitel).

A Ti-TiB-TiB; kompozitokban lezajlo Ti + TiB, = 2TiB atalakulas leirasahoz
alkalmazott dupla Avrami modell, pedig lehetséget biztosit olyan kisérletek megtervezésére,
amelyekkel kapcsolatosan nincs eldzetes adat, informacio.

A hibrid kompozitok mindazokon a teriileteken alkalmazhatdk, ahol a hagyoményos
Ti-TiB2-TiB kompozitok, mint példaul az orvosi implantatumok, autodalkatrészek,
vagoszerszamok vagy magas homérsékleti koriilmények kézott mikodd szerkezeti anyagok.
Valamint a nagyobb szilardsagi és keménységi értékeknek koszonhetden az alkalmazasi

teriletek tovabb boviilhetnek.
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Summary

In my research Ti-TiB-TiB. composites were produced by powder metallurgy. The
composite production was built of the powder mixture making in a planetary ball mill, cold
pressing and sintering of the green samples. In the Ti-TiB, system a well-known
Ti + TiB2 = 2TiB reaction takes place forming TiB whiskers. The aim of my research was to
investigate the kinetic aspects of the Ti + TiB2 = 2TiB reaction and to examine the effects of
the different TiB> content on the mechanical properties and microstructure and also to describe
the relation between these two properties. Furthermore, a new, Ti based hybrid composites were
also fabricated, in which the Ti was used as both matrix and reinforcing material beside the
TiB:> reinforcing material.

Based on the results, it can be said that the TiB forming occurs in every sintering
temperature (800-9000-1000°C), however the transformed proportion differs and the most TiB
whiskers are formed at 1000°C. The mechanical test showed that, the more the initial TiB>
content and the higher the sintering temperature the highest mechanical properties values
(hardness, yield strength) can be achieved. The reinforcing TiB2 content and sintering
temperature is directly proportional to the mechanical properties.

The novel, hybrid Ti based composites showed significantly higher mechanical
properties values compared to the composites without nanoTi reinforcing phase. Furthermore,
it can be said, that the addition of the nanoTi can also decrease the need of TiB> content and
with that, it is not just maintaining but increasing the yield strength and hardness values in the
hybrid composites compared to the traditional Ti-TiB-TiB..

The results of the experiments concerning the kinetic aspects of the Ti + TiB, = TiB
transformation showed that, the simple Avrami model is not able to properly describe the
process, due to the presence of the plateaus, however a double Avrami model can describe it.
This double Avrami model supposes the transformation occurs on two different interfaces
parallelly, namely metallic Ti/TiB2 and oxidized Ti/TiB: interfaces until 1077°C. After 1077°C
the oxidized transformation type ceases to exist due the dissolution of the oxides into the Ti
matrix and the transformation turns back to a simple Avrami model type process. The model
showed good relation, with the experimental data which supports the ideas mentioned above.
Furthermore, using the parameters of the double Avrami model, it is possible to extrapolate to
the temperature beyond the experimental values, helping the work of others in similar

experiments.
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