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EFEKT KIRKENDALLA-FRENKLA W KOMPOZYTACH ALUMINIOWYCH
Z CZASTKAMI ALUMINIDKOW NIKLU

Celem prezentowanej pracy byla ocena, metoda SEM, wplywu warunkéw tworzenia si¢ in situ czastek z ukladu Al-Ni na
mozliwos¢ wystepowania efektu Kirkendalla-Frenkla w kompozytach z osnowa aluminiowa, wytworzonych za pomoca technolo-
gii metalurgii proszkéw oraz technologii odlewniczych.

Zastosowana do wytworzenia kompozytéw metoda PM polegala na dwustopniowym jednoosiowym prasowaniu w prézni
mieszaniny proszku aluminium i proszku niklu. W materiatach, dla ktérych temperatura prasowania zasadniczego wynosila
460+550°C, metoda SEM stwierdzono obecno$¢ poréw o charakterystycznym regularnym ksztalcie. Wystepowaly one w osno-
wie w bezposrednim sgsiedztwie czastek aluminidkéw (rys. rys. 2, 3). Ich morfologia byla odmienna od morfologii poréw tworza-
cych sie w tych samych warunkach podczas prasowania na goraco czystego proszku Al oraz morfologii por6w w prasowanych
mieszaninach proszkéw, ktére nie oddzialuja ze soba, np. Al-SiC, Al-ALO;. Porowatos¢ o tego typu morfologii
w literaturze nazywa si¢ porowato$cia Kirkendalla-Frenkla [8-10]. Nie stwierdzono jej (rys. 4) w kompozytach z aluminidkami
niklu utworzonych z tych samych mieszanin proszkéw aluminium i niklu w temperaturze, w ktérej osnowa charakteryzowata sie
duza plastycznoscia (600+640°C).

Do otrzymania kompozytéw metoda odlewnicza zastosowano zawiesine proszku niklu w stopionym aluminium, ktéra odlano
do form grafitowych. Réwniez w tego typu materiale badania SEM wykazaly nieciaglo$ci struktury (rys. 5) o morfologii podob-
nej do obserwowanej w niektérych kompozytach prasowanych w temperaturze 460+550°C. Efekt Kirkendalla-
-Frenkla w badanym kompozycie odlewanym mozna przypisa¢ dyfuzji podczas krzepnigcia i chlodzenia wlewka, ktéra zachodzi
pomigdzy stopem osnowy (Al-Ni) a czastkami o koncentracji niklu wigkszej od odpowiadajacej fazie AL;Ni.
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THE KIRKENDALL-FRENKEL EFFECT IN ALUMINIUM COMPOSITES
WITH NICKEL ALUMINIDES PARTICLES

The purpose of the paper presented was to evaluate, by means of SEM, the influence of in situ formation of Al-Ni particles
on the possibility of occurring the Kirkendall-Frenkel effect aluminium matrix composites produced by powder metallurgy and
casting technologies.

The PM method used to produce the composites consisted in two-stage, uniaxial pressing of an aluminium and nickel pow-
ders mixture, in a vacuum. In the materials, for which the pressing temperature was 460+550°C, presence of pores of a charac-
teristic regular shape was found by SEM method. The pores were present in the matrix, in a direct neighbourhood of aluminide
particles (Figs. 2, 3). Their morphology was different than that of the pores formed under the same conditions during hot press-
ing of a pure Al powder, or the one of pores in the pressed mixtures of powders which do not interact, e.g. Al-SiC and Al-AlL,O;.
Porosity with a morphology of this type is called Kirkendall-Frenkel porosity in the literature [8-10]. This type of porosity was
not found (Fig. 4) in composites from the same mixtures of aluminium and nickel powders a temperature in which the matrix
was highly ductie (600+640°C).

To obtain composites by a casting method, suspension of nickel powder in melted aluminium was used, which was later cast
into graphite moulds. Also, the SEM investigation revealed discontinuity of the material structure (Fig. 5) with a morphology
similar to the one observed in some composites pressed at a temperature of 460+550°C. The Kirkendall-Frenkel
effect in the examined cast composite can be attributed to diffusion during solidification and cooling of the ingot, which
diffusion takes place between the matrix alloy (Al-Ni) and particles with a nickel concentration higher than in the corresponding
AL;Ni phase.

Key words: matrix composites, intermetallics, diffusion

WPROWADZENIE

Wséréd materialow kompozytowych z osnowa alumi-
niowa szczegolnie intensywnie rozwijajaca si¢ obecnie  [1]. Niezaleznie od przyjetego procesu wytwarzania,
grupa sa kompozyty zbrojone fazami powstatymi istotnym argumentem sklaniajacym do prowadzenia tych
in situ. Istnieja rézne koncepcje wytworzenia tego typu ~ badan jest mozliwos¢ uzyskania mniej zdefektowanego,
materiatu, zarowno w zakresie wyboru podstawowej W poréwnaniu z technologiami konwencjonalnymi, pofa-
technologii (odlewnicza, metalurgii proszkow), jak i wy- ~ czenia czastka-osnowa.
boru reagujacego z osnowa komponentu wyjsciowego

' dr inz.



Efekt Kirkendalla-Frenkla w kompozytach aluminiowych z czastkami aluminidkow niklu 89

W przedstawionej pracy przedmiotem badan jest
kompozyt z osnowa aluminiows zbrojony czastkami,
powstalymi jako produkt oddziatywania pomigdzy pro-
szkiem niklu a osnowa. Taka koncepcja technologiczna
przedstawiona zostata m.in. w pracy [2], jak i w pracach
wilasnych [3-7]. Wykazano, ze w zaleznosci od zasto-
sowanych parametrow procesu wytwarzania kompozytu
czastki moga mie¢ struktur¢ warstwowa i sktadac sig
z roznych faz z uktadu Al-Ni lub by¢ jednofazowe. Ce-
cha charakterystyczna tych materiatéw kompozytowych
jest to, ze bezposrednio w strefie polaczenia z osnowa
tworzy si¢ faza A;Ni [4, 6]. Zmiana koncentracji niklu
na granicy rozdzialu czastka-osnowa jest skokowa [6],
typowa dla par metali, pomigdzy ktorymi wystegpuje
dyfuzja reaktywna.

Przedmiotem niniejszej pracy jest analiza wpltywu
warunkow dyfuzyjnego tworzenia czastek z ukladu
Al-Ni na wystapienie porowatosci zwiazanej z efektem
Kirkendalla-Frenkla.

DYFUZJA NA GRANICY METAL-METAL

Procesy dyfuzji na granicy metal-metal moga powo-
dowa¢ zmiany stgzenia i tworzenie roztworow statych,
czego konsekwencja sa zmiany gestosci, twardosci,
przewodnictwa elektrycznego itp. Proces taki opisany po
raz pierwszy przez Kirkendalla [8] dla uktadu mosiadz-
miedz charakteryzuje przesuwanie si¢ granicy stop-
metal i przesuwanie markeréw niebioracych udzia-hu w
dyfuzji. Swiadczy to o réznej intensywnosci przeciwnie
skierowanych strumieni dyfuzyjnych poszczegdlnych
pierwiastkow. Modele efektu Kirkendalla przed-
stawiono m.in. w pracy [9].

Efektowi Kirkendalla towarzyszy zwykle drugie
zjawisko, tzw. efekt Frenkla, ktory polega na tworzeniu
si¢ poréw po tej stronie uktadu, z ktorej odplywa wigcej
materii w jednostce czasu niz wyplywa z drugiej (rys. 1)
[10]. Zwigkszony ruch atoméw jednego z pierwiastkow
jest rownowazony przeciwnie skierowanym ruchem pu-
stych weztow, ktore nastepnie koaguluja, tworzac pory,
w wielu przypadkach o regularnym ksztalcie (np. oktae-
dry, kule).

metal A 8 metal B
0|
pory |
Rys. 1. Schemat efektow zréznicowanej dyfuzji pomigdzy ptaska para me-
tali

Fig. 1. Scheme of diffusion between couple of metals

Dyfuzja na granicy metal-metal moze prowadzi¢ do
powstawania nowych faz o charakterze zwiazkow che-
micznych Iub faz migdzymetalicznych. W poczatkowym

stadium mamy do czynienia ze stykajacymi si¢ jedno-
sktadnikowymi fazami A i B, ktore nastgpnie tworza ze
soba roztwory stale A w B i B w A. Po osiagnigciu na-
sycenia roztwordw rozpoczyna si¢ proces powstawania
nowej fazy A.B,, ktora tworzy warstweg rozgraniczajaca
warstwy A i B. Nowa faza A,By nie jest stechiometrycz-
na, ma charakter roztworu stalego, w ktorym maksymal-
ne stezenia sktadnika A wystgpuja na granicy ze sktad-
nikiem A, a maksymalne st¢zenia sktadnika B na granicy
ze sktadnikiem B. Wzrost nowej fazy trwa az do wy-
czerpania jednego ze sktadnikow, przy czym produktem
dyfuzji reakcyjnej moze by¢ wigcej faz niz jedna. Czast-
kowe wspolczynniki dyfuzji sktadnikow A i B praktycz-
nie nigdy nie sa sobie rowne i proces tworzenia nowej
fazy zachodzi tylko na jednej granicy faz. Tym samym
na przeciwleglej granicy ubytek substratu nie jest kom-
pensowany tworzeniem si¢ produktu i powstaja w strefie
tej granicy pory oraz szczeliny. Dyfuzja, ktorej wyni-
kiem jest produkt staly, moze zachodzi¢ nie tylko w
ukladzie faza  stala-faza stala, ale rowniez
w uktadach faza stata-ciecz i faza stata-gaz [10].

EKSPERYMENT | UZYSKANE WYNIKI

Materiat do badan

Do badan uzyto materiatow kompozytowych uzyska-
nych metoda metalurgii proszkéw oraz metoda odlewni-
cza. Pierwsza grupe wytworzono z mieszanin proszku
glinu oraz proszku niklu, a w niektoérych przypadkach
dodatkowo wprowadzono proszek Al,O;. Charaktery-
styke uzywanych komponentéw podano w pracach [5-7].
Mieszaniny przygotowywano w mtynie kulowym Fritch
z wylozeniem i kulami agatowymi, a nast¢pnie prasowa-
no jednoosiowo, dwustopniowo, w prozni, w prasie De-
gussa. Prasowanie wstepne jednakowe dla wszystkich
kompozytéw przebiegato pod cisnieniem 1,5 MPa w
czasie 30 min i temperaturze 400°C. Prasowanie zasad-
nicze prowadzono pod ci$nieniem 15 MPa w czasie 50
min i temperaturze: 460, 480, 500, 530, 540, 550, 600 i
640°C. Kompozyty odlewane powstaly podczas procesu
polegajacego na wytworzeniu, w piecu oporowym z at-
mosfera  ochronna,  zawiesiny  proszku  niklu
w stopie aluminium-nikiel, a nast¢pnie odlaniu jej do
grafitowych form. Zastosowane urzadzenie opisano
m.in. w pracach [11-12].

Obserwacje mikrostruktury

Otrzymane kompozyty poddano badaniom za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego Hitachi
42008, stosujac napigcie przyspieszajace 15 kV 1 sygnat
SEI lub BEI. Preparaty stanowily zglady metalograficz-
ne. W kompozytach otrzymanych metoda PM, w ktorych
zastosowano wzglednie niska temperatur¢ prasowania
zasadniczego (460+550°C), i tym samym polaczenie
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osnowy nastapito w wyniku odksztatcenia plastycznego
i dyfuzji, w osnowie w poblizu czastek powstatej nowej
fazy obserwowano charakterystyczne nieciagloéci (rys.
rys. 2 i 3). Nieciagtosci te byly zdecydowanie rozne od
mikroporowatos$ci typowej dla prasowanego
w analogicznych warunkach proszku glinu bez zadnych
dodatkow lub prasowanych mieszanin proszkoéw
Al-ALLOs5 1 Al-SiC [13, 14]. Mialy one regularng struk-
turg typowa dla opisywanych w literaturze plaskich
uktadow par dyfuzyjnych, w ktérych wystepuje efekt
Kirkendalla-Frenkla [9, 10]. Mozna zatem sadzié, ze
powstata mikroporowato$¢ jest wynikiem dominujacej
dyfuzji glinu do niklu, podczas ktorej powstaja czastki
z uktadu AIl-Ni i obserwujemy efekt Kirkendalla-
-Frenkla na granicy czastka-osnowa.

Rys. 2. Mikrostruktura prasowanego w temp. 460°C kompozytu z osnowa
aluminiowa (1) i warstwowymi czastkami z uktadu Al-Ni powsta-
tymi in situ (2); w osnowie widoczne regularne pory Frenkla (3);
SEI

Fig. 2. Microstructure of hot pressed at 460°C aluminium matrix (1) com-
posite with in situ formed layered particles (2); regular Frenkel
pores (3), SEI
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Rys. 3. Mikrostruktura potaczenia osnowa-zbrojenie w kompozycie z alu-
miniowa osnowa i czastkami powstalymi in situ otrzymanym w wy-
niku prasowanym w temp. 500°C; na granicy rozdzialu pomiedzy
aluminium (1) a niklem (2) obecna strefa aluminidkéw niklu (3)
oraz pory Frenkla (4); SEI

Fig. 3. Microstructure of aluminium matrix-particle interface; composite
hot pressed at 500°C: 1 - aluminium, 2 - nickel, 3 - nickel alu-
minides, 4 - pores; SEI

W kompozytach otrzymanych z mieszanin prosz-
kow Al i Ni, prasowanych w takich samych warunkach
jak opisane wczesdniej, ale w wyzszej temperaturze, tj.
600 1 640°C nie stwierdzono poréw Frenkla (rys. rys. 4
i 5), chociaz rowniez w tych materialach w wyniku
oddzialywania dyfuzyjnego powstaly czastki z uktadu
Al-Ni [4-7]. Mozna to thumaczy¢ tym, ze zwigkszona
zdolno$¢ odksztatcania plastycznego glinu w podwyz-
szonej temperaturze (600 i 640°C) umozliwila wyeli-
minowanie tego typu porowatosci podczas prasowania
zasadniczego.

Rys. 4. Mikrostruktura kompozytow z osnowa aluminiowa, czastkami
Al;Ni powstatymi in situ oraz czastkami Al,Os; materialy prasowa-
ne: a) w temp. 600°C, b) w temp. 640°C, BEI

Fig. 4. Microstructure of aluminium matrix composites reinforced with in
situ formed Al;Ni particles and Al,O; particles; hot pressed materi-
als: a) at 600°C, b) at 640°C

W kompozytach odlewanych zawierajacych czastki z
uktadu Al-Ni, otrzymanych w wyniku zastosowania nie-
ktorych wariantow procesu technologicznego, obser-
wacje SEM wykazaly obecno$¢ w osnowie nieciagtosci
o regularnej budowie wystgpujacych w bezposrednim
sasiedztwie czastek. Morfologia tych poréw byta typo-
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wa dla porow Frenkla, zidentyfikowanych w niektorych
opisanych wczesniej kompozytach, otrzymanych meto-
dami metalurgii proszkow, i r6zna od morfologii niecia-
glosci spotykanych w klasycznych odlewach (rys. 5).
Obecno$¢ porow Frenkla w kompozycie odlewanym
moze by¢ efektem dyfuzji podczas krzepnigcia i chlo-
dzenia odlewu. Odlewana zawiesina zawiera bowiem
zarowno nieprzereagowany nikiel, jak i fazy z uktadu
Al-Ni o koncentracji glinu mniejszej niz w Al;Ni.

A
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Rys. 5. Mikrostruktura odlewanego kompozytu z osnowa aluminiowa (1) i
czastkami Al3Ni (2); w osnowie w poblizu czastek pory Frenkla (3),

SEI

Fig. 5. Microstructure of Al-(A3Ni), cast composite 1
2 - Frenkel pores, 3 - matrix SEI

- particle,

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaly, ze istnieja takie
warunki procesu otrzymywania materiatow kompozy-
towych zbrojonych faza powstalq in situ, w ktorych po-
jawia si¢ dodatkowe zdefektowanie struktury zwigzane z
procesami dyfuzji reaktywne;.

Zaroéwno w przypadku technologii metalurgii prosz-
kéw, jak 1 technologii odlewniczej stosowanych do wy-
tworzenia czastek z uktadu Al-Ni, ma miejsce dyfuzyjne
oddziatywanie czastek niklu z aluminium, a nast¢pnie
oddziatywanie czastek z uktadu AI-Ni z aluminium,
podczas ktérego transport atomoéw glinu do rosnacych
czastek nie jest zrownowazony dyfuzja niklu do osnowy.
Tym samym w osnowie aluminiowej powstaja luki ana-

logiczne do opisywanych w literaturze dla uktadow pta-
skich jako pory Frenkla.

Jezeli tego typu pory powstajace w wyniku dyfuzji
nie zostana wypetnione przez osnowg podczas procesu
technologicznego, dzigki odpowiednio dobranemu cis-
nieniu i temperaturze, stanowi¢ bgda miejsce koncentra-
cji naprezen i obniza¢ wlasciwosci kompozytu. Oznacza
to, ze pomimo innych korzystnych cech mikrostruktury,
takich jak jednorodno$¢ rozmieszczenia zbrojenia, od-
powiednia dyspersja zbrojenia i korzystny typ potacze-
nia czastka-osnowa, ktore zapewnia technologia wytwa-
rzania w kompozycie czastek metodq in situ, materiat
nie osiagnie oczekiwanych wlasciwosci.

Praca powstata dzieki finansowaniu Komitetu Badan Na-
ukowych w ramach projektu 4 TO8C 007 22.
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