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MOZLIWOSCI WYTWARZANIA NANOKOMPOZYTU AlOs/Ni-P
POPRZEZ PRASOWANIE NA GORACO (HP) PONIKLOWANEGO
METODA BEZPRADOWA PROSZKU Al,03

Przedstawiono mozliwo$¢ wytworzenia nanokompozytu Al,O3/Ni-P na drodze prasowania na goraco (HP) proszkéw Al O3
pokrytych stopem niklu z fosforem, przy uzyciu wysokich ci$nien, powyzej 5 GPa. Badania wykazaly, ze prasowanie
w temperaturze 1400°C pozwala na zachowanie nanometrycznej wielko$ci czastek Ni-P réwnomiernie rozmieszczonych w cera-
micznej osnowie. W tej temperaturze zachodzi jednak istotny rozrost ziaren Al;O3, a uzyskany kompozyt wykazuje duza porowa-
to$¢ i niska gesto§¢ (3,16 g/em®). Natomiast prasowanie pod cisnieniem w temperaturze 900°C zapewnia jednorodng mikrostruk-
tur¢ nanokompozytu, cechujaca si¢ rownomiernym rozmieszczeniem nanometrycznych ziaren Ni-P w osnowie
ceramicznej o réwniez nanomerycznej wielko$ci ziaren. Jednoczesnie material wykazuje duza gestosé (4,21 g/em’). Uzyskane
wyniki wskazuja na nowa droge syntezy kompozytow Al,Os-metal, charakteryzujacych si¢ duzym udzialem objetosciowym fazy
ceramicznej.

Stowa kluczowe: prasowanie na goraco, niklowanie chemiczne, nanostruktura, AL,Os, kompozyty

A POSSIBILITY TO OBTAIN AN Al;03/Ni-P NANOCOMPOSITE THROUGH HOT PRESSING (HP)
OF Al,0; POWDERS COVERED BY ELECTROLESS NICKEL

A possibility to obtain an AL,O3/Ni-P nanocomposite through hot pressing (HP) of Al O; powders covered by nickel and
phosphorus alloy and using high pressures, above 5 GPa, is described in this paper. The experiments exhibit that hot pressing
at 1400°C allows the conservation nanometrically sized particles of Ni-P uniformly dispersed in the ceramic matrix. In this tem-
perature, however, a significant Al,O; grain growth occurs, and the obtained composite shows high porosity and low density
3.16 g/em’. Nevertheless, hot pressing at 900°C ensures a uniform microstructure of the nanocomposite, characterized by uni-
form distribution of nanaometrical Ni-P grains in the ceramic matrix of also nanometrically sized grains. Moreover, the mate-
rial has high density, 4.21 g/cm’. The results obtained point out a new way of Al,O;-metal composites synthesis, characterized by

high ceramic phase volume fraction.
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WSTEP

Powszechnie przyjmuje si¢, ze kompozyty uzyskuja
posta¢ nanostrukturalna, jesli przynajmniej jeden z ich
sktadnikow wykazuje wielko§¢ nanometryczna, to jest
mniejsza od 100 nm. Pierwsze ceramiczne materiaty
nanokopozytowe zostaly opracowane przez zespot Roya
i Komarneniego w 1986 roku, chociaz nanokompozyty
jako takie =znane byly juz znacznie wczesnigj
w formach naturalnych. Struktur¢ taka maja kosci czy
niektore czesci roslin [1].

Tlenek aluminium odmiany a jest jednym z najsze-
rzej stosowanych w przemysle materialow ceramicz-
nych. Charakteryzuje si¢ on relatywnie wysoka twardos-
cig oraz dobra odpornoscia chemiczna, przy stosunkowo
matej odpornosci na kruche pekanie, co jest cecha
wszystkich ceramik. Dostgpno$¢ 1 uzyteczne cechy

Al,O5 powoduja, ze wiele badan prowadzonych obecnie
nad ré6znymi materiatami kompozytowymi bazuje wia-
$nie na tlenku aluminium. Celem tych badan jest
w szczegolnosSci poprawienie wiasciwosci mechanicz-
nych Al,O3; na drodze modyfikacji jego sktadu. Dotych-
czasowe badania wykazuja, ze whasciwosci mechanicz-
ne materialdow ceramicznych, a zwlaszcza ich niska
w poréwnaniu do innych materiatdw odpornos¢ na ob-
cigzenia dynamiczne, moga zosta¢ znaczaco poprawione
poprzez dodatek, do ceramicznego materialu osnowy,
nanoczastek innych faz ceramicznych lub metalicznych.
Wykazano na przyktad, ze ceramiczne nanokompozyty
Al O3/ZrOxy/MgO maja wlasciwosci superplastyczne
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w temperaturze 1600°C [2], co otwiera nowe perspekty-

wy ich zastosowania.

Badania materialdéw na bazie Al,Os ceramika/cera-
mika i ceramika/metal, takich jak np: ALOs/SiC [3],
AL O3/Mo [4], ALL,O5/Cu [5] i Al,O4/Ni [6, 7] wykazuja,
Ze na poprawe wlasciwosci mechanicznych w przypadku
struktury nanometrycznej wplywaja nastgpujace czynni-
ki:

o redukcja porowatosci (w przypadku kompozytow,
w ktorych réwniez osnowa pozostaje nanokrystalicz-
na, efekt ten jest dodatkowo wzmacniany przez fakt,
Ze wymiary poréw zostaja zredukowane),

e umocnienie granicami ziaren,

e rownomierne rozmieszczenie fazy zbrojacej w objeg-
tosci materiatu,

o relaksacja naprezen przy wierzchotku peknigcia na
skutek kontaktu z faza plastyczna (kompozyty cera-
mika/metal),

o efekt mostkowania.

W niniejszej pracy jako sktadnik kompozytu z ALO;
wykorzystano Ni. Metal ten moze wpltywaé pozytywnie
nie tylko na mechaniczne wlasciwosci projektowanego
kompozytu, ale rowniez na jego wlasciwosci funkcjonal-
ne. Nie jest czgsto stosowany jako katalizator w pro-
cesach chemicznych, takich jak otrzymywanie synte-
tycznych diamentow, weglowych nanorurek badz wto-
kien, oraz uwodornianiu benzenu. Wykorzystywany jest
rowniez w produkcji, separowaniu i przechowywaniu
wodoru, co ma niebanalne znaczenie w badaniach nad
nowymi zrodlami energii, takimi jak ogniwa paliwowe.
Porowate kompozyty ceramika/Ni stosowane sa jako
czesci katalizatorow reakcji chemicznych, elektrody
w ogniwach paliwowych [8] oraz termiczne ostony
w silnikach lotniczych. We wszystkich wyzej wymienio-
nych zastosowaniach wlasciwosci kompozytow zaleza
od rozmieszczenia czastek Ni, ich wielko$ci oraz ksztal-
tu. Nikiel jest rowniez materiatem ferromagnetycznym,
jednak elektrochemiczne warstwy Ni-P o zawartosci 10
lub wigcej procent P wykazuja niemagnetyczne wiasci-
wosci 1 dzigki temu sa stosowane jako pokrycia przy
produkcji twardych dyskow.

W wigkszoéci nanokompozytow ceramika/metal,
w tym rowniez Al,O3/Ni, znaczacy wplyw na wiasciwo-
$ci, czy to mechaniczne czy funkcjonalne, nanokompo-
zytow ma wielko$¢ ziaren osnowy ceramicznej oraz
jednorodne, rownomierne rozmieszczenie czastek meta-
lu. W praktyce jest to dos¢ trudne do osiagnigcia,
zwlaszcza w przypadku metali, ktoérych znaczaca wigk-
szo$¢ charakteryzuje si¢ temperatura topnienia znacznie
nizsza niz temperatura spiekania ceramicznej osnowy.
Powoduje to przejécie metalu do fazy cieklej. W rezulta-
cie, na skutek stabej zwilzalno$ci ceramiki przez metale
oraz napigcia powierzchniowego i procesow dyfuzyj-
nych trudno jest uzyska¢ nanometryczny charakter
i jednorodny rozktad zarowno fazy metalicznej, jak

i ceramicznej osnowy. Zapobiec takim zjawiskom mozna
poprzez zastosowanie spiekania pod ci$nieniem, ktore
pozwala obnizy¢ temperaturg procesu, spowalnia dyfu-
zjg po granicach ziaren oraz obniza temperaturg przej-
$cia metalu do fazy ciekle;.

Powszechnie spotykane w literaturze metody otrzy-
mywania nanokompozytéw ceramika/metal polegaja na
mieleniu ze soba proszkéw ceramicznych i proszkow
metali badz ich tlenkéw. Metody te nastrgczaja wiele
probleméw z otrzymaniem réwnomiernego rozmiesz-
czenia czastek metalu w ceramicznej osnowie. Ponizsza
praca opisuje alternatywna metode wprowadzenia do
materialu fazy metalicznej. Stop Ni-P osadzany jest na
powierzchni ceramicznego proszku bezpradowa metoda
chemiczna, co zapewnia jednorodny jego rozktad w calej
objetosci kompozytu. Zastosowany nastgpnie proces HP
pod wysokim ci$nieniem ma za zadanie konsolidacjg
kompozytu przy malym rozroscie czastek metalu, jak i
ziaren ceramicznej OSnowy.

EKSPERYMENT

W eksperymencie stosowany byl proszek a-Al,O;
AKP 50 firmy SUMITOMO. Stop Ni-P osadzany byl na
powierzchni tego proszku z roztworu na drodze autoka-
talitycznej reakcji redukcji chemicznej z kapieli
o skfadzie: 0,28 mol/l NaH,PO, - H,O, 0,09 mol/l
NlClz . 6H20, 0,06 mol/l C6H507Na3 . ZHQO. Po-
wierzchnia proszku poddana zostata aktywacji Pd, kto-
rego niewielka ilos¢ jest niezbedna do utworzenia cen-
trow aktywnych potrzebnych do zapoczatkowania re-
dukcji jonow Ni*". Dalej reakcja ma charakter autokata-
lityczny. Katalizatorem staja si¢ atomy Ni osadzone
wczesniej na palladowych centrach aktywnych [9]. Wyj-
sciowy proszek Al,Os oraz proszek poniklowany podda-
no obserwacjom SEM i pomiarowi ggstoSci przy uzyciu
piknometru helowego. Pomiary ggsto$ci pozwolity oce-
ni¢ w procentach ilos¢ Ni-P osadzonego na ziarnach
ceramicznego proszku, wyniki przedstawia tabela 1.

TABELA 1. Gesto$¢ proszku przed i po niklowaniu oraz ilo$é
osadzonego Ni-P w % wagowych
TABLE 1. Density of the powder before and after nickel pla-
ting and amount of deposited Ni-P in wt.%

Proszek Gestosé, g/cm3 Ho$¢ Ni-P, % wag.
czysty 3,64 -
poniklowany 4,11 19,24

Prasowanie na goraco proszkow przeprowadzono
pod ci$nieniem przekraczajacym 5 GPa w temperaturze
1400 i 900°C w atmosferze powietrza. Wykonano prob-
ki kompozytéw Al,O3/Ni-P z poniklowanego proszku
oraz, dla celéw poréwnawczych, probki Al,O;. Wyzna-
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czono gesto$¢ metoda Archimedesa oraz przeprowadzo-
no obserwacje przetoméw z uzyciem SEM wykonanych
probek.

WYNIKI I DYSKUSJA

Wyniki wczesniej prowadzonych prac [10, 11] wy-
kazuja, ze czastki Ni-P moga osadza¢ si¢ z kapieli na
powierzchni ceramicznego proszku w dwoch réznych
formach (rys. 1): (a) jako kuliste nanoczastki o $redni-
cach od 10 do 50 nm, mogace tworzy¢ cienkie warstwy
oraz wigksze aglomeraty luzno ze soba potaczonych
czastek o wymiarach 50+200 nm, oraz (b) w postaci
luznych aglomeratoéw niezwiazanych z powierzchnia
ceramiki. W przypadku proszkow zaglomerowanych Ni-
P moze osadza¢ sig¢ na powierzchni pojedynczych ziaren
oraz aglomeratow, widocznych na rysunku 2.

Rys. 1. Morfologia powierzchni gruboziarnistego proszku Al,O; pokrytego
czastkami Ni-P

Fig. 1. Morphology of AL,O; coarse-grained powder coated by electroless
Ni

Mikroanaliza sktadu chemicznego potwierdzita obec-
no$¢ w proszku po niklowaniu stopu Ni-P (rys. 2). Po-
miary wykazaly, ze w stopie Ni-P znajduje si¢ ok.
8+10% wagowych P. Taka ilo$¢ P, zgodnie z uktadem

rownowagi Ni-P, znacznie obniza temperatur¢ topnienia
Niz 1410 do ok. 900°C.

Wyniki pomiaréw ggstosci proszku wykazaly, ze
w objetosci kompozytéw wykonywanych z poniklowa-
nego w ten sposob proszku znajduje si¢ 19,5% wago-
wych Ni-P, tj. ok. 9,4% objgtosciowych.

Sciskanie na goraco HP powyzej 5 GPa w temperatu-
rze 1400°C czystego proszku Al,O3; pozwolito na otrzy-
manie materialu o ggstosci teoretycznej rownej
3,9 g/em’. Niestety zastosowane parametry spiekania
spowodowaly rozrost ziarna (rys. 3), na co wplyw miata
najprawdopodobniej zbyt wysoka, w potaczeniu z zasto-
sowanym ci$nieniem, temperatura (rys. 3).

Zastosowanie procesu HP przy cisnieniu powyzej
5 GPa i temperaturze 1400°C do wytworzenia nanokom-
pozytu Al,O3/Ni-P z poniklowanego proszku nie przy-
niosto oczekiwanych rezultatow. Obserwacje SEM prze-
tomoéw otrzymanych probek uwidocznity duza niejedno-
rodnos¢ wielkosci ziaren ceramiki (rys. 4).

Mag= 250KX LEO1530-
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Rys. 2. Morfologia proszku AKP 50 po niklowaniu chemicznym oraz
mikroanaliza sktadu chemicznego

Fig. 2. Morphology of AKP 50 powders after electroless nickel plating and
chemical composition microanalysis

W badanym materiale zaszedt niekontrolowany roz-
rost ziarna. Na obserwowanych przetomach widoczne sa
ziarna ceramiki o wielkosci ponizej 1 um oraz o wy-
miarach przekraczajacych 10 um. Ggsto$¢ otrzymanego
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materialu wynosi 3,16 g/em’ i jest bardzo niska, zwlasz-
cza biorac pod uwagg fakt, iz w objgtosci znajduje sig
ok. 10% wagowych Ni. Czastki Ni-P, charakteryzujace
si¢ na zdjgciach SEM jadniejszym kontrastem
w stosunku do ceramicznej osnowy (co zostato potwier-
dzone mikroanaliza sktadu chemicznego), zachowuja
swlj nanometryczny charakter oraz wydaja si¢ miec
jednorodny rozktad w objgtosci materialu, zajmuja miej-
sca w punktach potrdjnych, na granicach ziaren, jak i w
ich wnetrzu.

Rys. 3. Obraz przetomu spieku ceramicznego po procesiec HP przy cis-
nieniu powyzej 5 GPa i w temperaturze 1400°C

Fig. 3. Image of ALO; sinter fracture after HP at 1400°C and pressure
above 5 GPa

aum

— Mag= 500KX LEO 1530- CBW FAN

- -

Mag= 2500KX LEO 1530 - CBW PAN

Rys. 4. Obraz przetomu kompozytu ALO3/Ni-P po procesie HP w temp. 1400°C i ci$nieniu
Fig. 4. Image of Al,O3/Ni-P composite fracture after HP at 1400°C and pressure above 5 G

Czastki te maja kulisty ksztalt, co pozwala sadzié, ze
w czasie procesu spiekania przeszty one do fazy cieklej,
a nastgpnie na skutek stabej zwilzalno$ci w stosunku do
AlLO; 1 dziatania napigcia powierzchniowego przyjety
ksztalt najbardziej korzystny energetycznie. Wielkos¢
ich zalezy od formy, w jakiej pierwotnie zostaty osadzo-
ne na powierzchni proszku i wynosi od kilkudziesigciu
nm do ok. 1 pum w przypadku tych powstatych
z luznych aglomeratéw czastek Ni-P, ewentualnie
z Ni-P osadzonego w zewngtrznych obszarach aglome-
ratdow ceramicznego proszku.

Obnizenie temperatury spiekania z 1400 do 900°C
przy zachowaniu ci$nienia powyzej 5 GPa pozwolito na
zahamowanie rozrostu ziaren ceramiki oraz utrzymanie
Ni-P w nanometrycznej postaci (rys. 5). Ggsto$¢ otrzy-
manego kompozytu wynosi 4,21 g/em’, co pozwala
stwierdzi¢, ze material ulegt dobremu zaggszczeniu.
Jednocze$nie nie wida¢ znaczacych réznic w wielkoSci
ziaren ceramiki, ktorej ziarno pozostaje w granicach
migdzy 100 nm a 0,5 pm. Nalezy uznaé, ze przy tych
parametrach procesu HP Ni-P nie przeszedt do fazy
cieklej. Swiadczy o tym fakt, ze w materiale wystepuja
czastki Ni-P o nieregularnych ksztattach (rys. 5b).

Mag= 500KX LEO 1530- CBW PAN

Mag= 2500 KX LEO 1530-CBW PAN |
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LEO 1530 - CBW PAN

Mag= 500X

nanometrycznej formie, wynikajacej z uzytej metody

€)

— Mag= 1000 KX LEO 1530- CBW PAN

2000m
—
Rys. 5. Obraz przetomu kompozytu ALO3/Ni-P po procesie HP w temperaturze 900°C i cisnieniu powyzej 5 GPa

Mag= 5000 KX LEO 1530- CBW PAN

Fig. 5. Image of ALO;/Ni-P composite fracture after HP at 900°C and pressure above 5 GPa

Czastki te powstaty z Ni-P osadzonego przed spicka-
niem w postaci luznych aglomeratéw oraz osadzonego
na powierzchni aglomeratéw ceramicznego proszku, na
co dowodem sa widoczne na zdjgciu Sa obszary otoczo-
ne Ni-P (w przypadku, kiedy metal przeszedtby w faze
ciekla, zmienilyby one swdj ksztatt na kulisty podobnie
jak we wczesniej opisanym przypadku). Stop Ni-P osa-
dzony pierwotnie na powierzchni ziaren ceramicznego
proszku w postaci nanoczastek zachowat swdj nanome-
tryczny wymiar rzgdu 50100 nm oraz jest rOwnomier-
nie rozmieszczony na granicach ziaren ceramiki i w
punktach potrojnych w calej objgtosci kompozytu (rys.
Scid).

WNIOSKI

W pracy wykazano, ze prasowanie na goraco HP
z zastosowaniem wysokiego ci$nienia (powyzej 5 GPa)
pozwala na otrzymanie drobnodyspersyjnego nanokom-
pozytu AlLOs3/Ni-P. Cisnienie najprawdopodobniej nie
ma wplywu na temperaturg przejscia stosowanego stopu
w faze¢ ciekta, pozwala jednak zahamowac rozrost cza-
stek fazy metalicznej, zatrzymujac je w pierwotnej,

chemicznego osadzania. Pierwsza z zastosowanych tem-
peratur 1400°C wydaje sig¢ by¢ za wysoka z punktu wi-
dzenia otrzymywania projektowanego kompozytu,
z uwagi na niekontrolowany rozrost ziarna ceramiki.
Mimo zachowania nanometrycznych wielkosci czastek
fazy metalicznej i ich rownomiernego rozktadu w objg-
toSci  kompozytu, struktura ceramicznej o0snowy
kompozytow otrzymanych w 1400°C wykazuje duza
niejednorodno$¢ wielko$ci ziaren 1 niska gestosc.
Obnizenie temperatury spiekania do 900°C pozwala
na utrzymanie Ni-P w stanie statym podczas procesu
spiekania. Daje to mozliwo$¢ zachowania pierwot-nego,
wynikajacego z chemicznego niklowania, rozmieszcze-
nia metalicznych czastek oraz ich wielko$ci. Ponadto, w
kompozycie otrzymanym w tej tempe-raturze nie stwier-
dzono rozrostu ziarna ceramicznej osnowy, ktéra za-
chowata swoj submikronowy charakter.

Przeprowadzona w pracy analiza wykazata, ze stosu-
jac parametry procesu: cisnienie powyzej 5 GPa
i temperature 900°C, udato si¢ otrzymaé drobnodysper-
syjny nanokompozyt Al,O3/Ni-P o mikrostrukturze cha-
rakteryzujacej si¢:
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a) roOwnomiernym rozmieszczeniem jednorodnej wiel-
kosci nanoczastek Ni-P,
b) nanometryczna wielko$cia ziaren ceramicznej osno-
Wy,
¢) zadowalajaca gestoscia.
Przeprowadzony proces daje zatem alternatywna me-
tode otrzymywania nanokompozytow Al,O; z udziatlem
fazy metaliczne;.
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