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KOMPOZYTY NANOKRYSTALICZNE NA OSNOWIE STOPU ALUMINIUM 6061

Z DODATKAMI FAZY CERAMICZNEJ a-Al203

Proszek ze stopu aluminium 6061 zmieszany z 2% Zr i 10% lub 20% nanokrystalicznego proszku AL, O; mielono w miyn-
ku kulowym w celu rozdrobnienia ziarna roztworu stalego a-Al i dokladnego wymieszania skladnikéw kompozytu. Po 40 go-
dzinach mielenia uzyskano zmniejszenie wielkoSci krystalitéw roztworu stalego do zakresu okolo S0 nm i réwnomierne
wmieszanie czastek proszku AL Os. Nie obserwowano konglomeratéw czastek proszku ALOs. Prasowanie na goraco w prozni
w temperaturze 380°C mielonego proszku nie powoduje znacznego wzrostu $redniej wielko$ci krystalitow; obserwuje sig
Srednia wielko$¢ ziaren ponizej 100 nm i jedynie pojedyncze ziarna o wielkosci do 200 nm. Wzrost ten jest zahamowany po-
przez dodatek 2% Zr, tworzacy drobne wydzielenia Zr,Al, i obecnos$é cyrkonu w roztworze. Ponadto uzyskane kompozyty
charakteryzuje niska porowato$¢ (ponizej 1%). Wytworzone nanokompozyty uzyskuja wysoka twardo$¢ dochodzaca do
310 HV dla dodatku 20% ALO; oraz wysoka wytrzymalo$¢ na $ciskanie wynoszaca okolo 770 MPa dla dodatku 10 i 20%
AL Os. Krzywe $ciskania wykazywaly czeste uskoki wielkosci naprezenia w zakresie plastycznym w zwiazku z wystapieniem efek-
tu Portevin-Le Chatelier. Ponadto prébki wykazywaly dobre wlasnosci plastyczne, uzyskujac odksztalcenie plastyczne do 15%.

Stowa kluczowe: nanokrystaliczne kompozyty aluminiowo-ceramiczne, mechaniczna synteza, prasowanie na goraco w prozni,
TEM

NANOCRYSTALLINE COMPOSITES OF ALUMINIUM 6061 ALLOY MATRIX WITH ADDITIONS
OF CERAMIC PHASE a-Al;03

Mechanical alloying of 6061 aluminium alloy powder mixed with 2% of Zr and 10 or 20% of nano powder a-Al,O; was
applied in a high energy ball mill in order to refine the grain size and to mix exactly the components. A final grain size of
milled powder was estimated to be below 50 nm with a uniform distribution of AL, O; powder particles. No agglomeration of
AL O; powder particles was observed. Hot pressing at 380°C of milled powders do not causes significant grain growth and the
average size of a-Al solid solution was estimated at 100 nm; only a few grains approaching 200 nm were observed. The grain
growth was limited due to the addition of 2% of Zr forming Zr,Al phase and dissolving in al solid solution. Obtained compo-
sites have shown a low porosity of less than 1%. The nanocomposites containing 20% of ALO; have shown a high hardness of
310 HV and a high compression strength near 770 MPa. The tests proved a good plasticity of samples attaining 15% of plastic
compression. Compression curves have shown jumps of stress in the plastic deformation range due to Portevin-Le Chatelier
effect.

Keywords: aluminium matrix nanocrystalline composites, vacuum hot pressing, mechanical alloying, TEM

WSTEP

Metoda metalurgii proszkow w potaczeniu z mecha-
niczna synteza jest jedna z coraz szerzej stosowanych
metod do wytwarzania kompozytdéw na osnowie roz-
tworu statego aluminium z dodatkiem czastek cera-
micznych [1-17]. Jednymi z czgsto stosowanych dodat-
kéw ceramicznych sa czastki SiC [1-7] obok a-AlO;
[1, 2, 7-17]. Jako osnowa najczg$ciej stosowane sa
stopy serii 6XXX [1, 2, 7, 10, 14-17], 7XXX [1, 4] lub
2XXX [1, 2, 8, 9, 13]. Dodatek fazy ceramicznej jest
stosowany z uwagi na wyzsze wlasnosci w podwyzszo-
nych temperaturach [1, 2, 15], z uwagi na wigksza od-

porno$¢ na zuzycie cierne [1, 2, 7, 10] lub podwyzsze-
nie twardosci 1 wytrzymatosci [1, 2, 11-14]. W ostat-
nich latach coraz wigksze zainteresowanie budza kom-
pozyty o wielko$ci krystalitow lub czastek submikro-
nowych Iub nanometrycznych [1-3, 6, 11, 12, 14, 17,
18]. Dodatek czastek Al,Oz o wielkosci submikronowe;j
do stopu 6061 podnosi wytrzymato$¢ na rozciaganie
0 70%, co wynika z umocnienia dyspersyjnego [14],
a ponadto wplywa korzystnie na zwigkszenie odporno-
$ci na wzrost pegknigé. Dodatek twardych nanoczastek
AlO; poprawia gesto$¢ kompozytdw prasowanych na
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goraco z uwagi na dezintegracje konglomeratow i lep-
sze wypelnianie pustek [11]. Dodatek nanoczastek fazy
AIN wplywa korzystnie na zaggszczenie kompozytu
podczas prasowania i hamuje rozrost ziaren roztworu
statego a-Al, dzigki czemu autorzy uzyskali warunki do
deformacji superplastycznej [19]. Ta informacja nie jest
w zgodno$ci z wynikami badan kompozytu 6061
z nanoczastkami ZrO,, ktore nie wptywaty hamujaco na
rozrost ziaren roztworu stalego aluminium [18]. Tym
niemniej w tej ostatniej pracy uzyskano wysoka wy-
trzymato$¢ w probie $ciskania kompozytéw, zblizona
do 900 MPa. Przeciskanie przez kanat katowy (ECAP)
bylo réwniez stosowane dla rozdrobnienia ziaren
w kompozytach na osnowie aluminium z dodatkami
SiC [6] lub Al O3 [17]. Uzyskano efekt wzrostu twar-
dosci i1 wytrzymalosci w zwigzku ze zmniejszeniem
wielko$ci ziaren roztworu statego, lecz nie uzyskano
rozdrobnienia czastek ceramicznych.

W niniejszej pracy opracowano technologi¢ wytwo-
rzenia 1 badano wlasciwosci 1 mikrostrukture nanokom-
pozytu na osnowie stopu 6061 o nanometrycznej wiel-
kosci ziarna roztworu stalego aluminium po mieleniu
w miynach kulowych z dodatkiem czastek Al,O; o wiel-
kosci czastek od nanometrycznej do submikronowe;.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Jako wyj$ciowy stosowano proszek stopu 6061 wy-
produkowany przez firm¢ ECKA GRANULATE
VELDEN (Niemcy) z dodatkiem nanokrystalicznego
proszku ceramicznego Al,O; o wielkosci ziarna 50+
+200 nm dostarczony przez firm¢ Sigma Aldrich. We-
dlug specyfikacji dostarczonej przez producenta, sktad
stopu byl nastgpujacy: 0,8+1,2% Mg, 0,4+0,8% Si,
0,7% Fe, 0,15+0,4% Cu, 0,15% Mn, 0,25% Zn, 0,15%
Ti - reszta Al, a wielko$¢ czastek proszku nie przekra-
czala 63 pm. Proszek stopu 6061 mieszano mechanicz-
nie z 10 1 20% nanoproszku Al,O3, a nast¢pnie mielono
w wysokoenergetycznym miynie kulowym Fritsch
Pulverisette 5 przez 20 lub 40 godzin. Probki proszku
po mieleniu poddano procesowi zaggszczania w urza-
dzeniu do jednoosiowego prasowania na goraco
w prozni. Urzadzenie pozwala na nagrzanie metalowej
matrycy pradem wysokiej czgstotliwosci z szybkoscia
20°C/min i prasowanie w prozni, dzigki czemu mozliwe
jest uzyskanie gestosci proszkow powyzej 99%. Proszki
umieszczano w kapsutkach miedzianych, aby wyelimi-
nowa¢ oddzialywanie proszku z materialem matrycy.
Prasowanie prowadzono w temperaturze 380°C pod
ci$nieniem 600 MPa i w prozni 210> Tor w pojemni-
kach miedzianych. Proszki po sprasowaniu oddzielano
od pojemnikow miedzianych, a nastgpnie badano
wiasno$ci mechaniczne, czyli twardo$¢ HV oraz wy-
trzymato$¢ na Sciskanie z pomoca maszyny wytrzyma-
losciowej Instron. Struktur¢ zaréwno proszkéw, jak
i kompozytdbw po prasowaniu na goragco badano za
pomoca mikroskopu optycznego Leica DM IRM, mi-
kroskopu skaningowego z dyfrakcja rentgenowska przy

uzyciu dyfraktometru Philips PW1840 na lampie
Cogg (o= 1,78896 A), analityczng transmisyjng mikro-
skopia elektronowa i wysokorozdzielcza, stosujac trans-
misyjny mikroskop elektronowy FEI Technai G2F20-
Twin.

WYNIKI BADAN

Rysunek 1 przedstawia mikrostruktury proszku po
40-godzinnym mieleniu w wysokoenergetycznym mtyn-
ku kulowym, zawierajace odpowiednio 10 i 20% ALO3
w osnowie stopu 6061. Widoczne jest, ze przy wigkszej
ilosci dodatku tlenku aluminium nastgpuje silniejsze
rozdrobnienie czastek proszku w stosunku do wielkosci
poczatkowych czystych proszkow, ktére miescity sig
w przedziale 30-60 pum. Srednia wielko$é czastek mie-
rzona i obliczona za pomoca programu Leica QUIN
zmniejsza si¢ z 20 um (przy zawartosci 10% Al,Os) do
14 um dla proszku o zawartosci 20% tlenku aluminium.

Rys. 1. Mikrostruktury $wietlne mielonego 40 godzin proszku stopu
6061: a) z dodatkiem 10% Al,Os, b) 20% ALO;

Fig. 1. Optical microstructures of milled powders of 6061 alloy with:
a) 10% and b) 20% Nano- ALLO;

Rysunek 2 przedstawia dyfraktogram rentgenowski
z probki zawierajacej 10% Al,O3 po 40 godzinach mie-
lenia. Widoczne jest znaczne poszerzenie pikow od
aluminium, natomiast stabo widac¢ piki od Al,O; z uwa-
gi na ich znaczne rozmycie w zwiazku z manometrycz-
na wielkoscia czastek. Tym niemniej mozna rozréznic¢
zaro6wno maksima od trzech odmian Al,O3, a, y 19, jak
tez stabe refleksy od Mg,Si. Dyfraktogram wykonany
tylko z proszku wskazuje na wigkszos$¢ fazy o zgodnie
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ze specyfikacja. Z uwagi na niejednoznaczne wyniki
dyfrakcji rentgenowskiej wykonano badania TEM
struktury czastek. Rysunek 3 przedstawia mikrostruktu-
ry mielonego proszku. Widoczne jest, szczegdlnie
w mikrostrukturach w ciemnym polu, ze wielkos$¢ kry-
stalitow roztworu stalego Al w czastkach proszku wy-
nosi $rednio okoto 50 nm.
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Rys. 2. Dyfraktogram mielonych 40 godzin proszkéw 6061 + 10% Al,O5

Fig. 2. X-ray diffraction curve of 40 hours milled powder 6061 + 10%
ALO;

500 nm
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Rys. 3. Mikrostruktury TEM z mielonego proszku przez 40 godzin
z dodatkiem 10% ALO;w jasnym polu (a), w ciemnym polu re-
fleksu 111 Al (b), na ktorej umieszczono w rogu dyfrakcjg elek-
tronowg

Fig. 3. TEM microstructures of milled powder 6061 + 10% ALO; com-
posite: a) in bright field, b) in dark field of 111 o-Al reflection
and corresponding electron diffraction as an insert
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Ponadto widoczna jest pasmowa struktura wynikaja-
ca z wielokrotnej deformacji 1 spajania czastek. Przy
tym powigkszeniu trudno jest zobaczy¢ kontrast od
ziaren tlenku, ktory posiada czastki o zblizonej wielko-
ci do krystalitdéw roztworu stalego. Przydatna dla ich
uwidocznienia jest technika mikroskopii transmisyjnej
skaningowej przy uzyciu detektora kolistego, zwana
HAADF (High Angle Annular Dark Field). Rysunek 4
przedstawia mikrostruktur¢ HAADF, dla ktorej kontrast
zalezny jest od liczby atomowej. Z uwagi na dos¢
znaczne roznice pomigdzy aluminium i tlenkiem alumi-
nium czastki tlenku widoczne sa jako nieco ciemniejsze
o wielkosci 30+50 nm. Mikroanaliza przeprowadzona
metoda EDS wzdtuz linii zaznaczonej na mikrostruktu-
rze wskazuje, ze w miejscach ciemniejszych spadek
iloéci aluminium odpowiada wzrostowi zawartosci
tlenu, czyli wystgpuja tam czastki tlenku aluminium.
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Rys. 4. Mikrostruktura HAADF mielonego proszku 6061 + 10% AlLO;
oraz zmiana zawarto$ci skfadu chemicznego wzdhuz linii ,,1”, od
gory zmiany odpowiadaja Al, Si, O, Mg, Fe

Fig. 4. HAADF microstructure of milled powder 6061 + 10% Al,O; and
change of chemical composition along “1” line, from the top of
Al, Fe, O, Mg and Fe respectively

Po prasowaniu na goraco w prozni osiagni¢to wyso-
ka gestos¢ kompozytow, powyzej 99% - jak oceniono
ilosciowo na podstawie obecnosci poréw na mikro-
strukturach optycznych. Rysunek 5 przedstawia mikro-
strukture skaningowa probki o zawartosci 10% Al,Os.
Przy niezbyt duzym powigkszeniu widoczna jest nie-
wielka porowato$¢, rdwnomierne rozmieszczenie cza-
stek Al,O; oraz wigkszych widocznych rowniez jako
jasne, bogatych w cyrkon. Mniejsze czastki byto trudno
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zanalizowa¢ z uwagi na ich matg wielkos¢, lecz czastki
bogate w cyrkon zawieraly okoto 66% at. Zr, czyli
odpowiadaty zwiazkowi Zr,Al. Nie wida¢ konglomera-
tow czastek Al,Os, o ktorych podaja wezesniejsze prace
na temat kompozytéw z mielonych proszkéw z dodat-
kiem AL,Os [11].

Rys. 5. Mikrostruktura SEM prasowanej na goraco probki 6061 + 2% Zr
+10% A1203

Fig. 5. SEM microstructure of hot pressed sample 6061 + 2% Zr + 10%
ALO;

Rysunek 6 przedstawia mikrostruktur¢ TEM praso-
wanego na goraco kompozytu na osnowie 6061 o za-
wartosci 10% Al,O;. Widoczne sa pojedyncze ziarna
wyraznie wigksze od $redniej wielkosci 50 nm, w tym
przypadku ziarno o $rednicy okoto 200 nm. Swiadczy
to o tym, ze dodatek cyrkonu w miarg skutecznie ogra-
nicza rozrost ziaren, w przeciwienstwie do referowane-
go wzrostu w kompozytach z dodatkiem ZrO,, docho-
dzacym do kilku pum [18]. Dyfrakcja elektronowa na
rysunku 6b réwniez §wiadczy o manometrycznym cha-
rakterze wigkszos$ci ziaren z uwagi na obecnos$¢ reflek-
sow w formie okrggéw. W ciemnym polu widoczne sa
wyraznie dwa rodzaje krystalitow wigksze o wielkosci
50200 pum oraz drobniejsze o wielkosci okoto 20+
+30 nm, bgdace czastkami AL,O;. W probie §ciskania
uzyskano zblizona wytrzymalo$¢ na $ciskanie dla oby-
dwu dodatkow Al,Os. Rysunek 7 przedstawia krzywa
$ciskania kompozytu o zawartosci 10% Al,Os, ktorego
twardos$¢ na przekroju wynosi okoto 150 HV, podczas
gdy kompozytu o zawartosci 20% Al,O; okoto 310 HV.
Z krzywej mozna odczyta¢ wielko$¢ granicy plastycz-
nosci w poblizu 550 MPa i wytrzymato$¢ na Sciskanie
770 MPa. Charakterystyczny jest ksztalt krzywej
w zakresie odksztalcenia plastycznego, $wiadczacy
o efekcie Portevin-Le Chatelier, z uwagi na obecno$¢
wydzielen w stopie. Efekt ten obserwowano w stopie
typu 6XXX o submikronowej wielkosci ziarna [20]
imoze on wynika¢ zardwno z obecnosci wydzielen
Zr,Al jak i Al,O3, ktore powoduja koncentracje dyslo-
kacji, a p6zniej ich uwalnianie, wywotujac skok napre-
zenia na krzywej Sciskania. Na uwage zastuguje znacz-
na wielko$¢ odksztatcenia plastycznego pomimo wyso-
kiej wytrzymatosci.
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Rys. 6. Mikrostruktura TEM kompozytu prasowanego na goraco z mie-
lonego stopu 6061 + 10% ALOs (a) w jasnym polu (b) w ciem-
nym polu refleksu 111 a-Al oraz dyfrakcja elektronowa w rogu

Fig. 6. TEM microstructure of 6061 + 10% Al,O; composite (a) In bright
field (b) in dark field of 111 a-Al and corresponding electron dif-
fraction as an insert
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Rys. 7. Krzywa $ciskania kompozytu 6061 +10% Al,O5 + 2% Zr

Fig. 7. Compression curie of composite 6061 +10% ALO; + 2% Zr

WNIOSKI

1. Mielenie w miynku kulowym proszkow stopu 6061
zmieszanych z 2% Zr i 10 lub 20% nanokrystalicz-
nego proszku Al,O3; powoduje zmniejszenie wielko-
sci krystalitow do zakresu okoto 50 nm i réwno-
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mierne wmieszanie czastek proszku Al,Os. Nie ob-
serwowano konglomeracji czastek proszku Al,Os.

2. Prasowanie na goraco w prozni w temperaturze
380°C mielonego proszku nie powoduje znacznego
wzrostu s$redniej wielkosci krystalitow; obserwuje
si¢ pojedyncze ziarna o wielkosci do 200 nm.
Wazrost ten jest zahamowany poprzez dodatek 2%
Zr, tworzacy drobne wydzielenia Zr,Al i obecno$é
cyrkonu w roztworze. Ponadto uzyskane kompozyty
charakteryzuje niska porowatos$¢ ponizej 1%.

3. Wytworzone nanokompozyty uzyskuja wysoka
twardo$¢ do 310 HV dla dodatku 20% Al,O3 oraz
wysoka wytrzymato$¢ na $ciskanie wynoszaca od-
powiednio 770 MPa dla dodatku 10 i 20% Al,O;.
Krzywe wykazywaly czgste uskoki naprezenia
wzwiazku z wystapieniem efektu Portevin-Le
Chatelier. Ponadto probki wykazywaty dobre wia-
snosci plastyczne, uzyskujac odksztatcenie plastycz-
ne w probie Sciskania do 15%.
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