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Streszczenie

Przeprowadzono badania kinetyki zwilzania w temperaturze 700°C, w prézni dla uktadow typu kro-
pla/podtoze, gdzie kropla czyste aluminium (99,999%), podfoze pastylki Ni (99,8%) i Ni°* (utlenione
w temperaturze 200°C w czasie 2 godzin). Zastosowano dwie procedury badawcze: wspolne na-
grzewanie badanej pary materiatéw (CH) oraz osobne nagrzewanie badanej pary materiatow przy
Jjednoczesnym oczyszczaniu kropli metalu z powtoki tlenkowej (CP). Poprzeczne przekroje probek
po badaniach zwilzalnos$ci poddano obserwacjom strukturalnym na mikroskopie $wietlnym i skanin-
gowym mikroskopie elektronowym w celu wyjasnienia struktury granic rozdziatu Al/Ni oraz Al/Ni**,
a takze morfologii powstajgcych faz. Stwierdzono obecnos$¢ charakterystycznych dla danych faz
wydzielen, ti. rombowych Al;Ni oraz nieregularnych wydzielen fazy Al,Ni,. Otrzymane probki Al/Ni
poddano badaniom wytrzymato$ci na $cinanie, a takze wykonano na nich pomiary mikrotwardosci
poszczegolnych faz. Stwierdzono, ze grubosc Strefy Produktéw Reakcji (SPR) powstatej na skutek
oddziatywania w prébkach AlI/NI°*, jest mniejsza, natomiast jej wytrzymato$¢ na Scinanie jest wiek-
sza w poréwnaniu do probek Al/Ni. Warto$¢ naprezenia $cinajgcego wynosi 63,1 MPa dla Al/Ni°*
(CH) oraz tylko 33,9 MPa dla Al/Ni (CP).

Stowa kluczowe: uktad aluminium-nikiel, zwilzanie, mikrostruktura

Abstract

The wettability tests were carried out under a vacuum at 700°C in the drop/substrate couples,
where drop is pure aluminium (99.999%), substrate - Ni (99.8%) and Ni°* (oxidized). Test were car-
ried out using two different testing procedures: classical sessile drop method coupled with contact
heating of the same Al/Ni couple (CH) and capillary purification method, where primary oxide film
is removed from the surface of liquid aluminum (CP). After wettability tests, cross - sections of the
samples were observed using optical microscope and SEM in order to observe phase boundaries
of Al/Ni and Al/Ni** couples and its phase morphology. The presence of characteristic phases of
rhombic AlNi and irregular phase Al,Ni, were observed. Tests of shear strength (push-off shear
tests) and microhardness measurements of the phases were also performed. It was found that aro-
se after contact with aluminum products of the reaction zone (RPR) on the oxidized nickel substrate
is thinner than on the substrates unoxidized. Couple Al/Ni with a thin and compact RPR (reaction
product region) resulting from the influence of Ni with a drop in the method of CH obtained after
settling of the Al drop by CH in the oxidized nickel substrate is also the most resistant to shearing
of the tested systems. The value of shear stress in this case is 63.1 MPa, and for the system Al on
unoxidized nickel substrate obtained by the CP is only 33.9 MPa.

Key words: aluminium-nickel system, wettability, microstructure
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Wstep

Wibkna weglowe ze wzgledu na swojg unikalng kombinacje wiasciwosci (wysoka
wytrzymatos$¢ przy niskiej gestosci) sg bardzo atrakcyjnym materiatem zbrojenia stoso-
wanym do wytwarzania kompozytoéw metalowo-ceramicznych, szczegdlnie w potgczeniu
z osnowg aluminium i jego stopow [1-3]. W przypadku wytwarzania materiatéw kompozy-
towych metodami ciekto-fazowymi, niezbednym warunkiem ich powstania jest uzyskanie
zwilzalnosci materiatu zbrojenia przez ciekty metal [1].

Zarowno dane literaturowe [4-6], jak i badania wykonywane w Instytucie Odlew-
nictwa [1,6,9] wykazujg, ze w temperaturze (ok. 700°C), zazwyczaj stosowanej pod-
czas proceséw wytwarzania metodami odlewniczymi kompozytéw o osnowie Al zbro-
jonych witdéknami weglowymi, ciekte aluminium tworzy wysokie katy zwilzania (6>>90°)
na wszystkich znanych materiatach weglowych i dlatego ukfad Al/C (C - grafit, wegiel
szklisty, diament, widkna weglowe) jest uznawany za ukfad niezwilzalny. Jednym ze spo-
sobow uzyskania zwilzalno$ci w niezwilzalnych uktadach metalowo-ceramicznych jest
stosowanie pokry¢ technologicznych, np. na drodze metalizacji powierzchni fazy zbro-
jacej. W przypadku kompozytu o osnowie Al, do metalizacji fazy zbrojacej uktadu Al/C
czesto stosuje sie Ni lub Cu, ktérych cienkie warstwy (0,1-0,5 ym w przypadku miedzi
i 0,3-0,8 uym dla niklu) mogg by¢ nanoszone metodami osadzania chemicznego z wod-
nych roztwordéw soli, metodami elektrochemicznymi lub sposobem chemicznego osadza-
nia z fazy gazowej (CVD) [10,11].

Pomimo eksperymentalnego potwierdzenia pozytywnego wptywu metalizacji mate-
riatbw weglowych na ich zwilzalno$¢ przez ciekte aluminium oraz jego infiltracje porowa-
tych preform wykonanych z niklowanych wtékien weglowych lub niklowanego proszku
grafitu, w literaturze brakuje systemowych badan na temat kinetyki zwilzania, zwtasz-
cza wptywu czynnikéw technologicznych na proces rozptywania sie ciektego metalu na
powierzchniach niklowanych oraz ksztattowanie granic rozdziatu. Nalezy zauwazy¢, ze
w wielu przypadkach proces wytwarzania kompozytu o osnowie aluminium zbrojonego
widknami weglowymi metodq infiltracji przebiega na powietrzu (gdzie odbywa sie row-
niez wstepne wygrzewanie preformy wykonanej z widkien weglowych). Etap ten jest bar-
dzo wazny z punktu widzenia jakosci wytwarzanego kompozytu, poniewaz pozwala on
usuna¢ z powierzchni wiokien zaadsorbowane gazy (gtéwnie pare wodnag), jak réwniez
zmniejszy¢ réznice temperatur pomiedzy preformg a ciektym metalem, tak aby nie do-
pusci¢ do zablokowania procesu infiltracji na skutek krzepniecia metalu na powierzchni
wiokien. Istnieje prawdopodobienstwo, ze podczas wygrzewania na powietrzu powtoka
metalowa ulegnie utlenieniu a zatem mozna sie spodziewac utraty jej technologicznych
wiasciwosci i pogorszenia zwilzalnosci przez ciekig osnowe, a w konsekwencji — utrud-
nienie procesu infiltracji.

W celu wyjasnienia wptywu utleniania zaréwno cieklego metalu, jak i powierzchni
metalizowanej na jej zwilzalno$¢ przez ciekte aluminium w niniejszej pracy wykonano
badania kinetyki zwilzania uktadu modelowego Al/Ni z wykorzystaniem zwartych podtozy
niklowych poddanych réznej obrébce powierzchniowej.
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Materiaty do badan

Do badan stosowano aluminium o czystosci 99,999% oraz podtoza niklowe o czy-
stosci 99,8% (Stalchem, Polska), réznigce sie sposobem przygotowania powierzchni do
badan zwilzalnosci, w tym: czysty Ni - podtoza polerowane mechanicznie na pastach
diamentowych do chropowato$ci R, = 50 nm oraz Ni®* — wypolerowane podtoza niklowe
po obrdbce utleniajgcej polegajacej na wygrzaniu podtoza w powietrzu w temperaturze
200°C w czasie 120 minut.

Metodyka i procedury badawcze

Do badan oddziatywania w uktadzie Al/Ni wybrano metode kropli lezgcej [12].
Badania wykonano na aparaturze autorskiej konstrukcji (rys. 1), opisanej szczegétowo
w pracy [13].

Rys. 1. Uniwersalny zestaw aparaturowy do kompleksowych badan wtasciwosci ciektych metali
i stopéw w wysokiej temperaturze opracowany w Instytucie Odlewnictwa [13]

Fig. 1. Experimental complex for investigations of high temperature capillarity phenomena of liqu-
id metals and alloys recently developed in Foundry Research Institute [13]

Metoda kropli lezacej polega na rejestracji obrazu badanego obiektu — kropli metalu
umieszczonego na gtadkim i ptaskim podtozu (rys. 2). Zarejestrowane obrazy stuzg do
oceny wielkosci kata zwilzania (0) jak réwniez do pomiaréw innych geometrycznych pa-
rametrow kropli, takich jak wysokosc¢ i srednica kropli, ktére moga by¢ wykorzystane do
badan kinetyki rozptywania sie kropli.
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Badania przeprowadzono wedtug dwdch procedur. Pierwsza byta oparta o klasycz-
ng procedure wspoélnego nagrzewania (CH - contact heating, rys. 2). Druga, to udosko-
nalona procedura, polegajgca na osobnym nagrzewaniu badanej pary materiatéw przy
jednoczesnym oczyszczaniu kropli metalu z powtoki tlenkowej (CP - capillary purification,

rys. 3) [7,8,13].

nagrzewanie

a) b)

Rys. 2. Procedura wspdlnego nagrzewania (CH - contact heating) badanej pary materiatow:
a) schemat; b) przyktadowy obraz badanego obiektu zarejestrowany za pomocq aparatu
cyfrowego

Fig. 2. Testing procedure CH - contact heating, classical sessile drop method:
a) scheme, b) example of drop/substrate couple image recorded by digital camera

powtoka
tlenkowa

a) b)

Rys. 3. Procedura osobnego nagrzewania badanej pary materiatéw przy jednoczesnym
oczyszczaniu kropli metalu z powtoki tlenkowej (CP - capillary purification):
a) schemat wyciskania kropli z kapilary; b) przyktadowe etapy wyciskania kropli z kapilary
zarejestrowane za pomocg aparatu cyfrowego

Fig. 3. Testing procedure CP (capillary purification, improved sessile drop metod - Dispensed
drop): a) scheme, b) example of different stage of drop deposition in CP recorded by digital
camera
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W pierwszym przypadku (procedura CH) badang pare materiatdw nagrzewano
wspolnie przez 90 minut z szybkoscig 5-7°C/min az do osiggniecia temperatury 700°C,
nastepnie utrzymywano temperature 700°C przez 5 min oraz z szybko$cig 12°C/min do
osiggniecia temperatury 700°C i utrzymywano przez 15 min, po czym ukfad chfodzono
do temperatury pokojowej z szybkoscig 12°C/min (rys. 4a). W procedurze CP wygrze-
wano samo podtoze niklowe z szybkoscig 6,5°C/min i po osiggnieciu temperatury 700°C
z kroplowki wyciskano oczyszczang mechanicznie z powioki tlenkowej krople aluminium.
Tak uzyskang pare materiatéw utrzymywano w temperaturze 700°C przez 5 minut a na-
stepnie chtodzono (rys. 4b).

wykraplanie Al

a) b)

Rys. 4. Wykres zmiany temperatury podczas testéw zwilzania dla procedury CH (a) i CP* (b),
ilustrujgcy trzy etapy: | - nagrzewanie do temperatury badan, Il - 5 lub 15 min test w temperaturze
badan, Il - chtodzenie do temperatury pokojowej
*strzatka pokazuje moment wyciskania kropli z kapilary

Fig. 4. Temperature profile in wettability and infiltration tests for procedure CH (a) and CP* (b),
illustrating the three stages: | - heating to test temperature, Il - 5 or 15 min at a test study,
1l - cooling to room temperature
*arrow marks the moment of drop squeezing through capillary
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a) b)
Rys. 5. Przekréj poprzeczny (a) oraz mikrostruktura (b) uktadu AI/Ni°*, (CP: 700°C, 5 min)
Fig. 5. Cross-section (a) and microstructure (b) of Al/Ni° system, (CP: 700°C, 5 min)

Podczas badan zwilzalnosci stosowano rejestracje za pomocg wysokorozdzielczej
kamery cyfrowej Microtron 1310, z mozliwoscig rejestracji 1000 klatek na sekunde, nato-
miast uzyskane obrazy poddawano analizie za pomocg oprogramowania ASTRAView©
opracowanego przez IENI-CNR, Genua, Wiochy [14], stuzacego do obliczania kata zwil-
zania oraz geometrycznych parametrow kropli, w tym: H - wysokos$¢ kropli, D - $rednica
kropli, d - srednica kropli w miejscu kontaktu z podtozem.

Bezposrednio przed badaniami préobke Al czyszczono mechanicznie, po czym razem
z podtozem odttuszczano w ptuczce ultradzwiekowej, najpierw w acetonie, a nastepnie
w alkoholu etylowym i po wysuszeniu umieszczano badane materiaty w komorze proznio-
wej. Badania kinetyki zwilzania wykonywano w prozni (4,96x107 - 1,11x10®° hPa) i tem-
peraturze T = 700°C dla czasu kontaktu aluminium z podtozem niklowym — 5 i 15 minut.

W trakcie catego cyklu badan (od temperatury pokojowej poprzez nagrzewanie
i chtodzenie po badaniach) prowadzono ciggtg rejestracje nastepujacych parametréw:

- cis$nienie w komorze badawczej (poziom prozni),
- zawarto$¢ gazow resztkowych za pomoca spektrometru kwadrupolowego Pfeiffer

QMS-200,

- temperatura na stoliku badawczym,
- geometryczne parametry kropli.

W celu okreslenia wptywu badanych czynnikéw na reaktywnos¢ w ukfadzie Al/Ni
po badaniach zwilzalnosci uzyskane pary typu kropla Al/podtoze niklowe przecinano
w kierunku prostopadtym do podtoza, po czym jedng potowe kazdej probki poddawano
badaniom strukturalnym na mikroskopie optycznym Neophot 32 w Swietle spolaryzowa-
nym przy powiekszeniu od 25 do 500 razy (rys. 5,12,13,16,19,22) oraz na mikrosko-
pie skaningowym STEREOSCAN420 (rys. 14,16,19,23). Wykonano roéwniez pomiary
mikrotwardosci badanych probek za pomoca mikrotwardosciomierza Hanemanna za-
montowanego na mikroskopie metalograficznym Neophot 2 (rys. 15,18,21,24). Przy po-
miarze mikrotwardosci stosowano docisk stempla 10 i 20 gram. Drugg potowe proébki
poddawano prébom wytrzymatosci na $cinanie na maszynie wytrzymatosciowej hydrau-
licznej INSTRON 8874 firmy Intron aby okresli¢ wytrzymatos¢ powstatego potgczenia
kropla/podtoze. Metode oraz sposéb przeprowadzonych badan, szczegdtowo opisane
w pracy [17] przedstawia rysunek 6.
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Rys. 6. Procedura stosowana po badaniach zwilzalnosci w celu okre$lenia struktury granic
rozdziatu [17]: a) przecinanie probki, b) schemat testu na Scinanie probek po badaniach
zwilzalno$ci

Fig. 6. Procedure to study wetting-interface structure-bonding relationship [17]: a) sample cutting,
b) push-off shear test after wettability tests

Wyniki badan

Na podstawie przeprowadzonych badan poréwnawczych okreslono wptyw sposobu
i czasu kontaktu oraz obrdbki powierzchni podtoza (utlenienie) na oddziatywanie ciekte-
go aluminium z podtozem niklowym. Warunki przeprowadzonych badan oraz otrzymane
wyniki zestawiono w tabeli 1 oraz przedstawiono na rysunkach 7-10. Wszystkie bada-
ne pary materiatdbw wykazujg wysokg zwilzalno$¢ i bardzo dobre rozptywanie sie kropli
metalu po powierzchni podtozy zaréwno nieutlenionych, jak i utlenionych. W wiekszo$ci
przypadkéw intensywne rozptywanie sie kropli powodowato, ze jej obraz byt czeSciowo
zastoniety ekranami grzewczymi aparatury. W takich sytuacjach wykonano pomiar tyl-
ko dla jednego ,widocznego” kata, pomimo Zze stosowane w badaniach oprogramowa-
nie pozwala niezaleznie wyznaczac¢ wartosci osobno lewego (6,) i prawego (6,) kata.
Dla utlenionego podtoza niklowego kat zwilzania w przypadku kropli pozbawionej powtoki
tlenkowej (procedura CP) jest o okoto 8° wyzszy niz w przypadku kropli pokrytych powto-
ka tlenkowg (procedura CH).
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Tabela 1. Zestawienie wynikow badan: kat zwilzania (6), grubo$¢ SPR i wytrzymato$¢
na Scinanie (z)

Table 1. Tests results: contact angle (6), RPR thickness and shear strength (z)

Warunki badan Wt losé
. Kat zwilzania | Grubosé SPR, | ' Y. 2ymalosc
Podtoze 9. ° um na $cinanie T,
Metoda CZé.IS, Proéznia, MPa
min hPa
Ni CP 5 7,99 x 10°-7,69 x 10 30 80 33,9
Ni CH 5 7,23 x 10° - 6,49 x 10 30 65
Ni™ CP 5 1,11 x 10° - 9,70 x 10°® 35 60 55,6
Ni° CH 5 5,50 x 10° - 5,18 x 10° 26 50 63,1
Ni CH 15 4,96 x 107 - 3,67 x 107 23 ~40

Na rysunku 7 przedstawiono poréwnanie kinetyki zwilzania na nieutlenionych pod-
tozach Ni w zadanym czasie 5 min w zaleznosci od stosowanych procedur wytwarzania
kropli CH i CP, réznigcych sie sposobem kontaktu kropli Al z podtozem. W przypadku
procedury CH, stata prébka Al znajduje sie w kontakcie z podtozem niklowym podczas 90
minut nagrzewania od temperatury pokojowej do temperatury badan 700°C i mozna sie
spodziewac, ze na proces zwilzania i rozptywania sie kropli po powierzchni podtoza mogq
miec istotny wptyw dwa czynniki, tj.:

1. obecnos¢ pierwotnej powtoki tlenkowej na prébce Al, ktéra utrudnia powstawanie
Scistego ciggtego kontaktu Al/Ni,

2. oddziatywanie w uktadzie Al/Ni w stanie statym na skutek wzajemnej dyfuzji sktadni-
kow pomiedzy kontaktujacymi sie materiatami, kibremu moze towarzyszy¢ zjawisko
kontaktowego topienia (contact melting) na skutek wzajemnej dyfuzji kontaktujg-
cych sie materiatdw prowadzacej do powstawania warstwy niskotopliwej eutektyki
(zgodnie z uktadem réwnowagi Al-Ni w temperaturze ~ 640°C tworzy sie eutektyka
Al-ALLNi, rys. 11) [15].

W przypadku procedury CP, w przeciwienstwie do procedury CH, nie ma okresu
przejsciowego i oczyszczona z pierwotnej powtoki tlenkowej kropla Al tworzy Scisty kon-
takt z podtozem od razu po jej osadzeniu z kropléwki. Wptywa to bezposrednio na kine-
tyke oddziatywania w uktadzie w taki sposdb, ze kropla Al zwilza podtoze natychmiast
i rozptywa sie z duzg szybkoscig powodujac, ze juz po czasie 18 sekund jej jedna kra-
wedz przesuwa sie poza obszar rejestracji kamery i tak pierwszy zmierzony kat wynosi
38° a ostatni 6,=30° (rys. 7).
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Rys. 7. Kinetyka zwilzania dla uktadu Al/Ni: a) CP, 700°C, 5 min, b) CH, 700°C, 5 min
Fig. 7. Wettability kinetics of Al/Ni couple: a) CP, 700°C, 5 min, b) CH, 700°C, 5 min

Rysunek 8 przedstawia wykresy kinetyki zwilzania utlenionego podtoza niklowego
przez ciekte aluminium (AI/Ni®). Wykres 8a obrazuje wyniki uzyskane w przypadku pro-
cedury CP natomiast wykres 8b przedstawia wyniki pomiaréw dla procedury CH w czasie
5 minut przy temperaturze 700°C. Dla Al/Ni® (CP, 5 min) zarejestrowany kat zwilzania ma
wartos¢ 35°. W przypadku procedury CH sredni kat zwilzania ma wartos¢ 26°. Dla dtuz-
szego czasu kontaktu (15 minut) kropli Al z nieutlenionym podtozem niklowym i procedury
CH (Al/Ni, CH) $redni zmierzony kat zwilzania ma najnizszg wartos¢ sposrod badanych
uktadow i wynosi on 23° (rys. 9). Wplyw na to majg warunki badan, doktadniej: warto$¢
prézni. Proznia, w ktorej przeprowadzane jest to badanie jest o rzad wielkosci nizsza niz
w pozostatych badanych przypadkach i wynosi 10”7 mbar. Poréwnanie kinetyki zwilzania
ukfadu Al/Ni przy zastosowaniu procedury CH, w czasie 5 i 15 minut przedstawiono na
rysunku 10. Réznica w wielkosci zarejestrowanego kata zwilzania wynoszaca okoto 7°
wynika najprawdopodobniej z réznych wartosci prozni (tabela 1). W 15-minutowej probie
byta ona znacznie lepsza (prawie o jeden rzad wielkosci) w poréwnaniu do 5-minutowego
testu. Podobne zjawisko wptywu poziomu prézni na warto$¢ katéw zwilzania stwierdzono
wczesniej dla uktadéw Al/AlLO, [18] oraz Sn/Cu [19].
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Rys. 8. Kinetyka zwilzania dla uktadu AlI/Ni**: a) CP, 700°C, 5 min, b) CH, 700°C, 5 min
Fig. 8. Wettability kinetics of Al/Ni°* couple: a) CP, 700°C, 5 min, b) CH, 700°C, 5 min
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Rys. 9. Kinetyka zwilzania dla uktadu Al/Ni: CH, 700°C, 15 min
Fig. 9. Wettability kinetics of Al/Ni couple: CH, 700°C, 15 min
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Rys. 10. Kinetyka zwilzania dla uktadu Al/Ni: CH, 700°C, 5i 15 min
Fig. 10. Wettability kinetics of Al/Ni couple: CH, 700°C, 5 and 15 min
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Rys. 11. Wykres réwnowagi fazowej Al/Ni [15]
Fig. 11. AI-Ni phase diagram [15]

Przyktadowag analize gazéw resztkowych wydzielajgcych sie podczas testow przed-
stawiono na rysunku 12. W przypadku procedury CP (rys. 12a i 12c) na wykresach ob-
serwujemy wyrazne piki przy warto$ciach mas atomowych: 18, 28 i 44 (odpowiadajace
H,O, CO i CO,). Powstawanie CO i CO, moze wynika¢ z faktu stosowania w badaniach
kropléwki grafitowej, z ktérej w procedurze CP wykraplane jest aluminium. Grafit reagu-
jac z gazami resztkowymi w komorze prozniowej (H,O i O,) tworzy gazowe produkty
CO i CO,, ktére nastepnie usuwane sg poprzez ciagle pracujace pompy prozniowe. Dla
podioza utlenionego (rys. 12c) powyzsze piki sg nawet bardziej intensywne, cho¢ w tym
przypadku moglibysmy sie raczej spodziewac¢ spadku intensywnosci pikow ze wzgle-
du na desorpcje wody i odparowanie zanieczyszczen weglowodorowych (pozostatych
z ptukania w rozpuszczalnikach organicznych przed badaniami) z podtoza, juz podczas
wstepnego utleniania niklu w 200°C przez 120 minut.

Zaobserwowac¢ takze mozna, ze w momencie wykraplania aluminium intensywnos$¢
piku odpowiadajgcego wodzie (amu 18) spada. Wigze sie to z reakcjg utleniania alumi-
nium w obecnosci par wody, zgodnie z réwnaniem: Al + H,O0 — ALLO; + H,1, co zostato
szerzej opisane w pracy [12].

Wyniki przeprowadzonych badan wytrzymatosci na $cinanie uktadéw Al/Ni po bada-
niach zwilzalnosci wykazaty, ze najwiekszg wytrzymato$¢ wykazuje probka po badaniach
metodg CH na utlenionym podtozu niklowym a najnizszg Al/Ni na podtozu nieutlenionym
po badaniach zwilzalnosci metodg CP (tabela 1). Uktad z cienkg, zwartg SPR otrzymany
po osadzeniu kropli Al metodg CH na utlenionym podtozu niklowym jest najbardziej wy-
trzymaty na $cinanie sposréd badanych uktadéw. Dla Al/Ni®™ warto$¢ naprezenia $cina-
jacego wynosi 63,1 MPa, natomiast dla uktadu Al/Ni otrzymanego metodg CP ta wartos¢
wynosi tylko 33,9 MPa.
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a)

b)

Rys. 12. Zmiany zawartosci gazow resztkowych, wydzielajgcych sie w trakcie testu, dla uktadow:
a) Al/Ni (CP: 700°C, 5 min); b) Al/Ni (CH: 700°C, 5 min); c) Al/Ni** (CP: 700°C, 5 min)

Fig. 12. Residual gas analysis during tests in: a) Al/Ni (CP: 700°C, 5 min);
b) Al/Ni (CH: 700°C,5 min); c) AI/Ni°* (CP: 700°C, 5 min)
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Badania strukturalne

Obserwacje strukturalne poprzecznych przekrojow par materiatéw Al/Ni oraz Al/Ni*
na mikroskopie swietlnym z wykorzystaniem Swiatta spolaryzowanego pozwalajg na sto-
sunkowo fatwg identyfikacje poszczegdinych faz na podstawie réznicy ich koloréw pod-
czas zmiany ustawienia pozycji polaryzatora i analizatora. We wszystkich prébkach, nie-
zaleznie od warunkow ich wytwarzania, stwierdzono dwufazowy sktad kropli poczatkowo
czystego aluminium oraz powstawanie strefy przejsciowej pomiedzy kroplg a podtozem
(rys. 13,14,17,20,23).

Obserwacje na mikroskopie optycznym w Swietle spolaryzowanym wykazaty, ze
struktura kropli sktada sie gtownie z eutektyki (Al-Al;Ni), w ktorej sg rozmieszczone poje-
dyncze blokowe wydzielenia fazy Al;Ni o charakterystycznym ciemnoniebieskim zabarwie-
niu. Strefa Produktow Reakcji (SPR) sktada sie (obok fazy Al;Ni) z kilku warstw odpowia-
dajacych fazie Al;Ni, (ciemnogranatowa). W przypadku niniejszych badan warstwa Al;Ni
przylegta do kropli jest nieciagta i sktada sie z duzych ziaren o rozwinietej powierzchni. Jej
charakter wyraznie wskazuje na powstawanie tych wydzielen ze stanu ciektego i heteroge-
niczne zarodkowanie na podtozu, a wtasciwie na powstatej na skutek oddziatywania fazie
AlLNi,. Faza ta tworzy ciagtg warstwe zbudowang z prawie 3-krotnie mniejszych ziaren
w poréwnaniu do fazy Al,Ni. Patrzac na zréznicowane zabarwienie wewnatrz SPR mozna
mie¢ wrazenie, ze istnieje kilka warstw majacych odmienng strukture od warstwy Al;Ni
oraz wystepujacej tuz pod nig warstwy fazy Al;Ni,, ale obserwacje badanych uktadow
przy uzyciu mikroskopu skaningowego potwierdzajg obecnos¢ w badanych uktadach
obok fazy Al;Ni jedynie fazy Al;Ni,.

Badania strukturalne przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego wyka-
zaty obecnos¢ strefy produktow reakcji ztozonej tylko z faz Al;Ni i Al;Ni, we wszystkich
badanych uktadach. Obecnos¢ innych faz nie zostata potwierdzona (rys. 15,18,21,24).

Pomimo, ze nie stwierdzono wptywu warunkéw badan na ilos¢, typ i kolejnos¢ po-
wstajgcych faz w badanych ukfadach typu Al/Ni, analiza wynikow obserwaciji struktu-
ralnych zestawionych w tabeli 1 wskazuje na zréznicowang grubo$¢ SPR, jak i warstw
przejsciowych odpowiadajgcych poszczegdinym fazom. W przypadku zastosowania pro-
cedury CP uzyskano wiekszg grubos¢ SPR, co swiadczy o wiekszej skali zachodzacej
reakcji ze wzgledu na fakt usuniecia powtoki tlenkowej z ciektej kropli Al. Z powtoka tlen-
kowg mamy natomiast do czynienia w procedurze CH, gdzie jest ona czynnikiem hamu-
jacym oddziatywanie a wiec sprzyjajagcym powstaniu cienszych warstw w SPR. Wplyw
procedury badan przejawia sie réwniez w niejednakowej wielkosci wydzielen fazy Al,Ni:
w przypadku procedury CP powstajg wydzielenia o wymiarach 40 uym (rys. 13), natomiast
przy stosowaniu procedury CH wydzielenia te majg znacznie mniejsza wielkos¢, ok. 20
um (rys. 14). Po zastosowaniu do badanego ukfadu Al/Ni procedury CH, na powierzchni
kropli Al jest zawsze obecna pierwotna powtoka tlenkowa natomiast reakcja pomiedzy
Al i Ni nie zachodzi tak gwattownie. Widoczna jest raczej eutektyczna faza Al+AlLLNi niz
wydzielenia ALNi (rys. 14).
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Rys. 13. Mikrostruktura poprzecznego przekroju probki Al/Ni po badaniach zwilzalno$ci
(CP: 700°C, 5 min), powiekszenie 500x

Fig. 13. Microstructure of Al/Ni couple after wettability test
(CP: 700°C, 5 min), magnification 500x

’ / . - .

Rys. 14. Mikrostruktura poprzecznego przekroju probki Al/Ni po badaniach zwilzalno$ci
(CH: 700°C, 5 min), powiekszenie 500x

Fig. 14. Microstructure of Al/Ni couple after wettability test
(CH: 700°C, 5 min), magnification 500x
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Rys. 15. Obrazy SEM (a,b) oraz punktowa i liniowa analiza EDS (c,d) probki Al/Ni w mikroobsza-
rach zaznaczonych na rysunku b) w punktach 1-3 po badaniach zwilzalno$ci (CH: 700°C, 5 min)

Fig. 15. SEM pictures (a,b) and EDS analysis (c,d) of Al/Ni couple from microregions marked
in figure b) in points 1-3 after wettability test (CH: 700°C, 5 min)
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Mikrotwardos¢

Mikrotwardos¢

Punkt HV 0,1 HV 0,2 Faza
1 570 - ALNi
2 863 - ALNi
3 744 - ALNi
4 863 661 ALNi
5 28 - (Al + Al;Ni)q,
6 1458 1009 AlNi,
7 1281 1049 ALNi,
8 126 112 Ni

Rys. 16. Pomiary mikrotwardosci Al/Ni po badaniach zwilzalno$ci
(CH: 700°C, 5 min) w punktach 1-8; obcigzenie 10i 20 g

Fig. 16. Microhardness tests of Al/Ni couple after wettability tests
(CH: 700°C, 5 min) in points 1-8; loading 10 and 20 g
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Rys. 17. Mikrostruktura poprzecznego przekroju probki AI/Ni°®* po badaniach zwilzalnosci
(CP: 700°C, 5 min); powiekszenie 500x

Fig. 17. Microstructure of cross-sectioned Al/Ni°* couple after wettability test
(CP: 700°C, 5 min); magnification 500x

b)

T T T T

c)

Rys. 18. Obrazy SEM (a,b) i analiza EDS (c) probki Al/Ni®* w mikroobszarach zaznaczonych
na rysunku b) w punktach 1-2 po badaniach zwilzalnosci (CP: 700°C, 5 min)

Fig. 18. SEM pictures (a,b) and EDS analysis (c) of AI/Ni°®* couple from microregions marked
in figure b) in points 1-2 after wettability test (CP: 700°C, 5 min)

53



Prace 10
1/2010

Aleksandra Siewiorek, Natalia Sobczak, Artur Kudyba

Punkt Mikrotwardosé | Mikrotwardos¢ Faza
HV 0,1 HV 0,2
1 1281 900 Al;Ni
2 958 729 AlLNi
3 958 970 AlLNi
4 1012 837 AlLNi
5 1135 867 AlLNi
6 908 705 Al;Ni
7 1012 729 AlNi
8 862 807 AlNi
9 1458 1188 Al;Ni,

Rys. 19. Pomiary mikrotwardosci probki AI/Ni°®* po badaniach zwilzalnosci
(CP: 700°C, 5 min) w punktach 1-9; obcigzenie 10 i 20g

Fig. 19. Microhardness tests of AI/Ni°* couple after wettability tests
(CP: 700°C, 5 min) in points 1-9; loading 10 and 20 g
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Rys. 20. Mikrostruktura poprzecznego przekroju probki AlI/Ni°®* po badaniach zwilzalnosci
(CH: 700°C, 5 min); powiekszenie 500x

Fig. 20. Microstructure of cross-section of AlI/Ni°* couple after wettability test
(CH: 700°C, 5 min); magnification x 500

a) b)
all, 1673

nil. 561

c)
Rys. 21. Obrazy SEM (a,b) i analiza EDS (c) prébki Al/Ni** w mikroobszarach zaznaczonych na
rysunku b) w punktach 1-2 po badaniach zwilzalnosci (CP: 700°C, 5 min)
Fig. 21. SEM pictures (a,b) and EDS analysis (c) of Al/Ni°®* couple from microregions marked
in figure b) in points 1-2 after wettability test (CP: 700°C, 5 min)
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Punkt Mikrotwardos¢ Mikrotwardos¢ Faza
HV 0,1 HV 0,2
1 648 - ALNi
2 908 661 ALNi
3 958 584 Al,Ni
4 1135 729 Al;Ni
5 1071 602 Al;Ni
6 1071 837 ALNi
7 1012 837 AlNi
8 780 - Al;Ni
9 1205 1139 Al;Ni,

Rys. 22. Pomiary mikrotwardosci probki AI/Ni® po badaniach zwilzalno$ci
(CH: 700°C, 5 min) w punktach 1-9; obcigzenie 10 20 g

Fig. 22. Microhardness tests of Al/Ni°®* couple after wettability tests
(CH: 700°C, 5 min) in points 1-9; loading 10 and 20 g
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Rys. 23. Mikrostruktura poprzecznego przekroju probki AlI/Ni°* po badaniach zwilzalnosci
(CH: 700°C, 15 min); a, b - prawy i lewy brzeg kropli - powiekszenie 50X,
¢ - granica rozdziatu kropla/podfoze - powiekszenie 500x

Fig. 23. Microstructure of AI/NI°®* couple after wettability test (CH: 700°C, 15 min);
a, b - right and left drop side, respectively -magnification 50X,
¢ - drop/substrate interface, magnification 500x

57



Aleksandra Siewiorek, Natalia Sobczak, Artur Kudyba Prace 10

1/2010

a) b)

11 |11-ALNi YL
10

T T
0 5 10 A
Energy (keV) Energy (keV)
c)

nil, 962

-

d)

Rys. 24. Obrazy SEM (a,b) i analiza EDS (c,d) probki AI/Ni® w mikroobszarach zaznaczonych
na rysunku b) w punktach 1-2 po badaniach zwilzalnosci (CH: 700°C, 15 min)

Fig. 24. SEM pictures (a,b) and EDS analysis (c,d) of Al/Ni°** couple from microregions marked in
figure b in points 1-2 after wettability test (CH: 700°C, 15 min)

58



Plr}"‘zcoelloo Wpfyw procedury badan oraz utleniania podioza niklowego na zwilzanie...

Punkt Mikrotwardos¢ Mikrotwardos¢ Faza
HV 0,1 HV 0,2
1 863 602 ALNi
2 678 640 ALNi
3 820 - ALNi
4 863 661 ALLNi
5 1135 - AN,
6 1135 1009 AN,
7 31 1049 (Al + AlNi),,,
8 131 112 Ni

Rys. 25. Pomiary mikrotwardosci probki AI/Ni* po badaniach zwilzalno$ci
(CH: 700°C, 156 min) w punktach 1-8; obcigzenie 10i 20 g

Fig. 25. Microhardness tests of Al/Ni°®* couple after wettability tests
(CH: 700°C, 15 min) in points 1-8; loading 10 and 20 g
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Zwilzalno$¢ w uktadzie Al/Ni ma charakter reaktywny.

Na skutek oddziatywania pomiedzy ciektym Al a podtozem Ni lub Ni®* w temperaturze
700°C na granicy rozdziatu powstajg ciggte warstwy produktéw reakcji. Sg to od stro-
ny kropli kolejno fazy Al,Ni i Al;Ni,. Obserwacje strukturalne potwierdzajg tworzenie
sie wydzielen Al;Ni w kropli i regionu strefy produktéw reakcji miedzy kroplg alumi-
nium a podtozem niklowym.

Usuwanie in situ pierwotnej powtoki tlenkowej z ciektego Al w procedurze CP wptywa
na strukture granicy rozdziatu kropli z podtozem. Powstaje grubsza warstwa produk-
téw reakcji niz w przypadku procedury CH, w ktorej istniejaca powtoka tlenkowa jest
czynnikiem blokujacym zachodzenie reakcji miedzy kroplg i podtozem. Grubos$¢ po-
wstajgcej warstwy zalezy wiec od procedury badawczej i jest zwigzana z obecnoscig
pierwotnej amorficznej powtoki tlenkowej na kropli Al oraz utlenieniem powierzchni
podioza: mniejsza grubos$¢ strefy przejsciowej i drobniejsze wydzielenia powstajg w
przypadku utlenionej kropli Al na utlenionym podtozu niklowym.

Utlenianie powierzchni podtoza niklowego nie wykazuje negatywnego wptywu na
przebieg kinetyki zwilzania czystym aluminium. W przypadku podtozy utlenionych
uzyskano ciensze SPR (w porownaniu do podtozy nieutlenionych) miedzy Al i Ni
i wiekszg wytrzymato$¢ powstajgcego potaczenia. Co wigcej, ultenienie powierzchni
niklu moze pozytywnie wptywaé na wiasciwosci potgczenia albowiem obecnosé NiO
powoduje zahamowanie wzrostu strefy produktéw reakcji natomiast ciekte alumi-
nium redukuje NiO do Al,O,. Powstajgce na granicy rozdziatu Al/Ni wydzielenia Al,O,
spetniajg role zbrojenia a jednoczes$nie stanowig centra zarodkowania dla faz AL;Ni
i Al;Ni, co w rezultacie powoduje umocnienie materiatu.

Ze wzgledu na wysokg reaktywnos¢ niklu z cieklym aluminium zaréwno w uktadach
Al/Ni, jak i AI/Ni® w procesach wytwarzania kompozytéw metalowo-ceramicznych
o osnowie Al zbrojonych niklowanymi wibknami weglowymi wskazane jest zmniej-
szenie temperatury procesu infiltraciji.

Podziekowania

Prace wykonano w ramach realizacji badawczego projektu miedzynarodowego nie-
wspotfinansowanego nr 106/N-DFG/2008/0 pt.: ,Kompozyty o osnowie aluminio-
wej ze wzmocnieniem tekstylnym typu 3D (3D-CF/AI-MMC) dla elementéw podle-
gajacych ztozonym obcigzeniom w przemysle samochodowym i w budowie maszyn”.
Autorzy dziekujg pani dr inz. Matgorzacie Warmuzek za wykonanie zdje¢ SEM oraz pani
mgr inz. Janinie Radzikowskiej za pomiary mikrotwardosci.
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