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KOMPOZYT AMORFICZNO-CERAMICZNY NA OSNOWIE STOPU NIKLU
UMOCNIONY Al20s WYTWORZONY METODA SYNTEZY MECHANICZNEJ
| KONSOLIDACJI PROSZKU

Podjeto prébe wytworzenia kompozytu metaliczno-ceramicznego, wtérym osnowy jest amorficzny stop na bazie niklu
NisoZr 20Ti16Sis, 8 umacniajca faza ceramiczm - korund. Kompozyt uzyskano poprzez zagszczanie proszkow metogl pra-
sowania izostatycznego. Stopowe proszki amorficzmea bazie niklu wytworzono metod mechanicznej syntezy. Do tej mie-
szaniny dodano w kacowej fazie procesu mielenia proszku korundu (20%lg.). Wykorzystano przy tym dwa rodzaje tego
proszku: standardowy mikrometryczny (50pum) oraz nanoproszek (80 nm). Poddana mieleniu mieszina proszkéw wyjgcio-
wych ulegta amorfizacji. Stwierdzono,ze dodatek proszku korundu obnza stabilncé¢ termiczna stopu amorficznego. Przeja-
wia si¢ to obnizeniem temperatury pocatku krystalizacji fazy amorficznej. W przypadku pro szku mikrometrycznego prze-
sunigcie to jest stosunkowo niewielkie (kilka stopni), atomiast dla nanoproszku siga 50C. Zwigzane jest to prawdopodob-
nie z utatwionym zarodkowaniem fazy krystalicznej m nanoczstkach korundu. Podczas procesu prasowania izostatgnego
(1,5 GPa, 0,5 h, 440 i 48C) nastpita czesciowa krystalizacja amorficznej osnowy kompozytu, o potwierdzity badania rent-
genowskie i kalorymetryczne. Na podstawie dyfrakcyjych badan rentgenowskich mana stwierdzié¢, ze otrzymane produkty
krystalizacji wykazywaly nanokrystaliczny charakter, jednakze doktadna ich charakterystyka wymaga przeprowadzea
dalszych bada (TEM), a proces konsolidacji - optymalizacji.

Stowa kluczowe: stopy amorficzne, kompozyty metalowo-ceramiczne, nsbaniczne stopowanie

AMORPHOUS-CERAMIC Ni-BASED COMPOSITE REINFORCED WITH Al.0; PROCESSED
BY MECHANICAL ALLOYING AND POWDER CONSOLIDATION

An attempt was made to obtain bulk metallic glassesomposite by mechanical alloying followed by powdecompaction.
Ni-based amorphous matrix was fabricated by millingof a mixture of pure crystalline elements. Two typs of AbO3 powders
were added (20 vol. %) as the ceramic phase: micrater in size (50pm) and nanopowder (80 nm). Mechanical alloying
resulted in a full amorphization of the alloy. The addition of ceramic powder influenced the thermal tability of the
amorphous phase. Especially in the case of nanopoerd, the crystallization temperature of the first cystallization stage of
amorphous phase was decreased by about®® The applied parameters of isostatic pressing @ .GPa, 0.5 h, 440 and 48Q)
resulted in partial crystallization of the alloy. It was verified by XRD and DSC studies. The qualityf the compaction was
checked by optical microscopy observations, revealj some micropores.

Keywords: amorphous alloys, metallic-ceramic composites, mianical alloying, powder compaction

WPROWADZENIE

Nowa grum materialdw intensywnie badanych Do tej pory opracowano kilka grup stopéw wykazu-
w wielu grodkach naukowychasmasywne szkia meta- jacych dua zdolnag¢ do zeszklenia i dgki temu ma-
liczne (MSM). MSM ciesz sig zainteresowaniem dgi  liwych do wytworzenia w postaci masywnej metod
ki swym wyjatkowym wiasciwosciom, takim jak wyso- odlewania cieklego stopu do formy miedzianej. Do
ka wytrzymald¢ na rozciganie, dobra twardo i spre-  jednej z grup stopdw najtatwiejesszkhcych, wykazu-
zystas¢, duza plastycznét czy te duza odpornéé na jacych szeroki temperaturowy zakres vepstwania
korozg oraz na zaycie scierne. Wymieniony zespét cieczy w stanie przechtodzonym i najlepiej przebada
cech powodujeze MSM niejednokrotnie przevigzaj nych, nalea MSM na osnowie cyrkonu [1, 2]. Zaintere-
swymi wigciwosciami konwencjonalne materialy krys- sowanie budgtez MSM na osnhowie tytanu ze wzglu
taliczne. na mad gestas¢ i duza wytrzymataé wiasciwa [3]. Inna
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grupe stanowia magnetycznie mkkie MSM na osno-
wie Fe, Nii Co [4, 5].

niczrg przeprowadzono w miynku planetarnym Fritsch
P5, stosujc nasgpujace parametry procesu: goikaosé
Najnowszy nurt w tematyce MSM stanawwielo- obrotowa 250 rpm, masa proszku 10 g, stosunek masy
skladnikowe stopy na osnowie niklu, zawiecaj take kul do masy proszku 10:1. Proces prowadzono w po-
Zr i Ti oraz czwarty pierwiastek metaliczny (Nb,,Snjemnikach stalowych, w atmosferze ochronnej argonu.
Al) lub niemetaliczny (B, Si) [6]. Niska tempereadu Zageszczanie proszkéw przeprowadzono metod
topnieniaT, tej grupy stopéw (w uktadach podwdéjnychprasowania izostatycznego podniéniem 1,5 GPa,
Ni-Zr i Ni-Ti tworza sie gtebokie eutektyki) oraz wyso- w temperaturze 440 i 480 przez 0,5 h. Uzyskane
kie temperatury zeszkleni&, prowada do uzyskania wypraski miaty postawalcow osrednicy 8 mm i wy-
wysokiej wartdci wzgldnej temperatury zeszkleniasokasci 15 mm.
Tig = Ty/ Tr i SZErokiego zakresu wygiowania cieczy Charakteryzacji zaréwno proszkéw, jak i kompozytu
w stanie przechtodzonymT = T, — Ty [7]. MSM na uzyskanego w procesie ich zagczania dokonano za
osnowie niklu charakteryzajsic bardzo dobrymi wia pomoe dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
ciwosciami mechanicznymi. Ich wytrzymai® na roz- (dyfraktometr Philips PW 1830, promieniowanie GtIK
ciaganie stga 2500 MPa, a modut Younga 140 GPal = 0,15418 nm), skaningowej mikrokalorymetriznd
Stopy te wykazuj znaczny udziat odksztatcenia gpr- cowej (kalorymetr Perkin Elmer DSC7) i skaningowej
stego na krzywych rozgyania, dochody do 2%. mikroskopii elektronowej (Hitachi SN3500).
Probasciskania MSM o sktadzie MZri6Ti13SizSnNb;
wykazata 2,5% obszar odksztalceniaegpstego, na- .
prezenie niszcgce 3000 MPa, ktéremu odpowiadatoWYNIKI BADAN
6,5% odksztalcenie [8]. WHaiwosci MSM mazna
dodatkowo zmodyfikowd wprowadzajc do nich faz
ceramiczi, tworzac tym samym kompozyt z osngw
w postaci MSM.
Literatura przedmiotu dotygza maliwosci wytwo-
rzenia niklowych MSM poprzez konsolidagmorficz-
nych proszkéw jest bardzo uboga i opisuje prosz

Rysunek 1 przedstawia zestaw dyfraktogramow dla
mieszaniny proszkow w§giowych i po kolejnych cza-
sach mielenia. Wraz z pepem procesu tworzeniaesi
stopu mana zaobserwowazanik linii dyfrakcyjnych
kolejnych pierwiastkdw z najdhej widocznymi liniami
I'<\|“ jako gtdbwnego pierwiastka stopowego. Po 100 h
procesu mgna zaobserwowana dyfraktogramie roz-

uzyskane metadrozpylania. Réwnig doniesienia lite-
raturowe na temat kompozytéw z osmow postaci
MSM umacnianych fagz ceramicza sa bardzo nie-
liczne [9].

W niniejszej pracy zastosowano alternatywny w st

sunku do odlewania do formy miedzianej sposéb

niklu - poprzez zagszczanie proszkow. Padlp proke

myte halo, charakterystyczne dla struktury amonfgjz
Poniewa nie zaobserwowano przesegia potazen
katowych linii dyfrakcyjnych pierwiastkow wygio-

gyych ani pojawienia ginowych linii, stwierdzt maz-

na, ze amorfizacji ulega bezpednio mieszanina pier-

tworzenia masywnego stopu amorficznego na osnmaStkow wyciowych, bez tworzenia sipasrednich

roztworow statych czy faz rtizymetalicznych.

uzyskania proszku amorficznego metadechanicznej
syntezy w procesie mielenia w miynku kulowym Ni Zr, Ti  Si.
odpowiednich mieszanin proszkéw pierwiastkdw swyj e T

ciowych i kompozytu na jego osnowie. Jako ¢faz P

umacniajca zastosowano mikrometryczny i nanomet- 2

ryczny proszek Al0s. Wytworzony stopowy proszek
amorficzny z dodatkiem fazy ceramicznej gsarzono
do postaci masywne;j.

50h

20h

10h

P .

METODYKA BADAN 277 s N g Ni NN 2h

Na podstawie analizy literaturowej do badaybra- oor® 62 theta 7[(1] oo
no stop o sktadzie BZryoTi16Sis (% at.), a jako fag Rys. 1. Zestaw dyfraktograméw mieszaniny mielonymloszkéw po
ceramiczy - Al,Os, dodany w iléci 20% obj. Miesza- kolejnych czasach mielenia
niny wyjsciowe sporzdzono z proszkéw Ni, Zr, Ti i Si Fig. 1. XRD patterns of milled powder mixture afiecreasing milling
0 czystdci 99,9% i wielkdci czastek pontej 50 um. time
Zastosowano dwa rodzaje proszky@y - konwencjo-
nalny mikrometryczny o wiellkii czastek 50 um Rysunek 2 przedstawia zapisy dyfrakcyjne amorficz-
i nanoproszek o rozmiarach 80 nm. Proszek ceramicznego proszku stopowego po 100 h mielenia z dodanym
dodany byt do mielonych proszkéw wdawym eta- proszkiem fazy ceramicznej - mikrometrycznym i nano
pie procesu (ostatnie 2 h mielenia). Syatemecha- proszkiem. Widoczne, obok rozmytego halo, linie

Intensywnosc¢ [j.u.]
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dyfrakcyjne o niewielkiej intensywioi pochoda od z udziatem nanoproszku Ab; przebiega w znacznie
Al,O,, przy czym nie zauwano znacicych rénic nizszej temperaturzeT§{ = 490C). Z kolei obecng
miedzy oboma zapisami. fazy ceramicznej nie wplywa na temperatdrugiego
efektu egzotermicznegd = 690C).

Na podstawie bada kalorymetrycznych dobrano
temperatug procesu prasowania izostatycznego: °@40
w przypadku nanoproszku korundu i 480dla stopu

M z korundem mikrometrycznym. Obie te wddbleza
o ponizej temperatury poatku krystalizacji i powinny
zapewnt zachowanie amorficznej osnowy w materiale
po zagszczeniu.
Nadmiené nalezy, ze stopy amorficzne wytworzone
amorficzny metody mechanicznej syntezy, w odrdeniu od sto-
+ micro AL, (48 um) pow uzyskanych poprzez chtodzenie ze stanu ciektego
nie wykazuj na krzywych kalorymetrycznych tempera-
» = pa e o pa © tury zeszklenia. W przypadku tych ostatnich zakres
2theta [deg] temperaturowy meidzy temperatur zeszklenia a tempe-
Rys. 2. Zapisy dyfrakcyjne amorficznego prosziapstvego z dodanym ratuly poczatku krystalizacji odpowiada wygbowaniu
proszkiem fazy ceramicznej cieczy przechtodzonej i w tym przedziale temperatur
Fig. 2. XRD patterns of amorphous alloyed powdéresh with ceramic  odbywa s¢ hadawanie kacowych ksztaittéw wyrobom
powder z masywnych szkiet metalicznych.
W celu sprawdzenia struktury wyprasek przeprowa-
W celu doboru temperatury zgggczania proszku dzono dyfrakcyjne badania rentgenowskie, a uzyskane
przeprowadzono badania kalorymetryczne. Mialy ondyfraktogramy pokazano na rysunku 4.
na celu okréenie stabilnéci termicznej wytworzonego
stopu amorficznego, a w szczegd@itiowyznaczenie po prasowaniu
temperatury krystalizacji. Krzywe kalorymetryczne 30 min/L5 GPa
zarejestrowane dla amorficznego proszku stopowego
oraz proszku stopowego z dodanymy@y przedsta-

proszek po mieleniu

Intensywnos¢ [j.u.]

nano ALO,

E)
wiono na rysunku 3. ER N
%
J temp. prasowania é
440°C 690°C
—_ amorficzny +nano Al,O,
=] .
E T =490°C 480°C mikro ALO,
o P
'g amorficzny +micro AL,O, J
; T T T T T
S 30 40 o 50 60
8 W/ © zmeary *
= o Rys. 4. Dyfraktogramy prébek po prasowaniu izostziym
T,=5%0C Fig. 4. XRD patterns of the samples after hot mEtispressing
amorficzny
Nig,Zr Ti, Sig L/ , _ . :
T, =538C W porownaniu z zapisami dla proszku przed konso-
o - - - - - Iidaqjq mazna zauway¢ zmniejs_zen_ie_ si_stopnia roz-
Temperatura °C] mycia amorficznego halo przejawdag s¢ w zmniej-
Rys. 3. Krzywe kalorymetryczne amorficznego prosskopowego oraz  SZENiU jego szerokoi potdwkowej i wyostrzeniu linii.
z dodanym proszkiem ADs W celu weryfikacji, czy mamy do czynieniazju
Fig. 3. DSC curves of amorphous powder and aftedngiwith A.Os  z materialem nanokrystalicznym, przeprowadzono ba-
powder dania kalorymetryczne prébek po konsolidacji. Ich

wyniki pokazano na rysunkach 5i 6.

Na wszystkich trzech krzywych kalorymetrycznych Jak mana wnioskowé z wynikéw bada DSC,
widoczne § dwa egzotermiczne efekty cieplne, gwi zastosowane parametry procesu prasowania proszkow
zane z krystalizagj stopu amorficznego. Temperaturadoprowadzity do czciowe] krystalizacji materiatu.
piku T, (temperatura maksimum szyko reakcji) Zaréwno w przypadku kompozytu z nanoproszkiem
pierwszego efektu wynosi 538 dla stopu amorficzne- korundu, jak i dla proszku mikrometrycznego materia
go bez dodatku korundu i nieznacznie zmniejsza spo konsolidacji nie wykazuje na krzywych kalorymet-
w przypadku dodatku ADs; w postaci mikrometrycznej rycznych efektu cieplnego zg@anego z pierwszym
(530°C). Natomiast krystalizacja stopu amorficznegetapem krystalizacji. Natomiast drugi efekt egzoter
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miczny na krzywych DSC pozostaje niezmieniony.
Poniewa produkt kaxcowy okazat si czesciowo skrys-
talizowany, nie przeprowadzano badaasciwosci, np.
mikrotwardaci. Jak wynika z wczmiejszych bada
przeprowadzonych dlada szkiet metalicznych o tym
samym skladzie [10], produktami krystalizagjivs tym
przypadku fazy midzymetaliczne typu Ni(Zr,Ti)

i Niyo(Zr,Ti);, ktoérych obecn& powoduje istotny
wzrost mikrotwardéci w poréwnaniu ze stopem
amorficznym. Z drugiej strony obeditotych faz nie
pozwala na analizwptywu rodzaju proszku ADs; na
wilasciwosci kompozytu. 5 WD} 5t 20110kVA x80F 500 um

] ] Rys. 7. Mikrografia powierzchni prébki zawietagj nanoproszek
amorficzny +micro ALO, korundu po zagszczeniu

Fig. 7. Optical micrograph of the surface ob®@4 - containing sample
after compaction

proszek

PODSUMOWANIE

Istotnym wnioskiem z przeprowadzonych béagisst
stwierdzenie,ze poddana mieleniu mieszanina prosz-
kow wyjsciowych ulegta amorfizacji. Podkile¢ tu

Przeptyw ciepta [j.u.]

PO prasowaniu

Q nalezy, ze na ogét zakres sktadéw uleg@jch amorfi-
o zacji w metodzie mechanicznej syntezy jest inny ni
——————————— przy chtodzeniu ze stanu cieklego.
200 300 400 500 600 700 . . L. .
Temperatura [°C] Drugim niezwykle wanym spostrzieniem jest to,
Rys. 5. Krzywe kalorymetryczne dla amorficznegosgka z dodatkiem iz dodatek prpszku korundq Oh_aIStabllnéc term_lc_zm
mikro AIZOB idla prébk| po prasowaniu StOpu amorf'cznego PI’ZE]aWIaQ StO pI’ZGSUﬂ;!CIem
Fig. 5. DSC curves for amorphous powder contaimigro AL,O; and  temperatury poctku krystalizacji fazy amorficznej ku
for compacted sample nizszym wartéciom. W przypadku proszku mikromet-

rycznego przesuetie to jest stosunkowo niewielkie
(kilka stopni), natomiast dla nanoproszkegsi 50C.
Zwiazane jest to prawdopodobnie z utatwionym zarod-

kowaniem fazy krystalicznej na nanastkach korun-
proszek du

amorficzny +nano ALO,

Wreszcie trzecim wnioskiem jest toe kombinacja
zastosowanej w procesie prasowania temperaturg-i cz
su okazata sinie w pemni odpowiednia z punktu wi-
dzenia zachowania amorficznej osnowy kompozytu
i doprowadzita do egciowej krystalizacji fazy amor-
ficznej. Nadmieni nalezy, ze zastosowane diienie
1,5 GPa byto maksymalne do gpiiccia w stosowa-
nym urzdzeniu. Na podstawie dyfrakcyjnych bada
S rentgenowskich mma stwierdzi, ze otrzymane pro-
20 300 400 500 600 700 dukty krystalizacji wykazywaty nanokrystaliczny eha

Temperatira [C] rakter, jednake doktadna ich charakterystyka wymaga

Rys. 6. Krzywe kalorymetryczne dla amorficznegosgka z dodatkiem przeprowadzenia dalszych béda-EM).
nano AbO; i dla probki po prasowaniu

Fig. 6. DSC curves for amorphous powder contaimiago AbOz and
for compacted sample

Przeptyw ciepta [j.u.]

po prasowaniu

egzo
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