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Streszczenie

Zaprezentowano metode odlewania metalowych materiatow kompozytowych bazujgcych na
metalach lekkich, zbrojonych cenosferami - materiatem odpadowym o niskiej masie witasciweyj.
Cenosfery, stanowigce produkt uszlachetniania popiotow lotnych metoda flotacji, zostaty uformowane
w porowate ksztattki ceramiczne i poddane ci$nieniowej infiltracji ciektym stopem aluminium na
specjalnie przygotowanej prasie hydraulicznej. Badania wykazaty, ze prawidfowy dobor takich
parametrow procesu, jak: ci$nienie prasowania, temperatura stopu i preformy ceramicznej jest
niezbedny do wytworzenia wyrobéw kompozytowych odznaczajgcych sie niskg gestoscig, obnizonym
przewodnictwem cieplnym, odporno$cig na zuzycie cierne oraz wysokg zdolnoscig ttumienia.

Stowa kluczowe: cenosfery, kompozyty ALFA, infiltracja cisnieniowa

Abstract

The paper presents a method of casting metal matrix composite materials based on light alloys
reinforced with cenospheres. The cenospheres, which are product of fly ash processing by flotation,
were formed into the porous ceramic shaped elements and subjected to pressure infiltration with
liquid metal on a specially designed hydraulic press. Studies have shown that proper selection
of process parameters, such as squeeze pressure, temperature of alloy and ceramic preform is
necessary to obtain satisfactory properties of the ready composite products.
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Wstep

W projektowaniu metalowych materiatdw kompozytowych korzysta sie z szerokiej
gamy poje¢ dotyczacych takich dziedzin, jak: ceramika, inzynieria materiatowa metali,
energetyka, a nawet recykling materiatébw odpadowych. Tworzywa kompozytowe wytwo-
rzone na bazie komponentow o roznym kompleksie wiasciwosci wcigz budza zywe zain-
teresowanie w srodowisku materiatoznawcow, gtéwnie ze wzgledu na unikatowe wtasci-
wosci z zakresu wytrzymatosci na rozcigganie, wytrzymatosci zmeczeniowej, doskonatych
charakterystyk trybologicznych, podwyzszonego przewodnictwa cieplnego i odpornosci na
szoki cieplne. Materiaty kompozytowe, w ktorych fazg zbrojaca jest popidt lotny, a zwtasz-
cza wyodrebnione z nich cenosfery moga znalez¢ zastosowanie przy produkcji odpowie-
dzialnych elementéw w przemysle motoryzacyjnym, kolejowym i lotniczym.

Konwencjonalne popioty lotne pod wzgledem mikrostrukturalnym stanowig miesza-
nine dwoch typow czasteczek: mikrogranulek (precitipator) oraz mikrosfer (cenospheres,
microballoons) [2, 4, 5]. Wedtug danych literaturowych metody pozyskiwania cenosfer
z popiotéw lotnych dzieli sie na mokre i suche. Metoda flotacji (mokra) wykorzystuje roz-
puszczalniki, takie jak woda, oraz rozne roztwory separacyjne, w ktorych rozdzielane czastki
ptywajag po powierzchni cieczy lub opadajg na dno zbiornika (sedymentacja). Metody suche
bazujg na rozdzielaniu czasteczek popiotéw lotnych w strumieniu gazéw (mikroseparatory
Matsuoka Egineering Co. Ltd oraz Hosokawa Mikron Co.) lub zwyczajnym przesiewaniu
w odpowiednich sitach [9]. Metody mokre z uwagi na niski koszt i tatwos¢ przeprowadza-
nia sg czesciej stosowane [2, 3, 6, 9]. Puste w srodku, wypetnione jedynie mieszaning
gazéw sfery ceramiczne o grubosci scianek od 2 do 10 um wydajg sie by¢ najbardziej
odpowiednim materiatem do budowy fazy zbrojacej bardzo lekkich, zarazem funkcjonal-
nych materiatéw kompozytowych dzieki niezwykle niskiej gestosci rzedu 0,4-0,7 g/cm3,
w poréwnaniu do metali i stopéw osnowy, ktdrych gestosci osiggajg wartosci w przedziale
1,6—11,0 g/cm?® [1-3, 7]. W wyniku syntezy stopow metali lekkich z cenosferami mozna
otrzymac¢ materiaty, ktére odznaczajg sie niska, typowa dla pian metalicznych gestoscig
i wytrzymatoscig niektérych stopdw i materiatdw kompozytowych.

W zaleznosci od technik wytwarzania materiatbw kompozytowych wypreparowane
z popiotow lotnych cenosfery mogq by¢ wprowadzane jako skfadnik zbrojenia w postaci
luznych czagsteczek, zawiesin lub tzw. porowatych preform. Wykonywanie preform jest
zwykle procesem trudnym i kosztownym. Polega na prasowaniu lub wyciskaniu w spe-
cjalnych ekstruderach (rys. 1) lub zasysaniu specjalnie przygotowanej zawiesiny cenosfer
w roztworze, suszeniu i wypalaniu [12]. Preformy podlegajg najczesciej cisnieniowej infil-
tracji ciektym metalem osnowy, stajgc sie pianami syntaktycznymi. Pod wzgledem pozio-
mu wiasciwosci mechanicznych piany syntaktyczne znacznie przewyzszajg inne znane
struktury komoérkowe, w tym monolityczne, kompozytowe piany metalowe, i mogg by¢
porownywane z kompleksem charakterystyk mechanicznych tzw. gazaréw aluminiowych
[11]. W sektorze motoryzacyjnym, pianki syntaktyczne na bazie aluminium sg powszech-
nie stosowane [13, 14].

Aktualnie jedng z metod uzyskiwania wysokich parametrow jakosciowych i wytrzy-
matosciowych odlewéw kompozytowych jest prasowanie w stanie ciektym, m.in. z uwagi
na fakt wystepowania wysokich cisnien hydrostatycznych w trakcie wytwarzania odlewow,
eliminujgcych wystepowanie nieciggtosci materiatowych rzutujacych na koncowe wiasci-
wosci uzytkowe gotowych wyrobéw. Uwaza sie ponadto, ze jest to rowniez najbardziej
optacalny i wszechstronny proces otrzymywania kompozytéw na bazie stopéw metali lek-
kich. Innymi zaletami tego procesu sa: predkos$¢ wytwarzania, prostota oprzyrzgdowania
oraz mozliwos¢ otrzymywania wyrobéw o doktadnym odwzorowaniu ksztattu i powierzch-
ni, co pozwala na ograniczenia niezbednej obrobki widrowej i wykanczajacej [12].
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Materialy i metodyka

Do infiltracji ciektym metalem wykorzystano ceramiczne preformy opracowane przy
wspotpracy z firmg Century. Wytworzone w ekstruderze w procesie wysokojakosciowego
mieszania homogenizujgcego (rys. 1) ksztattki ceramiczne (rys. 2) posiadaty porowatos¢
30,2% obj. i gestos¢ pozorng na poziomie 0,5 g/cm®. Sktad chemiczny wytworzonych
preform przedstawiono na rysunku 3.

a) b)

Rys. 1. a) RingExtruder — stanowisko do wytwarzania homogenicznych preform ceramicznych na

bazie wtdkien i czgsteczek ceramicznych, b) gtowica mieszajgca sktadajgca sie z 12 mieszadet

(8rub) umozliwiajgcych wydajne mieszanie wszystkich sktadnikéw niezbednych do wytwarzania
preform ceramicznych (dzieki uprzejmosci firmy Century)

Fig. 1. a) The RingExtruder is designed for more elongational mixing vs. shear mixing for more
efficient compounding, b) twelve co-rotating, fully intermeshing, self-wiping screws rotate around
their own axes and do not rotate around the stationary core (courtesy of Century Inc.)

S |

a) b)
Rys. 2. Preforma ceramiczna firmy Century (a); powierzchnia preformy (b)

Fig. 2. Ceramic preform made by Century company (a); preform surface (b)
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a) b)

Rys. 3. Wykres analizy EDS (a) przeprowadzonej w migjscu oznaczonym prostokgtem na
rysunku (b); mikrostruktura preformy — mikroskop skaningowy (b)

Fig. 3. Plotted results of EDS analysis (a) with indication of the measuring point in the figure (b);
microstructure of preform — scanning microscope image (b)

Proces infiltracji poprzedzono wygrzewaniem preform w temperaturze 800°C przez
okres 15 minut w specjalnie skonstruowanym piecu komorowym (rys. 4), umozliwia-
jacym przeprowadzenie procesu w atmosferze ochronnej. Podgrzanie preformy miato
na celu usuniecie wilgoci, ktorej pewne ilosci mogty znajdowac sie wewnatrz preform
w wyniku dtugotrwatego przebywania w atmosferze powietrza, oraz takze przeciwdziata¢
szybkiemu krzepnieciu metalu na froncie infiltracji, uniemozliwiajagc w rezultacie nasy-
cenie otwartych porowatosci ciektym metalem.

Rys. 4. Widok pieca komorowego do wstepnego wygrzewania preform

Fig. 4. View of the heat treatment oven for pre-heating preforms

38



PE?chlllo Technologiczne aspekty syntezy metalowych materiatéw kompozytowych...

Infiltracje cisnieniowg porowatych preform prowadzono na stanowisku do praso-
wania w stanie ciektym wykorzystujgcym prase hydrauliczng PHM-160C. Do wneki formy
do prasowania (Srednica ttoka 100 mm), wstepnie podgrzanej do temperatury 200°C
wlewano okreslong ilos¢ wybranego stopu o temperaturze 720°C (rys. 5). Stosowano
stop do przerébki plastycznej typu 7075 (AlZn5,5MgCu) i ten sam stop modyfikowany
tytanem, ktérego zawarto$¢ wynosita 0,2% wag. Preformy wstepnie podgrzane umiesz-
czano na powierzchni ciektego stopu (infiltracja gorna), a nastepnie wywierano cisnienie
hydrostatyczne o wartosci 120 MPa. Podczas testow mierzono czas krzepniecia stopu,
obserwujgc spadek wartosci cisnienia prasowania. Proces rejestrowano réwniez kamerg
termowizyjng o wysokiej czutosci wynoszacej 0,0035 K. Zadane parametry przedsta-
wiono w tabeli 1.

a) b)
Rys. 5. Widok wnetrza formy na stanowisku do infiltracji cis$nieniowej (a); odlew kompozytowy (b)

Fig. 5. View of the mould cavity as a form of pressure infiltration (a); ALFA composites casting (b)

Tabela 1. Parametry procesu infiltracji

Table 1. Parameters of the infiltration process

Materiat osnowy | Temperatura Temperatura Cisnienie .
. . preform w komorze . Czas krzepniecia
i faza zbrojaca stopu . prasowania
pieca
AIZEFé,eSI:\:I)gCu 1min 30s
AlZn5,5MgCu 2min 30's
+ceno 720°C 800°C 120 MPa
AIZn5,fI\(/:I§r?Ou mod. 2min 00 s
AIZn5,fI\(/:I§r?Ou mod. 1min30s

*/ ceno - preforma z cenosfer
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Z uzyskanych w wyniku infiltracji gotowych odlewow (rys. 5b) wycieto krgzki z prze-
znaczeniem do badan na przemystowym stanowisku do analizy rentgenowskiej i badan
wybranych wtadciwosci wytrzymato$ciowych i mikrostrukturalnych. Do badan rentge-
nowskich odlewéw wykorzystano przemystowe stanowisko rentgenowskie typu MU2000
firmy Xylon stuzace do ekspresowej analizy defektow wewnetrznych odlewéw. Celem
badan rentgenowskich byto ujawnienie makroskopowych wad odlewniczych w postaci
peknie¢, rzadzizn i niedolewéw. Na rysunku 6(a—c) przedstawiono przyktadowe obrazy
pochodzace z analizy rentgenowskiej. Stwierdzono jedynie wystepowanie pewnych wad
w czesci srodkowej odlewu, ktére moga by¢ spowodowane nieciggtoscig preformy cera-
micznej. Obszary te sg wypetnione jedynie stopem monolitycznym (ciemniejsze obszary).
W przypadku wad wynikajacych ze skurczu metalu obszary te powinny mie¢ jasniejszy
odcien w stosunku do pozostatej czesci odlewu.

a) b) <)

Rys. 6. Obrazy rentgenowskie kompozytow ALFA (a-c)
Fig. 6. Result of ALFA composites X-ray inspection (a—c)

Na rysunku 6¢ widoczne jest poprzeczne pekniecie biegnace przez catg szero-
kos¢ probki. Ciemne pionowe pasy sg artefaktami. Przyczyng pekniecia mogto by¢ zbyt
duze cisnienie prasowania lub zbyt duza predkosc infiltracji. Z drugiej strony réznica
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej materiatu osnowy (metal) i preformy (ceramika),
mogta wywotac¢ naprezenia wewnetrzne o wartosciach przewyzszajgcych wytrzymatosc
preformy, powodujac pekniecia na granicy rozdziatu osnowa/kompozyt. Jednak w zadnym
wytworzonym odlewie taki rodzaj peknie¢ nie wystapit.

Obserwacja mikrostruktury dowiodta, ze w przekroju kompozytu ilo$¢ czastek otwar-
tych, wypetnionych stopem osnowy przewyzsza ilos¢ czgstek zamknietych. Stwierdzono,
ze ci$nienie prasowania byto na tyle wysokie, ze doszto do degradacji $cianek cenosfer,
przez infiltrujgcy metal. W efekcie wiecej stopu znalazio sie w catej objetosci kompozytu,
zmniejszajac tym samym efekt obnizenia gestosci kompozytu wzgledem stopu monoli-
tycznego (tabela 2). Mechanizm krzepniecia stopu, ktéry znalazt sie wewnatrz cenosfery
jest zjawiskiem stabo zbadanym, wymagajacym odrebnych badah. W badaniach korzy-
stano z mikroskopu optycznego i skaningowego firmy Hitach TM3000 (rys. 7a, b).
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a) b)
Rys. 7. Mikrostruktura preformy — mikroskop skaningowy (a); mikrostruktura piany syntaktycznej
w uktadzie AlZn5,5MgCu + cenosfery (b)

Fig. 7. SEM analysis of cenospheres (a); microstructure of the syntactic foam
(AlZn5.5MgCu + cenospheres) (b)

Tabela 2. Wyniki pomiaru gesto$ci monolitycznych stopéw i kompozytéow

Table 2. Density of the preform monolithic alloy and composite

Kompozyt AlZn5,5MgCu
Preforma Stop +
AlZn5,5MgCu
cenosfery
Zmierzona
gestos¢, 0,5 2,8 2,6
glem?®

Przewidywana gestos¢ kompozytu obliczona 12

za pomoca reguly mieszania, g/cm? ’

Analiza termowizyjna procesu odlewania, przeprowadzona z wykorzystaniem ka-
mery typu FLIR P620, wykazata wystepowanie gradientéw temperaturowych na ksztatt-
kach ceramicznych. Wybrane zdjecie, zarejestrowane podczas prob, zostato przedsta-
wione na rysunku 8. Stwierdzono réwniez szybkie schtadzanie preformy w trakcie przeno-
szenia z pieca grzewczego do wneki formy. Dlatego tez, racjonalnym wydaje sie podnie-
sienie temperatury wygrzewania preform, ewentualnie skrocenie drogi i czasu transportu
preform lub zastosowanie dodatkowych rozwigzan umozliwiajgcych ciggte podgrzewanie
preformy nawet w trakcie ich przenoszenia (np. lampy podczerwieni).
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a)

b)

Rys. 8. Analiza termiczna procesu infiltracji — rozktad temperatur w preformie na chwile przed
infiltracjq:
a) wariant: AlZn5,6MgCu + ceno, Sp1 — 660°C, Sp2 — 667°C, Sp3 — 683°C;
b) wariant: AlZn5,56MgCu + ceno, Sp1 — 609°C, CSp2 — 625°C, Sp3 — 642°C, Sp4 — 646°C

Fig. 8. Thermal analysis of the press infiltration — temperature distribution on preforms:
a) variant: AlZn5.5MgCu + ceno, Sp1 — 660°C, Sp2 — 667°C, Sp3 - 683°C;
b) variant: AlZn5.5MgCu + ceno, Sp1 - 609°C, CSp2 - 625°C, Sp3 - 642°C, Sp4 - 646°C

Twardo$¢ Brinella zmierzono w okreslonych punktach na powierzchni plytki
kompozytowej oraz ptytki odlanej z materialu osnowy (rys. 9). Poréwnujac wyniki,
stwierdzono wzrost twardosci kompozytu wzgledem stopu monolitycznego. Wzrost
twardosci wynika gtéwnie z obecnosci twardej fazy ceramicznej w strukturze materiatu
kompozytowego. Prawdopodobnie istnieje jeszcze mozliwos¢ uzyskania wyzszych
wartosci wiasciwosci wytrzymatosciowych, jednakze jedynie w przypadku wykonania
infiltracji preform, w ktérych nie nastgpi tak drastyczna degradacja wstepnej budowy
wktadki ceramicznej. Dlatego tez, wydaje sie racjonalnym wykonanie optymalizaciji
procesu w aspekcie zachowania budowy, ksztattu i rozktadu preformy juz w koncowym
materiale kompozytowym.
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a) b)
Rys. 9. Poréwnanie twardosci stopu AlZn5,5MgCu (a) i kompozytu AlZn5,6MgCu + cenosfery (b)
Fig. 9. Comparison of AlZn5.5MgCu (a) and AlZn5.5MgCu + cenospheres hardness (b)

Podsumowanie

Autorzy wyszczegdlnili szereg podstawowych wad zastosowanych preform cera-
micznych, w tym: duzg zawartos¢ krzemionkowego lepiszcza, czesciowo zdegrado-
wang na etapie produkgji strukture ksztaltek ceramicznych, ktérej uszkodzenia pogtebity
zaréwno wysokie ci$nienie prasowania, jak i temperatura. Cho¢, w aspekcie obnizenia
masy kompozytu nie uzyskano korzystnego wyniku, to jednak zauwazono wzrost twar-
dosci materiatu spowodowany nieznanym mechanizmem krystalizacji w obrebie szczat-
kowych przekrojow cenosfer.

Zaprezentowana powyzej technologia wytwarzania kompozytéw zbrojonych cenos-
ferami pozwala na otrzymywanie lekkiego materiatu konstrukcyjnego o korzystnej, jedno-
rodnej strukturze oraz wtasciwosciach mechanicznych, pozwalajacych na pdzniejsze
wykorzystanie w produkcji ultralekkich podzespotow. W przeprowadzonej sekwenciji
badan wskazano, ze obok innych parametréow zastosowane w doswiadczeniu cisnienie
prasowania, wytacznie dzieki precyzyjnie dobranej wartos¢ moze zapewni¢ petng infil-
tracje ceramicznych preform przy zachowaniu charakterystycznej struktury lekkiej
i wytrzymatej piany syntaktyczne;.
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Praca zostala wykonana w ramach Projektu Nr POIG.01.01.02-00-015/09
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