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KOMPOZYTY O OSNOWIE ALUMINIUM ZBROJONE
DYSPERSYJNYMI FAZAMI AZOTKOWYMI

Azotek aluminium (AIN) jest coraz czsciej stosowany jako faza zbragca w kompozytach o osnowie ¢alacej stopem alu-
minium. Uzyskanie efektu zbrojenia dyspersyjnego mdiwe jest poprzez wykorzystanie mechanizméw reakcjin situ pomig-
dzy aluminium a reagentami zawierajcymi azot. Dwze znaczenie ma roéwnie dobra zwilzalno$é oraz brak reakcji z cieklym
aluminium powstajacych faz azotkowych, ktére g bardziej stabilne niz proszek AIN wprowadzany do osnowy metodamex
situ. W technologiach z cield osnowg metalowy realizuje sig najczesciej procesy w ukladzie ciecz-gaz lub ciecz-cialdase.
Reakcja aluminium z azotem jest egzotermiczpi termodynamicznie prawdopodobm w szerokim zakresie temperatury.
W temperaturze 700°C entalpia tworzenia 4H) azotku aluminium wynosi —658,99 kJ - mat, a energia swobodna Gibbsa
(AG) - 215 kJ - mof’. Na proces azotowania maj wplyw takie czynniki, jak: rozpuszczalngé¢ azotu w cieklym aluminium
i jego stopach, efekt pasywaciji, reakcyjn& gazéw lub mieszanin gazéw aywanych do procesu (N, NH3), dodatki stopowe,
atmosfera reakcji, temperatura i cknienie procesu. Odpowiedni dobér warunkéw reakcjiin situ umozliwia uzyskanie odpo-
wiedniego sktadu fazowego i morfologii zbrojenia. Raca dotyczy maliwosci wykorzystania bezpdredniej reakcji pomiedzy
ciektym aluminium a azotem w warunkach podwyszonego dnienia tego gazu. Proces azotowania stopu aluminiumdodat-
kiem 3% magnezu realizowano w komorze reakcyjnej umizliwiaj acej uzyskanie podwygszonego dnienia azotu (300 kPa).
W wyniku wygrzewania stopu osnowy przez jeds godzing w temperaturze 1000°C uzyskano produkty reakcji tfko na po-
wierzchni probki, natomiast pigciogodzinny proces zakaczyt sig catkowitym przereagowaniem komponentéw i wytworze-
niem azotkéw aluminium, co potwierdzity badania rergenograficzne i analiza EDS.

Stowa kluczowe: kompozyty in situ, zbrojenie dyspersyjne, azotki aluminium

ALUMINIUM MATRIX COMPOSITES REINFORCED WITH FINE ALUMINIUM NITRIDE PARTICLES

Aluminium nitride is expected to be favourable reiforcement phase for aluminium matrix compostes. Raforcement
effects could be obtained when particles formed byn situ process were sized less thenuin and disposed uniformly in the
matrix. More important is good wettability obtained AIN phases, lack of reaction with liquide aluminium and better chemical
stability then AIN powder introduced to matrix by ex situ methods. During the liquid-phase process ligjd-gas and liquid-
-solid reactions between aluminium and reacting swgiance containing nitride were realized. Accordingo thermodynami-
cally point of view, aluminium nitriding is an exothermic process and is quite energetically favourabl throughout a wide
range of temperatures. At 700C, the process enthalpy for reaction amounts to —8599 kJ - mot?, while free enthalpy
amounts to 215 kJ - motf. The nitriding process is influenced by factors sth as nitrogen’s solubility in liquid aluminium and
its alloys, passivation effect, reactivity of gasesr gas mixtures used for the process @NNHs), alloying additions, reaction
atmosphere, process temperature and pressure. Prapeontrol of synthesis process leads to the formatn expected rein-
forcement phases and they morphology. Presented rdts of researches concerning possibilities of obitang ultrafine alu-
minium nitride particles via in situ reaction between liquid aluminium alloys (with 3% addition of Mg) and nitrogen gas
in higher pressure (300 kPa). During 1 hour nitriddion process at 1000°C the layer of reaction produs was obtained,
while the reaction was take 5 hours components reacompletely. Presence of Al-N system phases werenéirmed by XRD
and EDS analisys.

Keywords: in situ composites, fine reinforcement phase, alumum nitride

WPROWADZENIE

Kompozyty o osnowie w postaci stopéw aluminiunjone castkami ceramicznymi (AD;, SiC) s stopnio-
(AIMMC) sa grum materiatéw, ktére ze wzgllu na wo wdrazane do produkcji w przenmdle motoryzacyj-
swoje widciwosci (wysoki modut spgzystaici, duza nym, elektronicznym czy lotniczym przede wszystkim
sztywna(¢) coraz czsciej &3 wykorzystywane w nowo- ze wzgkdu na dug odpornd¢ na zuycie w warunkach
czesnych konstrukcjachzynierskich. Kompozyty zbro- tarcia. Jednak uzyskanie materialdw o pogzzpnych



270 M. Dyzia, J.Sleziona

wiasciwosciach mechanicznych wymaga zastosowanidego metalu i sklada giz formowania péredniego
zbrojenia dyspersyjnego, ktore jest stabilne teynad azotku MgN,, po czym nasgpuje reakcja wymiany
micznie, ma mniejsgskionnad¢ do pgkania, a ze wzgt  z wytworzeniem AIN. W tym przypadku warunki kine-
du na brak warstw geednich jest dobrze pgizone tyczne powstawania predniego azotku i naginie
z osnowd [1]. Uzyskanie tego typu zbrojenia jestno reakcji wymiany g sprzyjajce. Udziat Mg w stopie
liwe dzieki reakcjiin situ, jaka zachodzi mdzy reagen- prowadzi we wsfpnej fazie do formowanie zwartej,
tem a materialem osnowy. Jedn mazliwosci uzyska- pasywacyjnej warstewki azotkow na powierzchni stopu
nia faz dyspersyjnych daje reakcja w ukladzie gaktéra rozbijana jest przez pagay Mg, nas¢pnie za-
-metal. Materiat kompozytowy powstaje w procesiechodzi reakcja okjosciowa, w ktorej AIN jest rozpro-
w ktorym mana wyr&ni¢ trzy etapy: dysocjagjgazu wadzony w catej okjosci osnowy, a w trzecim etapie
reaktywnego, syntezfaz wzmacniajcych i kinetyle nastpuje catkowita konwersja Al na AIN [8-10].
ich wzrostu [2]. Czstki zbrojenia - wgliki lub azotki
powstaj w wyniku reakcji gcherzy gazowych z do-
datkami stopowymi metalu. Jako materiat osnowy naBADANIA EKSPERYMENTALNE
cze$ciej stosowaneasmetale nieelazne (Al, Cu, Mg,
Ni lub Ti). Powstajca dyspersyjna faza zbgop jest W badaniach zyto stopu aluminium z dodatkiem
stabilna termodynamicznie i czysta chemicznie.thgto 3% Mg. W reakcji wykorzystano azot 5.0 o czysto
zaley tej metody jest mdiwos¢ zastosowania technik 99,999% oraz argon 5.0 0 czy&t099,999% dostar-
odlewniczych do formowania wyrobéw. Ma ona jednakzane przez Messer Polska. Prébki o wadze 160 g
ograniczenia w postaci matego udziatu fazy zwej umieszczono w tyglach korundowych.
ktora wykazuje tendengjdo sedymentaciji. Mdiwos¢ Eksperymenty realizowano w komorze reakcyjnej,
powstawania fazy zbrggej ograniczona jest do ukifa- ktéra ogrzewano w piecu sylitowym. Po zamiaiu po-
dow, w ktorych reagentem jeskgiel (jako reaktywny krywy wttoczono do komory argon, wytwarzajnad-
gaz mae by wprowadzana mieszanina CO+@O cisnienie 30 kPa, naginie za pomag pompy pré-
+CH,) lub azot, a reakcja wymaga temperatury 1200°Riowej odpompowano gaz z komory, okajic cinie-
i prowadzona jest z udziatem atmosfery ochronniej [3 nie do 30 kPa (podaiienie). Proces ten powtdrzono
Ze wzgkdu na swoje wiiwosci: wysoky wytrzy-  dwukrotnie, w celu zapewnienia w komorze atmosfe-
matas¢ i twardai¢ (HVO,5 11 GPa), przewodnictwo cie-ry ochronnej. Po roztopieniu osnowy, w temperaturze
plne 86-260 Wm™ K™, wspoéiczynnik rozszerzaldci  850°C, odpompowano argon i wprowadzono do komo-
cieplnej 4,510° K™ azotek aluminium (AIN) coraz ry azot, uzyskujc jego cénienie na poziomie 300 kPa.
czesciej jest wykorzystywany jako dyspersyjna fazétop osnowy podgrzano do 1000°C i w tej temperaturz
zbropca w osnowie w postaci stopéw aluminium [4]wygrzewano przez 1 godzinW drugiej prébie proces
Zalet tych faz jest take brak reakcji pomdzy alumi- azotowania w temperaturze 1000°C prowadzono przez
nium i AIN w przeciwidgistwie do uktadu Al-SiC, gdzie 5 godzin.
moze tworzy¢ sie niekorzystna faza AC; [5]. Metody Materiat studzono w komorze w warunkach pod-
otrzymywania faz azotkowych opartegéwnie na rea- wyzszonego éhienia azotu. Po otwarciu komory reak-
kcji karbotermicznej, gdzie ADs; lub Al(OH)s) redu- cyjnej zauwaono, ze na powierzchni tygli wytworzyt
kowane g przez wegiel w atmosferze Nw temperatu- si¢ zOtawy osad (rys. rys. 1, 2). Autorzy pracy [11} za
rze 1300°C lub w reakcji proszku aluminium z azotembserwowali podobne zjawisko, identyfikajpowstate
albo amoniakiem [6]. Wykorzystywane &kze reakcje produkty jako azotek magnezu MMp. Obecnéc tej
w trakcie niskodinieniowej lub cdnieniowej infiltracji fazy na powierzchni prébki potwierdza pedni prze-
cieklego metalu gazem, reakcje azotowania z wykorzbieg reakcji pomidzy aluminium i azotem z udziatem
staniem plazmy, a tak metodami mechanicznego stoMg. Na rysunkach 1 i 2 przedstawionoatrae komory
powania (MA) lub te spiekania w atmosferze azotu lubpo procesie azotowania. W procesie taggin 1 go-
amoniaku [7]. dzire reakcja miata wyrany charakter powierzchnio-
Z termodynamicznego punktu widzenia azotowanigry; w gérnej cgsci utworzona zostata warstwa produk-
aluminium jest procesem egzotermicznym i energetyctow reakcji. W wyniku reakcji trwagej 5 godzin kom-
nie da¢ korzystnym w szerokim zakresie temperatunponenty catkowicie przereagowaty, tweczruchy fazg
Faz AIN w osnowie aluminium mma uzyska metody, 0 wyraznej warstwowej budowie. Obserwacja gtmza
bezpdredni lub pdredni. Bezpdrednie azotowanie komory reakcyjnej potwierdza réwrieegzotermiczny
polegajice na wprowadzeniu do cieklego stopu alumicharakter reakcji z efektem parowania fazy metabgz
nium pzcherzykédw gazu reakcyjnego, np. azotu, prziy pozniejszym osadzaniem esiproduktéw reakcji na
sprzyjajcej termodynamice procesu, jest utrudnionéciankach tygla i komory.
z punktu widzenia kinetyki tego procesu. Aluminium Na rysunku 3 przedstawiono strukfupowierzch-
pokrywa s¢ zwarty warstwy pasywacyjn azotkbw niowej warstwy wytworzonej po procesie azotowania
i reakcja azotowania nie zostd zahamowana. Metoda w czasie 1 godziny. Analiza fazowa wykonana zostata
pasrednia wymaga zastosowania domieszki Mg do cieretody dyfrakcji promieni rentgenowskich na poli-
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krysztatach przy izyciu dyfraktometru JDX-7S firmy a)
JEOL (rys. 4).

Rys. 1. Wnrtrze komory reakcyjnej po procesie azotowania wsieza »
1 godziny (a), przekrdj probki (b)

Fig. 1. Reaction chamber interior after 1 houriditrg process (a), cross
section of sample (b)

20 ym

Rys. 3. Struktura produktow reakcji po azotowaniu temperaturze
1000°C w czasie 1 h

Fig. 3. Structure of reaction layer after 1 houriding at 1000°C

Badania struktury z wykorzystaniem mikroskopii
swietlnej i skaningowej przeprowadzono we wspotpra-
cy z IMN OML w Skawinie. Analiza EDS (rys. 5) wy-
konana za pomaamikroskopu skaningowego PHILIPS
XL30 TMP z systemem EDAX'’s potwierdzita powsta-
nie faz zawierajcych azot oraz obeckb faz Al-Mg
w warstwie powierzchniowej. Nie zaobserwowano faz
zawierajcych azot w osnowie metalowej. Natomiast
w przypadku procesu realizowanego przez 5 godzin
w temperaturze 1000°C reakcja przybrata charakter
objetosciowy, co doprowadzito do petnego przereago-
wania komponentéw. Reakcja ta miata na tyle inten-
sywny przebiegze doprowadzita do powstania produk-
tow w postaci spieku o wyfaie warstwowej budowie.
Badania przeprowadzone z wykorzystaniem analizato-
5 godzin (a), przereagowana gormasézprobki (b) ra zawartéci azotu typu ELTRA ON 900 potwierdzi-

Fig. 2. Reaction chamber interior after 1 houriditig process (a), upper J‘yv ze zawarté¢ tego gazu w probce Wynos“edmo
part of reacted sample (b) 34,38%.

Rys. 2. Writrze komory reakcyjnej po procesie azotowania wsieza
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Rys. 4. Analiza rentgenowska stopu Al+3% Mg po ofiakN, w temperaturze 1000°C soienie 300 kPa
Fig. 4. XRD for Al+3% Mg alloy after reaction witk; at 1000°C temperature, pressure 300 kPa
+1 +2 +3 +4
Elt  Atormie  Cone Error Elt.  Atomic  Conc  Error Elt  Atormie  Cone Error Elt  Atormic  Conc  Error
% 2-sig o 2-sig o 2-sig % 2-sig

N 25404 15086 2,153 M 33107 20472 2438 N 31586 19480 2418 M 32505 20,096 2438
O 0,502 0340 0,207 O 0,000 0,000 0,000 O 1,278 0,900 0,356 O 0734 0,518 0,270
Mz 1614 1663 0,125 Mg 1,272 1385 0,116 Mg 1,174 1,257 0,113 Mg 1,056 1,133 0,107
Al 72481 82912 0,906 Al 65621 78,163 0,887 Al 65962 78363 0902 Al 65706 78,253 0,896

100,000 100,000 Tetal 100,000 100,000 Teotal 100,000 100,000 Tetal 100,000 100,000 Teotal

Rys. 5. Struktura produktow reakcji po azotowanitemperaturze 1000°C w czasie 1 h; SEM + EDS
Fig. 5. Structure of reaction layer after 1 houriding at 1000°C; SEM + EDS

PODSUMOWANIE termiczny, jej kontrola jest utrudniona. Wykorzysta
reakcjiin situ do wytworzenia dyspersyjnego zbrojenia
Przeprowadzone eksperymenty potwierdzily,rea- AIN w osnowie stopu aluminium wydajeesinazliwe
kcja pomédzy cieklym aluminium i azotem w warunkachprzy ograniczeniu intensywlci procesu np. poprzez
podwyzszonego éhienia tego gazu nie prowadzi do zmniejszenie udziatu Mg w osnowie czy t@obdr od-
powstania wydziele AIN, a obecné w osnowie Mg powiedniego czasu reakcji. Niepublikowane jeszcze
przyspiesza intensywié reakcji. W pocatkowej fazie wyniki bada autorow potwierdzajjednak,ze cénie-
reakcja przebiega powierzchniowo, lecz wydtnie nie azotu jest jednym z istotnych czynnikéw decyeuj
czasu procesu prowadzi do catkowitego przereagowach o zainicjowaniu reakcji pordzy komponentami;
nia komponentéw. Poniewaeakcja ma charakter egzo-duze znaczenie ma rowriezystéé gazu (w kolejnych

Kompozyty 8:3(2008) All rights reserved



Kompozyty o osnowie aluminium zbrojone dyspersyjnfemami azotkowymi 273

eksperymentach zastosowano azot 7.0). W przypadKd] Lee J.G.,, Ma H.A,, Lee X.L., Zheng Y.J., Zuo G.Bia X.,
reakcji typowo powierzchniowej zastosowanie metody Preparation ar)d characterization of AI/AIN compesisin-
mechanicznego mieszania powinno ufivai ¢ réwno- tered under high pressure, J. Mater. Sci. 2007,9480-

. . . -9464.
mierne rozprowadzenie gatek faz dyspersyjnych [5] Vicens J., Chedru M., Chermant J.L. New Al-AIN comipos

w osnowie. tes fabricated by squeeze casting: interfacial pirema,
Composites: Part A 2002, 33, 1421-1423.
; ; [6] Kameshima Y., Irie M., Yasumori A., Okada K., Mecio-
Podzugkowa?nla chemical effect on low temperature synthesis of AlNdi-
Praca finansowana zérodkéw na nauk w latach rect nitridation metod, Sol. State lon. 2004, 1785-190.

2005-2007 jako projekt badawczy 3 TO8A 005 29. [7] Cintas J., Cuevas F.G., Montes J.M., Herrera E.Jh-Hi
strength PM aluminium by milling inammonia gas air-
tering, Scr. Mater. 2005, 53, 1165-1170.

[8] Huashun Y., Kim J.D., Kang S.B., The formation ofNAI
LITERATURA and TiN particles during nitrogen bearing gas itiggtinto
[1] Tjong S.C., Mal Z.Y., Microstructural and mechaniciar- Al-Mg-Ti melt, Mater. Sci. Eng. 2004, A386, 318-325
acteristics of in situ metal matrix composites, &tatSci. [9] Hou Q., Muthharasan R., Koczak M., Feasibility afrain-
Eng. 2000, 29, 49-113. ium nitride formation in aluminium alloys, MaterciSEng.

[2] Fr& E., Janas A., Kolbus A., Gérny M., Synteza kompozy 1995, 195, 121-129.
tow in situ AI-TiC oraz Cu-TiC z wykorzystaniem gazak- [10] Scholz H., Greil P., Nitridation reactions of maital-(Mg,

tywnego, Irk. Mater. 2000, 2, 48-55. Si) alloys, J. Mater. Sci. 1991, 26, 669-677.

[3] Prekumar M.K., Chu M.G., AI-TiC particulate composite[11] Sercombe T.B., Schaffer G.B., On the role of magmesiu
produced by a liquid state in situ process, Masi. Eng. and nitrogen in the infiltration of aluminium byuahinium
1995, A202, 172-178. for rapid prototyping applications, Acta Mater. 20052).

Kompozyty 8:3(2008) All rights reserved



