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WPLYW WARUNKOW KRZEMOWANIA
METOD A KONTAKTOWO-GAZOW A
NA MIKROSTRUKTUR E WARSTW
NA PODLOZU TYTANU

W artykule przedstawiono wyniki bagl@ad wytwarzaniem warstw krzemkowych
na podiau tytanu Grade 2 metgdkontaktowo-gazow Stosowano dwa rodzaje
proszkOw o ranej zawartéci Si (ok. 10 i 48% mas.) oraz fluorek magnezuui al
minium jako aktywatory. Stwierdzonae zastosowanie proszku o mniejszej
zawartdci krzemu skutkuje powstaniem warstw @lgdkasci nieprzekraczagej

5 um. Zastosowanie proszku oz zawartdci Si i AlFz jako aktywatora skutkuje
powstaniem wielostrefowej warstwy oebkasci ok. 15um, ztazonej z faz TiSi,
TisSis, TisSiz i TiSiz.

Stowa kluczowe:krzemowanie, stopy tytanu, warstwgroodporne, krzemki ty-
tanu

1. Wprowadzenie

Stopy tytanu, cechage sé wysolg wytrzymalacia wzgledng oraz trwato-
scig w warunkach zrrzenia i pelzania,aswaznymi materialami stosowanymi
w technice lotniczej. Podstawowe ograniczenie wasasvaniu tych stopow sta-
nowi mata odporn& na utlenianie wysokotemperaturowe. gkgdzenie odpor-
nosci korozyjnej mana uzyské przez wprowadzenie procesow wytwarzania
warstw, m.in. krzemowanie. Zgodnie z uktadem réwagiWazowej krzem two-
rzy z tytanem krzemki typu 3%i, TisSis, TisSis, TiSi, TiSk [1, 2]. Przez ostatnie
lata uwaga badaczy koncentrowala i3a krzemku TSis, ktory charakteryzuje
sic wysoky temperatu topnienia (2130°C), gptascia (4,32 g/cmd) mniejsz niz
tytan, a przede wszystkim wyspkdporngcia na utlenianie. Krzemowanie ty-
tanu metod kontaktowo-gazowprzeprowadzili B.V. Cockeram oraz R.A. Rapp
[3]. Uzyskano warsteskladajca sie z pieciu faz: TiSp, TiSi, TisSis, TisSiz oraz
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TisSi. Wytwarzano je przy nagiujacych warunkach procesu: temperatura 950,
1050 i 1150°C oraz czas 3, 6, 12 i 24 h. Jako akiywy stosowano halogenki:
AlF3, MgFR; | Cuk. Mieszanina proszku zawierata (% mas.) 10% krzezfi,
fluroku oraz 88% wypetniacza ADs. Warstwami o najwikszej gebokasci cha-
rakteryzowata si prébka wytworzona w temperaturze 1150°C w cza3ie firzy
uzyciu aktywatora Mgk: Stwierdzono dig kruchaé¢ powstatych warstw. W dal-
szych badaniach warstwy krzemkowe modyfikowano & @se. Jako aktywator
wybrano fluorek magnezu MgFUzyskano warsty 5-strefowy ztozong z r&z-
nych rodzajow krzemkow tytanu i cienkvarstwe TiB2 na powierzchni. Gbo-
kos¢ warstwy rosta wraz ze zgkszeniem aktywn&ei boru w borku tytanu lub
uzyciem innego, mniej stabilnego aktywatora, jak A2y Cuk. Jednoczaie
stwierdzonoze dodatek Ge spowalnia wzrost warstw Ti(Si, Gewayranych
w procesie kontaktowo-gazowym zyeiem aktywatorow Mgki AlFs. Warstwy
na podtau stopow Ti-22AI-27Nb oraz Ti-20AI-22Nb przy modkdicji B oraz
Ge byly zt@zone ze stref krzemkow TiSi TiSi.

Prace nad wytworzeniem warstwys3k w dwuetapowym procesie — osa-
dzania metogl gazowa i obrébki cieplnej przeprowadzili D. Vojtech i wsjg].
Uzyskano na podia Ti warstwe o gebokasci 1-2 pm i twardgci 1500 HV.
Stwierdzono,ze warstwa ta posiada wysplodpornd¢ na utlenianie nawet
w 900°C. J. Subrahmanyam i J. Annapurna [4] zastakenetod kontaktowo-
-gazowy do wytworzenia na podko tytanu technicznego (99,6%) warstwy zto-
zonej z krysztatow faz mdzymetalicznych TiAl i TiAs. Stosowano proszek
ztozony z fazy NiAl, aktywatora NKCI| oraz wypelniacza — ADs. Glebokasé
otrzymanych warstw wynosita od 40 do@fd. Stwierdzonoze warstwa zlgéona
z krysztatow fazy TiAd cechuje si lepsz odporndcia na utlenianie i warstwa
zlozona z fazy TiAl. W trakcie préb utleniania w temgierrze 1000°C i czasie
3 h stwierdzono pojawieniecsivarstw tlenkéw TiQ oraz AbO:s [5]. Dane litera-
turowe [3-5] wskazwj, ze metoda kontaktowo-gazowa pozwala na uzyskanie
warstw krzemkowych na podio stopéw tytanu. Poglio zatem badania nad ich
wytwarzaniem w rénych warunkach procesu.

2. Materiat i metodyka badan

W prowadzonych badaniach jako materiat pedtprzygto tytan techniczny
gatunku Grade 2. Probki w ksztatcie blaszek o wyaul 30 x 20 mm zostaty
wstepnie wyszlifowane na papierze SiC o gradacji 32@bR odttuszczano
w izopropanolu. Krzemowanie metpkiontaktowo-gazowprowadzono w piecu
z atmosfes ochronn argonu (nagzenie przeptywu 0,5 dffmin) firmy Xeon.
Probki umieszczano w kontenerze wykonanym ze s&atiodpornej, do ktérego
zasypywano proszek zony z krzemu, aktywatora halogenkowego i wypetnia-
cza — tlenku AlOs. Przeprowadzono 6 procesow krzemowania wnep tem-
peraturze i rénym czasie, z zyciem proszkéw o rinym sktadzie chemicznym
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(tab. 1.). Badania mikrostruktury prowadzono za pagrskaningowego mikro-
skopu elektronowego HITACHII S-3400N. Dodatkowo do&no analizy sktadu
fazowego metogldyfrakcji rentgenowskiej XRD.

Tabela 1. Warunki procesu krzemowania dyfuzyjnego
Table 1. Parameters of the pack siliconizing preadgitanium

Warunki procesu Sktad chemiczny proszku
Ozn. ;
procesu | temperatura, rodzaj zawartgé ak- zawartdgc Si,
czas, h tywatora,
°C aktywatora % % mas.
6 mas.
P1 950 4 Mgk 2 10,0
P2 950 2 Mgk 2 10,0
P3 950 3 Mgk 2 10,0
P4 950 4 Al 3 48.5
P5 980 4 Mgk 5 47.5
P6 980 8 Mgk 4 48,0

3. Wyniki badan

W procesie P1 prowadzonym w temperaturze 950°Zasie 4 h stosowano
proszek zawieragy 10% mas. Si, aktywator Mg 2% oraz wypetniacz —

reszta. Uzyskano warsgwo grubdci od 4,32 do 6,3pm. Na podstawie bada
mikroskopowych stwierdzono istnienie dwoch charmajgcznych obszarow
warstwy (rys. la, b). Ustalonge pierwszy z nich ma budevjednowarstwow,

a zawarté¢ Tii Si wynosi odpowiednio 51,11 48,9% at. (r§s, tab. 2.). Stenie
krzemu i tytanu wskazuje na tlisvos¢ powstania krzemku TiSi. Powj, w mi-
kroobszarze 2. (rys. 1a) gtéwnym skfadnikiem byaity Analiza wynikéw sktadu
chemicznego w drugim z analizowanych obszaréw okéedu rownowagi Ti-Si
[2] moze wskazywé na powstanie krzemkow typusBis lub TiSi(mikroobszary
3.1 4., rys. 1b). Drugi proces (P2) prowadzonoratszym czasie, wynoszym

2 h, z wyciem proszku o takim samym sktadzie chemicznymvdtata niecigta
warstwa o grubgei < 3um. JednoczZaie analiza sktadu chemicznego w obszarze
zewretrznym warstwy (mikroobszar nr 1 na rys. 2.) wykazaah zawartd@é
krzemu < 1,5% at., regzras stanowit tytan. W mikroobszarze 2. (rys. 2.) stwie
dzono obecn jedynie tytanu.

Trzeci z proceséw (P3) prowadzono w czasie 3 fyziam proszku o nie-
zmienionym — w poréwnaniu z procesami P1 i P2 -adkée chemicznym. Na
podstawie badamikroskopowych ustalondge powstata warstwa maetokasé
wynoszca od 4,32 do 4,88m. Analiza sktadu chemicznego w mikroobszarach
warstwy (mikroobszary nr 1i 2 na rys. 3., tab.v@ykazata wtaciwie talg sany
zawart@¢ krzemu — 42,5% at. oraz tytanu — 57,5% at., coagsje — biagc
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[ 2 ] Om 0m

Rys. 1. Mikrostruktura warstwy krzemkowej w obszéra budowie: a) jedno-, b) dwuwarstwowej
na podtau tytanu wytworzonej w procesie P1 (tab. 1.)

Fig. 1. The microstruture of: a) single-, b) doutilecide area of coating obtained on titanium dgri
the P1 process (tab. 1.)

Tabela 2. Wyniki analizy sktadu chemicznego w mitrsza-
rach 1-4 (rys. 1a, b)

Table 2. Results of chemical composition analysisnii
croareas 1-4 marked on fig. 1a, b

. ZawartG¢ pierwiastkow, % at.
Mikroobszar - -
Si Ti
1 48,9 51,1
2 1,6 98,4
3 44,9 55,1
4 40,1 59,9

Rys. 2. Mikrostruktura warstwy krzemkowej na
podtazu tytanu wytworzonej w procesie P2

; (tab. 1.)
| : l — Fig. 2. The microstruture of silicide coating ob-
10 vom

tained on titanium during the P2 process (tab. 1.)

pod uwag uktad rownowagi fazowej Ti-Si [2] — na ridawos¢ powstania praw-
dopodobnie krzemkow tytanu typus$is. Przeprowadzenie procesu P4 pozwo-
lito na ustalenie wptywu zastosowania fluorku aloimm AlFs jako aktywatora
w procesie krzemowania tytanu. Zastosowano réivpieszek o diej zawar-
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tosci krzemu — 48,5% mas. (tab. 1.). Na podstawie bad&roskopowych usta-

lono, ze powstata warstwa ogyokasci od 13,42 do 20,5am (rys. 4.). Na pod-

stawie bad& mikroskopowych i analizy sktadu chemicznego w mdtsszarach

warstwy, a take uktadu rownowagi Ti-Si [2] wyodbniono 4 charakterystyczne
strefy (rys. 4., tab. 4.):

e zewretrzng (mikroobszar nr 1), o gruboi sredniej 6,6um i zawartdci
61,8% at. Si oraz 38,2% at. Ti —zémg prawdopodobnie z krzemku TiSi

» Srodkowg zewretrzng (mikroobszar nr 2) o grulboi ok. 6um i zawartdci
Si—46,2% at. oraz Ti — 53,8% at. —ziog prawdopodobnie z krzemkow
TiSi lub TisSis,

» $rodkowg wewretrzmng (mikroobszary nr 3, 4) o gruba < 2pm i zawar-
tosci Si—41,6% at. oraz Ti—58,4% at., wskaegjpa powstanie krzemku
typu TisSia,

o wewretrzng (mikroobszary nr 5, 6) réwnieo grubdci < 2 um o matej
zawartdci Si (ok. 10-16%).

Tabela 3. Wyniki analizy sktadu chemicznego w milsszarach 1-3 (rys. 3.)
Table 3. Results of chemical composition analysisicroareas 1-3 marked in

fig. 3
Mikroobszar Zawartgé pierwiastkow, % at.
Si Ti
1 42,5 57,5
2 42,6 57,4
3 2,1 97,9

Rys. 3. Mikrostruktura warstwy krzemkowej
na podiau tytanu wytworzonej w procesie P3

(tab. 1.) /

Fig. 3. The microstructure of silicide coating ob- 3 —_—
tained on titanium during the P3 process (tab. 1.) |: 1@ pm

W procesie P5 zastosowano fluorek magnezu jakowakty (2% mas.)
i proszek o dizej zawartdci krzemu — 47,5% mas. Tlenek aluminium stanowit
reszt. Pozostate warunki procesu byly ngstjace: czas 4 h, temperatura 980
Na podstawie badamikroskopowych ustalonae wytworzona warstwa maegt
bokas¢ od 15,9 do 17,2@dm. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego w obsza-
rze styku warstwy z podiem wykazaty dig zawartd¢ tlenu i tytanu (mikro-
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obszar nr 1 na rys. 5.) co sewskazywa na pojawienie giwarstewki tlenku
tytanu. Jednoczaie wytworzona warstwa byta Zona z dwoch stref:
» wewretrznej (mikroobszar nr 2 na rys. 5., tab. 5.), zxajcej 43,1% at.
Sii56,9% at. Ti, ztbonej prawdopodobnie z krzemkusSis,
» zewretrznej (mikroobszary nr 3, 4 na rys. 5., tab. Bgwierajcej od
47 do 57% at. Siiod 42,7 do 52,8% at. Ti.

Rys. 4. Mikrostruktura warstwy krzemkowej
tytanu wytworzonej w procesie P4 (tab. 1.)

Fig. 4. The microstruture of silicide coating
obtained during the P4 process (tab. 1.)

Tabela 4. Wyniki analizy sktadu chemicznego w mibszarach 1-5 (rys. 4.)

Table 4. Results of the chemical composition anaiysimicroareas 1-5 marked
in fig. 4

. Zawartag¢ pierwiastkow, % at.
Mikroobszar - -
Si Ti

1 61,8 38,2

2 46,2 53,8

3 41,6 58,4

4 10,9 89,1

5 16,1 83,9

Rys. 5. Mikrostruktura warstwy krzemkowej
wytworzonej w procesie P5 (tab. 5.)

Fig. 5. The microstruture of silicide coating
obtained during the process marked as P5
(tab. 5.)
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Tabela 5. Wyniki analizy sktadu chemicznego w mitrszarach 1-4 (rys. 5.)
Table 5. Results of the chemical composition analysimicroareas 1-4 marked

in fig. 5
. Zawartd¢ pierwiastkow, % at.
Mikroobszar - -
Si Ti (04
1 17,2 34,8 47,9
2 43,1 56,9 -
3 57,3 42,7 -
4 47,2 52,8 -

Wyniki analizy sktadu chemicznego w strefie zewrnej oraz wyniki ana-
lizy sktadu fazowego (rys. 6.) z powierzchni wskaaua powstanie w strefie ze-
wnetrznej krzemkéw tytanu typu TiSi lub TiSi
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Rys. 6. Dyfraktogram z powierzchni prébki z wargtkvzemkovs wytworzory w procesie
P5 (tab. 1.)

Fig. 6. XRD diffraction pattern from surface of thiticide coating obtained during the sili-
conizing process P5 (tab. 1.)

W ostatnim z prowadzonych procesow (P6, tab. Isjos@wano rownie
proszek o diej zawartéci krzemu (48% mas.) i fluorek magnezu jako aktypwat
(2% mas.) — resgtstanowit tlenek aluminium. Zwkszono czas procesu krze-
mowania do 8 h w temperaturze 980 Ustalono,ze gkbokas¢ wytworzonej
warstwy wynosi od 8,78 do 11jdm. Badania mikroskopowe i analiza sktadu
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chemicznego w mikroobszarach byly podstale wyodebnienia dwoch charak-
terystycznych stref w warstwie:
» wewretrznej (mikroobszar nr 1 na rys. 7., tab. 6.%redniej grubéci
4,9um,
e zewretrznej (mikroobszary 2 i 3 na rys. 7., tab. 6.%redniej grubéci
7,23um, zawierajcej ok. 28-32% at. Si i 64-67% at. Ti.
Analiza uktadu rownowagi fazowej Ti-Si [2] oraz mikdw mikroanalizy
skladu chemicznego wskazujg przy zmierzonej zawadc krzemu i tytanu
powstaje mieszanina krzemkowsSi oraz TiSis.

. ..a.‘i.“.. O “

Rys. 7. Mikrostruktura warstwy krzemkowej
wytworzonej w procesie P6 (tab. 1.)

Fig. 7. The microstruture of silicide coating
obtained during the P6 process (tab. 1.)

Tabela 6. Wyniki analizy sktadu chemicznego w milbsszarach 1-3 (rys. 7.)

Table 6. Results of the chemical composition anaiysimicroareas 1-3 marked
in fig. 7

. Zawarta¢ pierwiastkow, % at.
Mikroobszar - -
Si Ti

1 24,0 76,0

2 28,2 63,8

3 32,8 67,2

4. Podsumowanie

Analiza wynikow bada wskazuje na mdiwos¢é wytworzenia warstwy
krzemkowej na podta stopu tytanu metadkontaktowo-gazow: Ustalono,ze
parametry procesu silnie oddziatuja grubéc¢ i sktad chemiczny wytworzonej
warstwy. Zastosowanie proszku o matej zawaitkrzemu (10% mas., procesy
P1-P3) skutkuje powstaniem cienkiej warstwy krzemks 5um). Wyniki ana-
lizy sktadu chemicznego megvskazywd, ze gtdbwnymi skladnikami fazowymi
mikrostruktury mog by¢ krzemki typu TiSi lub TgSi.. Wykazano rownig ze
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czas krzemowania zzyciem tego rodzaju proszku (proces P1-P3, tabnig.)
wptywa istotnie na gbokas¢ powstagcej warstwy krzemkowe;.

Zwiekszenie zawartei Siw proszku do ok. 48% mas. skutkowato wzrostem
gfebokasci warstwy do 10-1%um. Dodatkowo wprowadzenie fluorku Alfako
aktywatora spowodowalo powstanie warstwyzalte] ze strefy zewtrznej
0 grubgci 6,6 um, zawierajcej prawdopodobnie krzemek TiSimikroobszar
nr 1, rys. 4.)srodkowej zewntrznej (mikroobszar nr 2, rys. 4.) rownie grubo-
sci ok. 6um, ztazonej z krzemku TiSi lub FBis, sSrodkowej wewrtrznej (mikro-
obszary nr 3, 4, rys. 4.) — ktpstanowa krzemki typu TiSis oraz wewgtrznej
(mikroobszar nr 5, rys. 4.). Sktad fazowy poszchegrh stref jest zbliony do
warstw uzyskanych przez Cockerhama i Rappa [3]tadasvanie fluorku ma-
gnezu — przy zbtonej zawartéci Si w proszku skutkuje powstaniem warstwy
0 mniejszej gtbokasci i budowie wielostrefowej, ztmnej z krzemkow typu TiSi,
TisSia i TiSio.

Badania prowadzono w ramach projektu luventus Plus nr 1P2011015471 reali-
zowanego w latach 2012-2014.
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THE INFLUENCE OF PACK SILICONIZING CONDITIONS
ON THE STRUCTURE OF COATINGS PRODUCED ON TITANIUM

Summary

In the article the results of experimental padic@nizing of titanium grade 2 alloys were
presented. The powders containing low (10 wt. %) laigh (48 wt. %) silicon content were used.
The aluminium and magnesium fluorides were usexttgators. The thickness of silicide coatings
produced using the low-Si content powder did natex 5um. The use of high Si content pack
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enabled to form thick (1fm) multilayer coating formed from TiSi, 88is, TisSiz and TiSt sili-
cides.

Keywords: silicide coatings, pack siliconizing, titaniumajb, heat resistant coatings, titanium
silicides
DOI: 10.7862/rm.2019.02

Otrzymano/received: 24.02.2019.
Zaakceptowano/accepted: 27.05.2019r.



