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PROSZKI KOMPOZYTOWE FeAl-Al203 | NiAl-Al203
OTRZYMYWANE METODA MECHANICZNEJ SYNTEZY

Przedstawiono wyniki badai nad otrzymywaniem in situ proszkéw kompozytowych o osnowie w postaci uporzadkowanej fazy
mi¢dzymetalicznej FeAl lub NiAl, umacnianej AL Os. Proces redukcji hematytu lub tlenku niklu za pomoca Al przeprowadzono
poprzez mielenie w miynku kulowym odpowiednich mieszanin proszkowych. Scharakteryzowano powstale fazy (wielko$¢
krystalitow, parametr sieci). Uzyskany material charakteryzowal si¢ nanometrycznymi rozmiarami krystalitéw.

FeAl-Al,0; AND NiAl-Al,0; COMPOSITE POWDERS FORMED BY MECHANICAL ALLOYING

The milling processes were performed for starting powder mixtures of compositions Fe;O3;+4Al and 3NiO+5Al in order to
study the phase transformations leading to the in situ formation of composites 2FeAl+Al,O; and 3NiAl+AlLO;.
A Fritsch planetary ball mill was applied for the experiments. The reduction reaction of hematite took place after 20 h
of processing, however, the reaction product, beside Al;O3;, was not ordered FeAl intermetallic compound, but disordered
bee Fe(Al) solid solution, characterized by mean crystallites size of 10 nm and lattice parameter of 0.2931 nm. Heating
the sample up to 700°C resulted in the ordering process and formation of FeAl In the case of the reduction of NiO, NiAl
intermetallic compound was formed directly during the milling, after 1.5 h of processing only. This phase was characterized by
average crystallite size of 15 nm and lattice parameter of 0.2884 nm. Simultaneously, the crystallites of Al,O3; were considerably
bigger (about 65 nm). Prolonged milling up to 40 h led to further refinement of the microstructure and decreasing of crystallites

size of NiAl and Al,O3; down to 10 and 25 nm, respectively.

WSTEP

Nanokrystaliczne proszki kompozytowe typu faza
migdzymetaliczna-tlenek glinu wytwarzane metoda me-
chanicznej syntezy ciesza si¢ zainteresowaniem z kilku
powodow. Po pierwsze, materialy te tacza w sobie korzy-
stne wlasciwosci faz migdzymetalicznych (duza wytrzy-
mato$¢ wlasciwa, niska gestos¢, zaroodpornosc) z zaletami
ceramiki (odporno$¢ na zuzycie cierne) [1]. Potaczenie
tych dwoch faz, przy zawarto$ci fazy ceramicznej sigga-
jacej 50% obj., moze prowadzi¢ do uzyskania materiatu
o pozadanych wlasciwos$ciach, szczeg6lnie przy zacho-
waniu jego nanokrystalicznej natury [2, 3]. Po drugie,
obie fazy powstaja in situ, bezposrednio w procesie
mielenia w mtynku kulowym odpowiednich mieszanin
proszkowych, badz tez w wyniku przeprowadzonej
obrébki cieplnej proszkow po mechanicznej syntezie.

W niniejszej pracy opisano wyniki badan doty-
czacych faz migdzymetalicznych FeAl 1 NiAl jako
osnowy proszkow kompozytowych, w ktorych faza
ceramiczng jest Al,Os. Skoncentrowano si¢ na zbadaniu
przemian fazowych zachodzacych w procesie mielenia
mieszanin proszkow i scharakteryzowaniu faz otrzyma-
nych w wyniku reakcji redukcji odpowiednich tlenkow.
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BADANIA WLASNE

Proces wytwarzania proszkéw kompozytowych

Materialem wyjsciowym byly mieszaniny proszkow
Fe,O3 i Al badz NiO i1 Al, zmieszane w proporcjach
wynikajacych z ponizszych reakcji:

Fe,O3 + 4A1 — 2FeAl + AlL,O;
lub
3NiO + 5A1 — 3NiAl + Al,O4

Procesy mechanicznej syntezy przeprowadzono w
miynku planetarnym Fritsch Pulverisette P5. Stosowano
pojemniki stalowe i kulki tozyskowe o $rednicy 10 mm
jako mielniki. Stosunek masy kul do masy proszku
wynosit 10:1. Mtynek pracowatl w trybie: 15 min pracy -
5 min przerwy, aby zapobiec przegrzaniu proszku.
Napetnianie pojemnikdow proszkiem, proces miele-
nia, jak i pobieranie proszku do badan w kolejnych
etapach procesu odbywato si¢ w atmosferze ochronnej
argonu.
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BADANIA RENTGENOWSKIE

Dyfrakcyjne badania rentgenowskie przeprowadzo-
no przy uzyciu dyfraktometru Philips, wykorzystujac
promieniowanie CuKa (4 = 0,15418 nm) lub CoKea
(A = 0,17902 nm). Srednie rozmiary krystalitow obli-
czano na podstawie poszerzenia linii dyfrakcyjnych,
korzystajac z zaleznosci Scherrera, a wielko$¢ para-
metru sieci liczono, uwzgledniajac wszystkie linie
dyfrakcyjne i korzystajac z funkcji ekstrapolacyjnej
cos” Ysind.

Rysunek 1 przedstawia zestaw dyfraktogramow pro-
bek proszkowych o sktadzie Fe,Os;+4Al, zarejestrowa-
nych po roznych czasach mielenia. Ze wzrostem czasu
mielenia wszystkie linie dyfrakcyjne ulegaja posze-
rzeniu, jednakze jako$ciowo zapisy pozostaja niezmie-
nione do 10 h trwania procesu. Po tym czasie mielenia
$rednie rozmiary krystalitow Fe,O; i Al wynosza
odpowiednio 34 i 24 +3 nm. Zapis dyfrakcyjny zmienia
si¢ po 20 h mielenia, kiedy to nastgpuje redukcja hema-
tytu i tworza si¢ nowe fazy. Sa to: Al,O; oraz Fe(Al).
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Rys. 1. Zestaw dyfraktogramow probek Fe,Os;+4Al po réznych czasach
mielenia

Fig. 1. XRD paterns recorded for Fe,Os;+4Al powders after increasing
milling times

Nalezy podkresli¢, iz nie uzyskano uporzadkowanej
fazy FeAl, lecz nieuporzadkowany roztwoér staty RPC
Fe(Al), charakteryzujacy si¢ $rednimi rozmiarami krys-
talitow, wynoszacymi 10 +2 nm, i parametrem sieci
0,2931 nm, typowym dla mechanicznie syntezowanych
przesyconych roztworow statych Fe(Al) [4]. Uporzad-
kowana faza FeAl powstawala w wyniku nagrzewania
proszku w kalorymetrze.

Zupemhie inny charakter przemian fazowych obser-
wowano w mielonej mieszaninie proszkow NiO+5AL

Rysunek 2 przedstawia zestaw zapisow dyfrakcyjnych
po roéznych czasach procesu. W tym przypadku reduk-
cja NiO nastgpuje juz po 1,5 h mielenia, a nowymi
fazami sa: NiAl 1 AL,O;. Warto podkresli¢, ze wowczas
uporzadkowana faza migdzymetaliczna NiAl tworzy si¢
bezposrednio w procesie mielenia proszkéw i charakte-
ryzuje si¢ wielkos$cig krystalitow 15 +3 nm oraz para-
metrem sieci 0,2884 nm, a wigc nieznacznie wigkszym
niz w warunkach rownowagowych.
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Rys. 2. Zapisy dyfrakcyjne probek proszkowych 3NiO+5Al po réznych
czasach mielenia

Fig. 2. XRD patterns registered for 3NiO+5Al powders after various
milling times

Natomiast krystality powstatego AlL,O; wykazuja
wigksze rozmiary, rzedu 65 +5 nm. Przeprowadzono
rowniez eksperyment polegajacy na znacznym prze-
dhluzeniu czasu mielenia ponad wymagany do zajécia
reakcji redukcji NiO, tzn. proces prowadzono przez
40 h. W jego wyniku obserwowano jedynie dalsze roz-
drobnienie mikrostruktury, przejawiajace si¢ w zmniej-
szeniu wielkos$ci krystalitéw NiAl i Al,O3; odpowied-nio
do 10 i 24 £2 nm. Natomiast parametr sieci fazy NiAl
osiagnat warto$¢ rownowagowa 0,288 nm.

BADANIA KALORYMETRYCZNE

Badania kalorymetryczne przeprowadzono przy
uzyciu skaningowego mikrokalorymetru réznicowego
Perkin Elmer DSC7, w zakresie temperatur od 50 do
720°C, stosujac szybkos¢ nagrzewania 20 deg/min.

Rysunek 3 pokazuje zestaw krzywych kalorymet-
rycznych probek proszkowych Fe,Os+4Al po roznych
czasach mielenia. Dla czaséw mielenia do 10 h obser-
wuje sig efekt egzotermiczny. Ilos¢ wydzielonego ciepta
1 temperatura piku maleja z czasem mielenia od 317 J/g
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1 642°C po 1 h do 180 J/g oraz 627°C po 10 h. Po 20 h
procesu nie obserwuje si¢ zadnych efektow cieplnych, co
zwiazane jest z faktem, iz reakcja redukcji hematytu
miata juz miejsce bezpoSrednio w procesie mielenia
proszkow 1 nie ma dalszych przemian fazowych pod-
czas nagrzewania proszku po 20 h mielenia. Jak
pokazaly rentgenowskie badania dyfrakcyjne probek po
czasach mielenia od 1 do 10 h i nastgpnie nagrzewa-
nych w kalorymetrze, obserwowany efekt egzotermicz-
ny jest zwiazany z reakcja redukcji hematytu aktywo-
wang cieplnie.
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Rys. 3. Krzywe kalorymetryczne dla probek Fe,O3+4Al po roznych czasach
mielenia

Fig. 3. DSC curves recorded for Fe,O3+4Al samples after various milling
times
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Rys. 4. Krzywe kalorymetryczne probek 3NiO+5Al po réznych czasach
mielenia

Fig. 4. DSC curves collected for 3NiO+5Al powders after various milling
times

Z kolei rysunek 4 przedstawia krzywe kalorymet-
ryczne probek proszkow NiO+5Al po kolejnych czasach
mielenia. Dla krotkich czasow, 0,5 i 1 h, obserwuje sig
efekt egzotermiczny przypisywany reduk-cji tlenku niklu
oraz efekt endotermiczny zwigzany
z topieniem aluminium. Po zaj$ciu reakcji redukcji NiO
bezposrednio w procesie mielenia proszkéw na krzy-
wych DSC nie wystepuja juz zadne efekty cieplne.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone eksperymenty pokazaty, ze metoda
mielenia w miynku kulowym odpowiednich mieszanin
proszkowych pozwala na uzyskanie in situ proszkow
kompozytowych o osnowie w postaci fazy migdzymeta-
licznej umacnianej Al,Os. Procesy redukcji tlenku zelaza
i tlenku niklu za pomoca Al przebiegaly w od-mienny
sposob. W pierwszym  przypadku  powstawat
nieuporzadkowany roztwor staty Fe(Al), ktory porzad-
kowat si¢ przy nagrzewaniu. Natomiast w drugim
przypadku uporzadkowana faza migdzymetaliczna NiAl
tworzyla si¢ bezposrednio podczas procesu mielenia.
Podkresli¢ nalezy, iz obie fazy kompozytu (intermetalik
i ALOs) charakteryzowaly si¢ nanometryczna wielko$-
cia krystalitow rzegdu kilkunastu - kilkudziesigciu nano-
metrow. Przedmiotem dalszych badan beda proby
konsolidacji proszkow z zachowaniem nanokrysta-
licznej natury materiatu.

Praca realizowana w ramach projektu badawczego
KBN No 7 T0O8D 022 17.
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