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KOMPOZYTY ZBROJONE FAZAMI MIEDZYMETALICZNYMI
WYTWARZANE METODA IN SITU Z WYKORZYSTANIEM FeO -TiO2

Kompozyty wytwarzane metoda in situ o osnowie aluminium stanowia nowa grupe materialow. Metody ich wytwarzania
oparte s na wykorzystaniu reakcji aluminotermicznej zachodzacej pomig¢dzy aluminium i tlenkami metali. W pracy przedsta-
wiono nowa koncepcje technologiczna polegajaca na wytworzeniu zawiesiny czastek zlozonego tlenku zelazotytanu-
-ilmenitu (FeO - TiO,) w cieklym aluminium metoda mechanicznego mieszania. Parametry prowadzenia procesu syntezy ustalo-
no w oparciu o wyniki badan termograwimetrycznych (rys. 2), ktére wykazaly, ze dla zastosowanego ukladu proces syntezy kom-
pozytu mozna realizowa¢ w warunkach reakcji dyfuzyjnej i chemicznej. Sklad kompozytu ustalono na podstawie obliczen termo-
dynamicznych, ktére wykazaly, ze dla warunkéw umozliwiajacych wytworzenie zawiesiny optymalny udzial
czastek ilmenitu w stosunku do aluminium wynosi co najmniej 1:8 (udzialy molowe) (rys. 1). Dla ustalonych warunkéw przepro-
wadzono proces syntezy kompozytu, w wyniku ktérego otrzymano kompozyt o skladzie fazowym ALTi, ALFe, ALO;
(rys. 6). Efekty realizacji procesu wytwarzania kompozytéw na poszczegélnych stadiach zilustrowano strukturami materialu
(rys. rys. 3-5). Rysunek 3 pokazuje strukture¢ ilmenitu w osnowie aluminium bezposrednio po procesie wytworzenia zawiesiny,
rysunek 4 - strukture po procesie wygrzewania w temperaturze 900°C (proces dyfuzyjny), a rysunek 5 - po dodatkowym procesie
syntezy w temperaturze powyzej 1000°C. Po tych stadiach realizacji technologii materialy nie réznig si¢ pod wzgledem skladu fa-
zowego, jednakze morfologia faz jest rézna. Korzystna morfologic faz otrzymuje si¢ po procesie syntezy
w 1000°C, gdyz synteza kompozytu w nizszej temperaturze prowadzi do tworzenia skupisk faz migdzymetalicznych i czastek
tlenku glinu w obszarze pierwotnie zajmowanym przez ilmenit.

Stowa kluczowe: kompozyty in situ, metoda mieszania, aluminium, ilmenit, synteza wysokotemperaturowa,
fazy miedzymetaliczne

COMPOSITES REINFORCED WITH INTERMETALLIC PARTICLES PRODUCED
BY IN SITU METHOD USING FeO - TiO:

Composites obtained by in situ method are new group of materials. Their method of producing basis on the aluminothermal
reaction becomes between aluminium and metal oxides. The new technological concept consists of production
of ceramics suspension of ilmenite powders in liquid aluminium by stirring method, and in the next step high temperature syn-
thesis in this paper has been shown. Parameters of high temperatures synthesis established basis on the results of thermogra-
vimetrical research (Fig. 2). For applied system metal-oxide the synthesis of composite may be realized in diffusion and chemical
reaction of condition. Constitution of composite has been determined on the results of thermodynamic calculation which show
for condition make possible creation of suspension the optimal fraction of ilmenite particles in liquid aluminium minimum 1:8
(mole fraction) (Fig. 1). For settle condition the synthesis of composites has been made. In composite the Al;Ti, Al;Fe and Al,O;
phases has been obtained (Fig. 6). The structure of composite for each step of technology has been investigated (Figs. 3-5). Fig-
ure 3 illustrates structure of ilmenite in aluminium matrix after stirring process. Figure 4 illustrates structure of composite af-
ter treatment at 900°C (diffusion process) and Figure 5 after additionally process of synthesis above 1000°C. The phase consti-
tution of composites after these technological treatments is similar, but phase morphology is
different. Preferable morphology of composites gives synthesis at 1000°C. Synthesis of composites in low temperatures led
to creation of agglomeration of intermetallic phases and particles of alumina in primary areas of ilmenite.

Key words: in situ composites, stirring method, aluminium, ilmenite, high temperature synthesis, intermetallic particles

WPROWADZENIE

Nowa grupg kompozytdw znajdujaca coraz wigksze
zainteresowanie stanowia kompozyty i materialy na
osnowie faz migdzymetalicznych. Wynika to przede
wszystkim z trudno$ci w uzyskaniu kompozytow zbro-
jonych czastkami dyspersyjnymi metodami odlewniczy-
mi. Materialy zbrojone dyspersyjnie musza zawierac
czastki o wielkosci ponizej 5 pm w iloéci nawet do 15%
obj. Dla uzyskania efektu umocnienia wystarczy uzys-
ka¢ w osnowie zbrojenie dyspersyjne w ilosci do 10%
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[1]. Wprowadzenie tak matych czastek do cieklego me-
talu jest praktycznie niemozliwe. Przeciwdziataja temu
zjawiska zwilzania i aglomerowania czastek. Dodatko-
wo pomigdzy czastkami a osnowa trudno jest uzyskaé
dobre potaczenie adhezyjne. Duze nadzieje wiaze si¢
obecnie z metodami in Situ polegajacymi na wytworze-
niu w cieklym metalu faz umacniajacych koherentnych z
osnowa o wielkoéci czgsto ponizej 1 um. Metody te
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wykorzystuja reakcjg in situ (reakcje wymiany, reakcjg
aluminotermiczna), zachodzaca pomigdzy wprowadza-
nym reagentem (w postaci gazowej cieklej lub statej) a
metalem osnowy [2]. Rozwiazanie takie prowadzi do
uzyskania w osnowie czastek ceramicznych Al,Os oraz
faz migdzymetalicznych. Omawiane rozwiazanie bazuje
na reakcji egzotermicznej, w przypadku stopow Al czg-
sto okre$lanej jako reakcje aluminotermiczne. Reakcje te
zachodza pomig¢dzy aluminium i tlenkami metali, takimi
jak FeO, TiO,, SiO,, NiO, Nb,Os, Fe,Os [3], i przebie-
gaja bardzo szybko. Kinetyka tych reakcji zalezy od
stopnia dyspersji reagentow, skladu fazowego i iloscio-
wego oraz temperatury. Moga zatem przebiega¢ dyfu-
zyjnie lub chemicznie. Szeroki przeglad znanych roz-
wiazan technologicznych metod
in situ szeroko opisano w pracach Froyena [4, 5] oraz
w pracach [6-8]. Rozwigzanie technologiczne polegaja-
ce na wytworzeniu zawiesiny czastek ceramicznych
(aktywnych chemicznie z aluminium) jest jednym
z perspektywicznych rozwiazan umozliwiajacych uzys-
kanie materiatu wsadu do reakcji syntezy kompozytow.
Rozwiazanie takie opracowane przez autorow wyko-
rzystano do wytworzenia materialu do syntezy.

Celem pracy jest ocena przydatnosci technologii wy-
twarzania zawiesiny w uktadzie Al-tlenek do otrzymania
kompozytéw zbrojonych czastkami dyspersyjnymi uzy-
skanymi in situ.

MATERIALY DO BADAN

Do wytworzenia kompozytow uzyto aluminium
w gatunku AO produkcji IMN Skawina i proszku ilmeni-
tu produkcji norweskiej. Sktad chemiczny ilmenitu wg
firmy Titania (Norwegia) jest nastepujacy:

44.35% TiO,, 2,81% SiO,, 3,80% MgO, 0,2% V,0s;
reszta 35,94% Fe i tacznie 0,167% (P,S).

[lmenit (FeO - TiO;) jest mineratem zawierajacym
36,8% Fe, 31,6% Ti i 31,6% O (gestos¢ 4,50+4,72 glent’)
(teoretycznie zawiera 52,66% TiO,, 47,34% FeO).
Krystalizuje w uktadzie romboedrycznym. Cechuja go
charakterystyczne krysztaty grubotabliczkowe, niekiedy
ptytkowe o twardoéci 5+6 w skali Mohsa [9].

ANALIZA ODDZIALYWANIA ALUMINIUM
Z ILMENITEM

[lmenit wchodzi w reakcje z aluminium i podlega re-
dukcji do zelazotytanu z utworzeniem zuzla zawieraja-
cego tlenek glinu [2]. Przyjmujac to zatozenie, wytwo-
rzenie kompozytéw na osnowie Al zbrojonych czastkami
AlLO5; i fazami migdzymetalicznymi z uktadu AlFe i
AlTi taki przebieg reakcji jest niekorzystny. Dla okre-
Slenia mozliwosci tworzenia w reakcji aluminium
z ilmenitem zwiazkoéw migdzymetalicznych przeprowa-
dzono analiz¢ termodynamiczng reakcji pomigdzy Al

a FeO - TiO,, wyznaczajac entalpi¢ swobodng reakcji.
Obliczenia wykonano, korzystajac z programu oblicze-
niowego HSC4 i danych termodynamicznych zawartych
w opracowaniu Knacke’a i Barina [10]. Wyniki obliczen
przedstawiono w postaci wykresu zmian entalpii swo-
bodnej reakcji ilmenitu z aluminium w funkcji tempera-
tury (rys. 1). Wykonano rowniez badania przebiegu
reakcji pomigdzy aluminium i wprowadzonym do niego
W procesie mieszania ilmenitem. Badania wykonano na
termograwimetrze Setaram (typ GDTD16) w atmosferze
helu. Wyznaczono krzywa DTA przy ogrzewaniu re-
agentow z predkoscia 15°C/min, na podstawie ktorej
stwierdzono, ze przebiega ona dwustopniowo. Dla
uzyskania szczegétowych informacji przeprowadzono
dodatkowe badania przy ogrzewaniu reagentow z pred-
ko$cig 27°C/min do temperatury topnienia aluminium,
a nastepnie z predkoscia 7°C/min (rys. 2).
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Rys. 1. Zmiana entalpii swobodnej ilmenitu
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Fig. 1. Change of free enthalpy of some reaction between ilmenite
FeO - TiO, and aluminium
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Rys. 2. Krzywa DTA nagrzewania uktadu Al-20%FeO - TiO, wytworzo-

nego metoda cieklofazowa (zawiesinowa w temperaturze 700°C)

(hel, materiat wzorca Al,O3)

Fig. 2. DTA curve of Al-20% FeO - TiO, system during heating (helium,
AlLO3). Composite has been obtained by stirring method at 700°C
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Jak wida¢ z wykresu (rys. 1), najwigksze prawdopo-
dobienstwo przebiegu reakcji daje uktad ze znacznym
nadmiarem aluminium prowadzacy do powstania faz
Al;Ti 1 AlsFe. Wybor tego uktadu dla metody zawiesi-
nowej jest odpowiedni, gdyz do ciektego metalu tatwo
udaje si¢ wprowadzi¢ do 20% obj. czastek ceramicz-
nych. W niskiej temperaturze, przy tym udziale objgto-
Sciowym czastek, otrzymuje si¢ ciecz o wlasciwosciach
tiksotropowych. Utrudnia to ksztaltowanie wyroboéw
tradycyjnymi metodami odlewania. Z kolei przebieg
reakcji egzotermicznej pomigdzy Al a ilmenitem ana-
lizowany metoda DTA wskazuje, ze przebiega ona dwu-
etapowo (rys. 2). Od temperatury 807°C do temperatury
980°C reakcja ma charakter dyfuzyjny i nie
obserwuje si¢ intensywnego wydzielania ciepta reakcji.
Dopiero po przekroczeniu temperatury 990°C widoczny
jest silny efekt egzotermiczny. Taki przebieg reakcji
pomigdzy aluminium a wprowadzonym do niego ilmeni-
tem daje duze mozliwosci sterowania procesem syntezy
kompozytéw. Realizacja technologii sklada¢ musi sig
zatem z dwoch etapdw: etapu wytworzenia zawiesiny w
mozliwie najnizszej temperaturze, tak by unikna¢ inicja-
cji reakcji syntezy oraz etapu wiasciwej syntezy, ktora
moze przebiega¢ roéwniez dwuetapowo. Wygrzewanie
substratow nastepuje w temperaturze do 980°C przez
okreslony czas (dominacja reakeji dyfuzyjnej) oraz po-
wyzej 1000°C (reakcja egzotermiczna prowadzaca do
stopienia substratéw 1 zakonczenia procesu syntezy
kompozytu). W zaleznodci od stopnia przereagowania
substratow w pierwszym okresie wygrzewania efekt
egzotermiczny przy ogrzewaniu w temperaturze powyzej
1000°C moze by¢ rozny, co w zdecydowany sposob
wplywa na morfologi¢ powstalych faz. Dotyczy to
zwlaszcza uzyskania w osnowie znacznej ilosci
czastek tlenku glinu, ktéry w przypadku gwaltownego
przebiegu reakcji przechodzi do zuzla.

PRZEBIEG EKSPERYMENTU

Do wytworzenia zawiesiny czastek ilmenitu w ciek-
tym aluminium wykorzystano stanowisko technologiczne
opisane w pracy [11]. Proces wytwarzania zawiesiny
polegat na odpowiednim przygotowaniu czastek ilmenitu
z nastgpnym ich wprowadzeniem do mieszanego mecha-
nicznie ciektego aluminium. Do cieklego aluminium
wprowadzono 20% wag. ilmenitu o wielko$ci czastek
ponizej 70 um. Parametry procesu mieszania dobrano
tak, by uzyska¢ zawiesing o mozliwie najmniejszym
stopniu zagazowania i duzej jednorodno$ci. Po wytwo-
rzeniu zawiesiny kompozyt formowano we wlewnik o
$rednicy 50 mm. Materiat do syntezy pobrano z wlew-
kéw metoda mechanicznego wycinania. Syntez¢ kompo-
zytow realizowano wg dwoch wariantow: wygrzewanie
w temperaturze 1000°C oraz wygrzewanie dwustopnio-
we w temperaturze 900°C/2 h z nastgpnym przetopie-

niem w piecu indukcyjnym. Po kazdym etapie technolo-
gii pobierano probki do badan metalograficznych i rent-
genowskich w celu okre$lenia stopnia przereagowania
ilmenitu.

W wypadku zastosowania wygrzewania w tempera-
turze 1000°C zachodzita gwaltowna reakcja alumino-
termiczna, prowadzaca do uzyskania jedynie stopu
FeTiAl z duza iloscig zuzla. Natomiast wygrzewanie
dwustopniowe zapewnito uzyskanie materiatu o pozada-
nym sktadzie fazowym. Niemniej przebieg reakcji alu-
minotermicznej po uprzednim wygrzaniu substratéw w
temperaturze 900°C jest rowniez gwaltowny, ale daje
produkt bez zuzla. Taki sposob realizacji syntezy pro-
wadzi do uzyskania kompozytu skladajacego sig z faz:
Al;Ti, AlsFe, ALL,O; i Al. Potwierdzily to wyniki badan
rentgenowskich.

STRUKTURA MATERIALU

Strukturg otrzymanych materialéow badano na mikro-
skopie $wietlnym MeF-2 firmy Reichert i elektronowym
Hitachi typ S-4200 z mikroanalizatorem (Voyager 3100
firmy Noran Instruments). Sktad fazowy kompozytow
okre$lono metoda rentgenowska. Badania wykonano na
dyfraktometrze JDX-7S firmy JEOL z pionowym ukta-
dem ogniskowania (anoda Cu, napigcie 40 kV, prad
20 mA). Identyfikacje fazowa wykonano przy wspoma-
ganiu programem komputerowym PCSIWIN wykorzys-
tujacym bazg danych w postaci kartotek JCPDS-Interna-
tional Centre for Diffraction Data 2000.

Rys. 3. Struktura kompozytu Al-FeO - TiO, po procesie wytworzenia
zawiesiny w temperaturze 700°C
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Fig. 3. Structure of Al-FeO - TiO, composite after producing by stirring A1203’ bez obecnosci ilmenitu FeO-TiO,. Strukturq ma-
method at 700°C . .
> - I terialu po tym etapie procesu pokazano na ry-
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Rys. 4. Struktura odlewu kompozytowego otrzymanego po wygrzaniu za-
wiesiny w temperaturze 1000°C/2 h: a) pow. 100x, b) pow. 250x,
podobnie jak na rys. a widoczne pasmowe utozenie czastek tlenku
glinu w osnowie Al;Ti w otoczeniu duzych czastek typu Al;Fe

Fig. 4. Structure of cast composite obtained after heating at 1000°C/2 h, a)

magn. 100x, b) magn. 250x, similarly like on the fig. a the layer
displacement of alumina particles in A3Ti matrix in around large
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Rys. 6. Rentgenogram kompozytu po wytworzeniu zawiesiny metodg mieszania w temperaturze 700°C (a) (uktad Al-FeO - TiO,) i po procesie syntezy
(obecnos¢ faz Al;Ti, AlsFe, AL,Os) (b)

Fig. 6. Roentgenogram of composite after producing of suspension by stirring method at 700°C (system Al-FeO - TiO») (a), and after synthesis of composite
(presence of Al;Ti, Al;Fe, Al,O; phases) (b)

Strukture kompozytu po wytworzeniu zawiesiny po-
kazano na rysunku 3. Nie stwierdzono w osnowie pro-
duktow reakcji aluminium z ilmenitem zar6wno metoda
EDX, jak i metoda rentgenowska. Obok Al wystepuje
ilmenit oraz Al,Os;, pochodzacy z utleniania. Dopiero po
procesie wygrzewania w temperaturze 900°C w struktu-
rze kompozytu stwierdzono obecnos¢ faz: Al;Ti, AlsFe i
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Rys. 5. Struktura kompozytu po uprzednim wygrzaniu w temperaturze
900°C i przetopieniu (stwierdzony efekt reakcji egzotermicznej)

Fig. 5. Structure of composite after heating at 900°C and remelting (the
exothermal reaction was found)

sunku 4. Widaé¢ wyrazne pasmowe utozenie produktow
reakcji dyfuzyjnej. Przy czym obszar zajmowany pier-
wotnie przez ilmenit sklada si¢ z czastek tlenku glinu
i fazy Al;Ti, natomiast faza Al;Fe powstaje poza tym
obszarem w osnowie Al. Przetopienie takiego materiatu
(po 2 godzinach wygrzewania w 900°C) prowadzi mimo
to do reakcji aluminotermicznej (prawdopodobnie pow-
state fazy nie sa réwnowagowe). Struktur¢ kompozytu
po przetopieniu pokazano na rysunku 5. Morfologia
wystepujacych faz jest zupelie inna ani-zeli po wy-
grzewaniu ~w  900°C, mimo  stwierdzenia
metodami rentgenowskimi obecno$ci tych samych faz.
Przyktadowy rentgenogram kompozytu pokazano na
rysunku 6.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie procedury technologicznej, polegajacej
na wytworzeniu zawiesiny czastek ilmenitu w cieklym
aluminium z nast¢pnym procesem syntezy, pozwala wy-
tworzy¢ kompozyt o zbrojeniu heterofazowym. Udziat
objetosciowy powstatych faz zalezy od udziatu ilmenitu
w aluminium. W wypadku zastosowania 20% udziatu

czastek ilmenitu uzyskuje si¢ 11% obj. czastek AlO;
i 16% obj. czastek faz Al;Fe i AlTi. Powstata faza
ceramiczna AlLOs; i migdzymetaliczna Al;Ti zajmuja
pierwotne obszary ilmenitu, natomiast faza Al;Fe po-
wstaje w osnowie Al. Zjawisko zachowania pierwotnej
struktury rozmieszczenia czastek nie jest korzystne.
Synteza kompozytu z wykorzystaniem czastek ilmenitu
wymaga dalszych badan dla uzyskania jednorodnej
struktury. Przeprowadzone proby syntezy wskazuja, ze
taka mozliwos¢ istnieje.

Praca zrealizowana w ramach projektu zamawianego
KBN: PBZ-KBN-041/T08/08-10.
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