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WYSOKOTEMPERATUROWA SYNTEZA KSZTALTEK Al-Cr
W POLU MIKROFALOWYM

Opracowano meto@ wytwarzania materiatdw kompozytowych umacnianych prowatymi ksztattkami ze zwizkéw mie-
dzymetalicznych Al-Cr. Sprasowam na zimno mieszanig proszkéw Al i Cr w stosunku stechiometrycznym od 2 do 1:1
w formie cylindrycznych prébek nagrzewano w komorzemikrofalowej. Energia z magnetronu byto przesytanafalowodem
i za pomog stroika skupiana na prébce w ostonie argonowej. Paainicjowaniu samorozwijajacej wysokotemperaturowej
syntezy (SHS) pole mikrofalowe wyiczano, a reakcja obejmowata cat probke. Analiza przebiegu syntezy na podstawie
krzywych temperatury pokazata, ze ze wzrostem zawartéci Cr reakcja osiagata wyzszy temperature, w krotszym czasie
uwalniata si¢ wigkszcé¢ energii, wysepowat wyrazny skok temperatury. Przy niesprzyjajacych warunkach syntezy, odbiega-
jacych od warunkéw przemiany adiabatycznej, w probceozostata czé¢ nieprzereagowanego proszku Cr. Wokét tych cg
stek tworzyta sg wyrazna otoczka z okoto 50%wag. zawartdcia Cr. Z postepem reakcji czysty chrom powoli przechodzit
w otoczke, ktora ostatecznie zanikata. Wytworzone ksztaltkizbudowane byly ze zwjzkéw Al-Cr, na powierzchni ktérych
wystepowaly drobne wydzielenia. Jednorodna struktura z dstateczry porowatoscia otwarta nadawata s¢ do nasycenia cie-
ktym stopem aluminium. Pomimo spotykanej w niektoreh przypadkach porowatdci w strukturze kompozytéw wsgpne
proby przyniosty zadowalajace rezultaty i potwierdzity mozliwo$é umacniania odlewdw zwizkami migdzymetalicznymi.

Stowa kluczowe: SHS, ksztaltka, Al-Cr, nasycanie, kompozyt

THE HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS OF Al-Cr PERFORM
IN MICROWAVE FIELD

Production method for composite materials reinforce with Al-Cr intermetallic compounds was elaborated At the
beginning proper amount of metallic powders were mied to make specimens with stoichiometric ratio oAl to Cr ranges
from 7:1 to 1:1. Next using cold isostatically presure (CIPed) cylindrical specimens with a diameteof 23-mm and a height
of 4.5 mm were prepared. The specimens were placedmicrowave chamber to carry out sef-propagatinchigh temperature
synthesis. Quartz tube with flowing argon protectedspecimens from atmosphere and oxidization. Microave energy was
transferred from magnetron via standard waveguide ad with the help of tuner focused on the specimerAfter initiating
high-temperature synthesis magnetron was turned oféind reaction spread through entire specimen. Alunma blanket partly
insulated reacted material, which were ignited by & susceptor. Using one-color optical pyrometer Ragk, model Marathon
MM with 0.6 mm spot in diameter, profile of temperaure during synthesis were measured and recorded. U2 to the low exo-
thermic character of the reaction synthesizing Al-€ intermetallic compounds, cylindrical specimens wee preheated to about
870 K. Analyze of profile for different compositiors and stoichiometric ratio revealed that with incrasing of Cr powder con-
tent maximum temperature is higher and heat from e&thermic reaction is liberated in a shorter time. h specimens contain-
ing smaller amount of Cr, with stoichiometric ratio 7:1, propagation front was unstable and moved wittwo temperature
gradient stops. Microscopic observation of fracturerevealed porous morphology with rounded Al-Cr compund covered by
small cuboid particles. In some cases when adiabatconditions was not reached and heat leak rate waso high, cores of Cr
particles were surrounded by layer of other Al-Cr @mpound. This layer was enriched by ca. 50% wt. o€r. EDS analysis
confirmed original concentration of chromium in the centre, which decreased toward outer perimeter. Ding synthesis en-
riched layer consumes Cr cores and spreads over exhal area with smaller Cr content. In order to syrnhesize Cr with Al
completely, material should be insulated or higheemount of chromium powder embedded in aluminum matix. Some of the
synthesized materials with regular morphology and wfficiently open porosity were infiltrated with casting aluminum alloy.
Using direct squeeze casting method and typical pcessing parameters, casting was reinforced with iatmetallic structure.
It confirmed usefulness of preforms and reduces thienatural brittleness.
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WPROWADZENIE

Obecnie najbardziej obieaah i ekonomiczg me- udziatu Cr i w pewnym stopniu temperatury topnienia
toda wytwarzania zwizkéw midzymetalicznych jest sq nastpujace: ALCr (lub AlisCry), Al11Cr; (lub AlsCr),
samorozwijagca wysokotemperaturowa synteza (SHSAI4Cr, AlgCrs, AlgCrs i AICr, [11-14]. Wykorzystanie
z zaptonem miejscowym allz objgtosciowym (VC). tych zwiazkéw w formie castek do umacniania alumi-
Na jej przebieg zwykle wplywa postaubstratow, ich niowej osnowy ju przy 5% udziale Cr nmi@ zwikszy
morfologia, stosunek stechiometrycznys@gs¢ nasy- wytrzymatdi¢é oraz twardéé [15]. Zwykle jednak znaj-
powa, technika zaptonu i #6 energii uwalnianej pod- duja one zastosowanie w elementach pramygh
czas reakcji egzotermicznej. Zwykle za pomeoszza- w wysokich temperaturach. dprzy 5-7% udziale Cr
rzonego wiokna, wizki lasera lub tuku elektrycznegow stopie aluminium wytwarza sizwarta bariera pasy-
dochodzi do zaptonu i gwattownego wzrostu temperatwacyjna zwekszajpca odporné na korozg i utlenianie
ry do wartdci Ty, i rozprzestrzeniania fali zwykle w podwyzszonych temperaturach [16].a8twykorzy-

w jednym kierunku. Jeeli nie zostanie spetnione kryte-stanie tych materiatow w produkcji topatek turbia- g
rium T, (temperatura adiabatyczna) > 1800 K [1kowych. Podobny efekt nina uzyska, wytwarzajc na

i uwalniana energia w strefie spalania+«%0 um) jest aluminiowych elementach amorficzne powtoki zawiera-
niewystarczajca do zainicjowania reakcji przed czotenjace np. 18% Cr [17]. Niestety zawki te mog, réwniez

fali propagacji, reakcja syntezy wymagbedzie pod- wykazywa& mab odporndé na kruche gkanie i wtedy
trzymania na przyktad poprzez przeptyw gazu [2}- pr wskazane jest wprowadzenie innych sktadnikow, gak t
du [3] lub, co budzi obecnie szerokie zainteresdgan zrobiono w [18], dodag Ni.

nagrzewanie mikrofalowe. W koncowym etapie badapodgto prole nasycenia

Podstawowym mechanizmem zamiany energii matrzymanych ksztattek odlewniczym stopem aluminium,
krofal jest tak zwane tarcie dipolowe. W przypadkistosujc prasowanie w stanie ciekltym. Naturalna kru-
materiatlow odbijajcych, zazwyczaj metali, istotne jestchas¢ zwiazkéw midzymetalicznych, z ktérych wy-
rowniez zjawisko przeptywu pdow i wyzwalajcej st tworzono ksztalt, powinna zosta zmniejszona,
energii cieplnej adekwatnej do opofob materialu a umocniony lokalnie odlew uzyska nowe wia&mo
[4, 5]. W najnowszych badaniach materiatow wielofizyczne. Obserwacje mikrostruktur otrzymanych kom-
sktadnikowych, jakimi § materiaty hybrydowe [6, 7], pozytéw wykazaly zadowak@a jednorodné¢ bez
zwraca s uwag; na tak zwany efekt mikrofalowy, wiekszych wad i segregacji. Eliminacja wgsbwania
powstajicy w obszarach, gdzie wypuje skokowa w niektérych prébkach porowditi bedzie wymaga
zmiana wiasngi dielektrycznych. Obecnie znaneg s dalszych prac nad doborem parametréw procesu nasy-
juz metody 4czenia ceramiki z metalamiadlz tez sa- cania.
mych metali [8, 9].

Pokczenie proceséw SHS z nagrzewaniem mikrofa-
lowym umaliwia odkrycie szeregu nowych zjawisk MATERIALY | METODYKA BADAN
i uzyskanie wyitkowych materialdw. Nagrzewanie ) o ) )
mikrofalowe zmienia znaazo typowe prawidtowsci Wytwarzanie materiatow sktadatoest 3 zasadni-
procesu SHS. Waa jest nie tyle gstai¢ nasypowa, co €zych etapow. Na wgpie zmieszano odpowiednie
wzajemne dopasowanie sktadnikéw mieszaniny i stw@Orcje proszkéw Ali Crw stosunku stechiometryazny
rzenie jak najwdkszej liczby stykéw [10]. Mikrofale rownym 7:1, 4:1, 3:1, 9:4, 1:1. Przy ustalaniu naj
zwiekszaj predkosé narastania temperatury, a zatenyWwzgkdniono potencjalne zwzki opisywane w ukta-
zmniejszaj liczbe faz przejciowych [3]. Stosunkowo dzie dwusktadnikowym Al-Cr. Proszki metali firmy
latwe wytworzenie plazmy z gazu obimjego (Ar) mo- AlfaAesar charakteryzajsic dobr jednorodnécia pod
ze doskonale posiy¢ do wykorzystania mikrofal do Wzgledem ziarnistéci i sktadu chemicznego. W pracy
syntezy niepodatnych zyakéw metalicznych. Niestety przedstawiono tylko badania prébek wykonanych na
w mikrofalach mae réwniez dochodzt do powstawa- bazie proszku Al (99,9% AE325 mesh) oraz proszku
nia gomcych weztdw [3] i znacznych napeen [7]. Cr (99,5%,-200 mesh). W celu wytworzenia cylin-
Wtedy wskazane jest przemieszczanie materiatu w palrycznych probek osrednicy 23 mm i wysoki
mikrofalowym mdz przerywane zasilanie magnetronu4,5 mm mieszaninproszkéw prasowano na zimno pod
[11]. cisnieniem 484 MPa.

W prezentowanej pracy wykorzystano samorozwija- Wysokotemperaturogvsyntez prowadzono w spe-
jaca wysokotemperaturoavsyntez (SHS) ze wspoma- cjalnie skonstruowanej gtowicy z kwarcgwrura,
ganiem mikrofalowym do wytwarzania porowatychw ktérej utrzymywano atmosferargonu (rys. 1). Za-
ksztattek (preform) ze zwikéw Al-Cr. Dwusktadni- montowanie gtowicy w standardowym falowodzie za-
kowy uktad Al-Cr jest nadal badany i uzupetnianjkonczonym stroikiem umdiwiato dostrojenie i skon-
w nowe fazy. NajoZciej wykorzystuje si takie zwhz-  centrowanie pola w komorze grzewczej. Wagizeniu
ki migdzymetaliczne, ktore w pagdku rosmcego wykorzystano typowy magnetron z zasilaczem o regu-
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lowanej mocy 8900 W. W prezentowanych badaniachprzewy:sza ona temperatutopnienia aluminium. Do-
po kilkusekundowym rozruchu, magnetron zasilanpiero odpowiednie przegrzanie probki i uzyskanie lo
stah moa 240 W. Po nagrzaniu probki,zprzed wy- kalnego podtopienia proszku aluminium utiei swo-
stapieniem zaptonu i skokowym wzcie temperatury, bodny rozwoj reakcji w catej oftpsci probki. Zatem
zasilanie odiczano. Do pomiaru temperaturgywano przytaczana jako temperatura zaptonu [20, 21], ta-uk
gtéwnie pirometru Raytek, model Marathon MM,dach z aluminium, temperatura topnienia jest warjo

z zakresem temperatur 848270 K. Srednica plamki minimalra i moze byt niewystarczajca. W przeprowa-
pomiarowej wynosita okoto 0,6 mm. Prébkax@dowo dzonych probach, w przeciwistwie do danych litera-
zaizolowana witdknia Al,O; dotykata podktadki z SiC turowych [1, 2, 22], nie zaobserwowano zn@ezjo
silnie pochtaniajcej mikrofale i inicjujcej syntez. Wptywu stosunku stechiometrycznego sktadnikow, ich
Miejsce pomiaru temperatury znajdowatq po prze- 9ranulacji czy wielkéci probki na temperatarzaptonu.

ciwnej stronie probki w stosunku do miejsca zaptonu Wyrazne rénice obserwowano w szybi@ reakcii,
temperatury maksymalnej oraz w morfologii produk-

tow. Uwzgkdniapc mazliwe zwiazki dla uktadu Al-Cr,
najwyzszy temperatuy syntezy uzyskaly te z whksz
iloscia Cr, a zatem o bardziej wyrOwnanym stosunku
wagowym. Dla prébek Al7Cr, Al4Cr oraz AI9Cr4 tem-
peratury te wynosity odpowiednio 1042, 1093, 1243 K
Krzywa temperatury syntezy dla dwdéch skrajnych skia
doéw chemicznych uwidaczniamdice w utrzymywaniu
sie wysokiej temperatury podczas gtéwnej fazy syntezy
(rys. 2). Rozcigniecie w czasie reakcji i uwalniania
energii, jak to mam miejsce w przypadku probki Al7C
utrzymuje temperatgma stosunkowo niskim poziomie,
obnizajac przy tym tempo dyfuzji reagentow.

1200
Rys. 1. Widok gtowicy z komargrzewcza do prowadzenia wysokotem- - ACH

peraturowej syntezy ; — Al7Cr

Fig. 1. The view of head with heating chamber ff-propagating high
temperature synthesis

1100

1000

emperatura [K]

Badania struktur wykonano za pomamikroskopu
optycznego oraz skaningowego JEOL JSM-5800LV"
z przystawl do analizy chemicznej EDS. Ostatnim
krokiem opracowanej technologii byta infiltracjazkat-
tek metod bezpdredniego prasowania w stanie cie-
klym. Zastosowano zldone do opracowanych w latach 8% P 555 55 o
ubiegtych [19] parametry procesu ze stosunkowo nie- Czas [s]
wielkim cisnieniem infiltracji 40 MPa. Wspne proby, Rys. 2. Krzywe temperatury na powierzchni probefCAll AlsCrs
chot przebiegaly bez wkszych trudnéci, beda wyma-  Fig. 2. Temperature profiles on the surface 6CAli AlsCr, samples
galy dopracowania w celu wyeliminowania mikroporo-
watasci w strukturze niektérych kompozytow.

Obserwowane dla tej probki odchylenia krzywej na
odcinku chitodzenia magséwiadczye o niestabilnym
; przechodzeniu frontu propagaciji i oscylacji ognisk
WYNIKI BADAN akcji zwigzkéw najbardziej stabilnych. Potwierdza to
Rejestracja i analiza temperatury prébki w strefiprzedstawiony na rysunku 3 wykres gradientu tempera
syntezy umgliwia okreslenie podstawowych parame-tur. Dwa przystanki temperatur przy schtadzamiad-
trow procesu oraz wilaska termodynamicznych ukta- €za 0 nawrocie i wzmocnieniu syntezy uwalnizg
du. Niemal dla wszystkich préb materiat podgrzewankolejne porcje energii. W przypadku probki Al9Cr4
do temperatury poatkowej wynosacej okoto 870 K. gesciej roziazone w proszku Al cptki Cr stanowd
Zainicjowanie reakcji nagpbowato w miejscu oddalo- liczne miejsca na inicjagj syntezy, co prowadzi do
nym od miejsca pomiaru,ast nie okrélono doktadnej wyzszej temperatury, szybszej dyfuzji i petniejszego
wartcici temperatury zaptonu. Na podstawie obserwadjirzereagowania sktadnikow. W obu przypadkach tempo
przebiegu syntezy oraz pomiaru temperatur podktadR@érastania temperatury @ga swoje maksimum, po
inicjujacej reaka mazna przypuszcza ze znacznie ktorym probka nagrzewagsdo temperatury maksymal-
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nej Tm, adT/dt = 0. Na odcinku chtodzenia dla prébkinego wokot nieprzereagowanego proszku Cr pokazata
Al9Cr4 wczéniej wystpuje minimum szybkéi zmian nie tylko udziat poszczegoélnych pierwiastkéw, aevs
temperatury qT/dt = —8,98 K/s), a kolejny niemal li- niez wniosta informacje na temat przebiegu syntezy.
niowy odcinek wykresu obrazuje réwnomierne oddalasne wydzielenie oznaczone na rysunku 5 punktem A,

wanie ciepta do otoczenia. ktérego sktad chemiczny olgleno analia EDS
(rys. 6), to niemal wyriowy proszek Cr. Na pogtku

= syntezy wokét niego formuje siobwodka (pkt B),

50 ktéra z posfpem reakcji poszerzaesw kierunkusrod-
i - ka. Po przereagowaniu z Cr zmek powoli rozkiada

40 b sig i przechodzi utworzony wcgeiej na zewntrz

zwiazek z przewag Al (pkt C). Przy drobniejszym
proszku Cr lub podtrzymaniu wysokiej temperatury
syntezy otoczki si rozpuszczaj i struktura ksztaftki
jest jednolita.

30 :

20

dT/ct [Kfs]

" oo 150 200 250 300
Czas [s]
Rys. 3. Szybkéri zmian temperatury wyznaczone podczas syntezy
probek AKCr i AlgCry
Fig. 3. Temperature rate variations determinedndusiynthesis of ACr
i AloCrs samples

Obserwacje mikroskopowe przetoméw ksztaltek
ujawnity ich charakterystycanbudowe, w ktorej zwa-
zek Al-Cr tworzyt pofaldowane struktury w przekroju

podiwne i owalne. Ich powierzchnia byta nakrapiana s .. -
drObnym| wydzieleniami w formie zti#onej do PrOStO' Rys. 5. Obszar poddany badaniom EDS z zaznaczomyigjscami
paditagciennych czstek. Widoczne na rysunkucfemne analizy przedstawionej na rysunku 6

obszary to przetamane zaki Al-Cr, ktérych ksztait Fig. 5. Examined area with marked points where EiD@lysis were
przypuszczalnie wynika z postaci samego proszku Cr.  Performed. Results are presented in Figure 6
Wiekszai¢ czastek Cr przed syntezbyta bardziej po-

Counts

dtuzna niz zaokgglona.
\ A
R
° N e e Ernergy (ke
. B
_w I}LMW" NG M‘Vﬁ
Rys. 4. Przetamane produkty syntezy - azki Al-Cr (ciemniejsze 5 C
obszary) pokryte drobnymi wydzieleniami i R
Fig. 4. Broken synthesis products - Al-Cr compaundark areas) M
covered with small particles - ]
jJE J A

Istotnym zjawiskiem obserwowanym w strukturze ’ e I
nlektorych. ksztaltek jest nledostat_eczny stﬂpmze-_ Rys. 6. Analiza EDS w punktach zaznaczonych nanksts
reagowania proszku Cr z Al. Analiza skfadu chemlczF-ig. 6. EDS analysis of spots presented in Figure 5
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Ostatnim etapem prac edizy innymi potwierdzaf

i stabilnie w przypadku wkszego udziatu proszku Cr.

cym przydatné¢ wytworzonych ksztattek bylo nasyce-Przy mniejszych zawartoiach Cr temperatura maksy-
nie ich cieklym stopem AlZnl11Si2 wraz z analiz malna jest risza, a podczas syntezy temperatura podle-

otrzymanych mikrostruktur. Stosigj typowe parametry

ga wahaniom. Wytworzone zywki formuja owalne

prasowania w stanie cieklym, podgrzewano ksaztaltk pofaldowane struktury pokryte drobnymi wydziele-

przed nasycaniem do 5D, a nasfpnie umacniano

niami. Jeeli synteza odbywa siw krétkim czasie,

lokalnie odlew. Obserwacje mikroskopowe pokazatpiskiej temperaturze i proszek Cr jest gruboziaynis

w pelni wypetnione strukter ksztattki (rys. 7), che
w niektorych przypadkach wygtity drobne porowato-

produkty reakcji mog zawierg nieprzereagowane
resztki castek Cr. Wokaét nich powstaje bogata w Cr

éci. Nie dochodzito do przemieszczeniab segregacji wyrazna otoczka, ktora z pegtem reakcji obejmuje
umocnienia. Struktura byta jednorodna i na tym ietapwewmntrz czysty chrom i powoli przechodzi w stabilny

prac mana stwierdzai, ze wytworzone ksztattki mma
bez wikszych trudnéci nasyca cieklym metalem.

zwiazek Al-Cr. Obecne w ksztaltce otwarte porowsaio
umazliwiaja infiltrowanie otrzymanych struktur cie-

Porowata i relatywnie twarda ksztaltka po nasycenklym metalem. Stosa¢ prasowanie w stanie ciektym,

powinna uzysk&a wickszy odporng¢ na gkanie oraz
nad& umocnionej strefie odpowiednie wtasobfizy-
kochemiczne.

AL

Rys. 7. Materiat kompozytowy otrzymany poprzez masye ksztaftki
Al-Cr odlewniczym stopem aluminium

Fig. 7. Composite material produced by infiltratioh Al-Cr perform
with casting aluminium alloy

PODSUMOWANIE

Zastosowanie samorozwiggej wysokotemperatu-
rowej syntezy (SHS) do produkcji ksztattek uitwia
wytworzenie jednorodnych struktur ¢dizymetalicz-
nych z odpowiedni porowatdcia do nasycania ciektym

nasycano porowate ksztaittki odlewniczym stopem alu-
minium, uzbrajajc lokalnie odlew. Badania struktur
kompozytéw wykazaty prawidtowy stopgievypetniania
ksztaltek oraz zadowalgi jednorodnéc.
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