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Streszczenie

Metode kropli lezgcej zaadaptowano do badan wptywu
wielokrotnego przetapiania i odlewania metalowych mate-
riatbw kompozytowych na strukturalng stabilno$¢ zawiesiny
metalowo-ceramicznej. Do badan stosowano komercyjny
kompozyt o osnowie stopu aluminium A359 (AISiMg) firmy
DURALCAN zawierajgcy ok. 20% obj. czgsteczek tlenku
glinu. Kompozyt poddano 10-krotnemu przetopieniu i odle-
wano, stosujgc dwa procesy znacznie roznigce sie czasem
krzepnigcia zawiesiny metalowo-ceramicznej, {j. odlewanie
grawitacyjne oraz prasowanie w stanie ciektym (squeeze
casting). Prébki kompozytu po kazdorazowym cyklu przeto-
pu i odlewania poddano badaniom wysokotemperaturowym
na podfozu z tlenku glinu w prézni w temperaturze 850°C
w ciggu 30 min. Zaréwno bezpoS$rednia obserwacja za-
chowania prébek kompozytu podczas ich nagrzewania, jak
i analiza strukturalna zakrzeptych prébek wykazata, ze pod-
czas topienia powstajgca kropla zawiesiny metalowo-ce-
ramicznej nie ulega rozwarstwianiu i zachowuje stabilnosc
w badanym okresie czasowym, niezaleznie od liczby prze-
prowadzonych przetopéw i zastosowanego nastepnie spo-
sobu odlewania kompozytu.

Uzyskane wyniki potwierdzajg dotychczasowe badania
wskazujgce na mozliwos¢ wielokrotnego przetapiania i po-
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Abstract

The sessile drop method was adopted to investigate the
effect of multiple re-melting and casting of metal matrix
composite on the structural stability of metal-ceramic slur-
ry. Commercial aluminum matrix composite made of the
A359AI alloy reinforced with about 20 vol. % Al,O, particles
was produced by DURALCAN and next re-melted and re-
cast ten times using two casting methods, i.e. conventional
gravity casting and squeeze casting. The samples taken
from all composite ingots produced after every cycle of
re-melting and re-casting were used for high temperature
tests at a temperature of 850°C for 30 min, under vacuum
conditions. Both direct observations of the behavior of
composite samples placed on alumina substrates during
their contact heating and at the test temperature as well
as the detailed structural characterization of solidified
droplets have shown high structural stability of the metal-
ceramic slurry, irrespective of the number of re-melts and
type of casting process used afterwards. The high stability
of the originally obtained composite microstructure in each
subsequent re-melting step in this study also entitles one
to question the widely accepted opinion on the difficulties
with re-melting of cast composites, and thus their unsuit-
ability for recycling.
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nownego odlewania kompozytéw metalowych bez istotnej
utraty ich witasciwosci uzytkowych. Stwierdzona wysoka
stabilno$¢ pierwotnej jednorodno$ci zawiesiny metalowo-
-ceramicznej upowaznia do zakwestionowania powszech-
nie akceptowanej tezy o nieprzydatno$ci odlewanych kom-
pozytéw metalowych do recyklingu.

Stowa kluczowe: kompozyty, recykling, wielokrotny przetop,
stabilno$¢ zawiesiny metalowo-ceramicznej, metoda kropli
lezgcej

1. Wprowadzenie

Pomimo posiadania unikatowego zespotu wiasciwosci
uzytkowych metalowe materiaty kompozytowe stanowig
grupe zaawansowanych tworzyw o niskim stopniu wdra-
zania do praktyki przemystowej. Jednym z powodow
tego jest powszechne przekonanie, ze stanowig one
tworzywa o niskim stopniu wtérnego przetwarzania na
drodze recyklingu. Problem recyklingu materiatéw staje
sie coraz bardziej istotny, poniewaz do 2050 roku powin-
na obowigzywaé¢ zasada ,zero odpadéw”, a w ramach
GZO (Gospodarka Zamknietego Obiegu) obowigzek
ten naktada sie na producentéw materiatéw/wyrobdéw
gotowych, co w praktyce bedzie oznaczac, ze to pro-
ducent bedzie zobowigzany do zapewnienia recyklingu
zapewniajgcego zero odpaddw [1].

Autorzy niniejszego artykutu zagadnieniu teoretycz-
nych i praktycznych aspektéw recyklingu odlewanych
materiatéw kompozytowych o osnowie aluminium po-
swiecili kilka prac [2-4]. Stosujgc metode bezposred-
niego przetopu i ponownego odlewania réznymi tech-
nikami, przeprowadzili badania poréwnawcze dla stopu
A359 oraz kompozytéw o osnowie tego stopu zbrojonych
w catej objetosci czgsteczkami SiC lub Al,O,. Wykaza-
no przy tym zalety procesu [2-4], w szczegdlnosci jesli
jest on przeprowadzany sposobem prasowania w stanie
cieklym (squeeze casting), ktéry pozwala zredukowac
praktycznie do zera porowato$¢ gazowo-skurczowg
charakterystyczng dla konwencjonalnego sposobu od-
lewania grawitacyjnego. Zwrécono takze uwage na ko-
niecznos¢ spetnienia okreslonych warunkéw zwigzanych
ze zjawiskami, ktére potencjalnie mogg zachodzi¢ na
granicy kontaktu osnowa/zbrojenie, prowadzgc w efekcie
do pogorszenia charakterystyk mechanicznych kompo-
zytu po wielokrotnych przetopach [2,3]. Badania wptywu
ilosci fazy zbrojgcej wykazaly, ze takich niekorzystnych
Zjawisk nie obserwowano w przypadku kompozytu A359
+ 20% obj. Al,O, [4]. W wyniku wielokrotnego przetopu
zrealizowanego konwencjonalng metodg grawitacyjng do
czwartego przetopu charakterystyki mechaniczne zmie-
niajg sie niewiele, natomiast po zastosowaniu wielokrot-
nego przetopu metodg squeeze casting charakterystyki
mechaniczne kompozytu sg takie same jak w jego stanie
wyjsciowym [3,4]. Na podstawie porownawczej analizy
relacji struktura-wtasciwosci badanych kompozytéw po

Keywords: metal matrix composites, recycling, multiple
re-melting, stability of metal-ceramic slurry, sessile drop
method

1. Introduction

Metal matrix composites (MMC), despite having
a unique complex of utility properties, are not readily
applied in industrial practice. One of the reasons lying
behind this fact is a widespread belief that these mate-
rials have a low susceptibility to recycling and re-using.
This problem has grown to be even more important,
in the view of planned complete elimination of waste
materials until 2050 (in the framework of the Closed
Circuit Economic Initiative). In this regard, the obliga-
tion to ensure a “no waste” product lifetime is imposed
on producers of ready state materials/products [1].

The problem of recycling of aluminum based metal
matrix composites has been discussed by Authors
of the paper in previously published works [2-4].
A comparative study has been done on A359 aluminum
alloy based composites reinforced with Al,O, or SiC
particles and fabricated by the direct casting method
combined with various re-melting techniques. It was
additionally documented [2-4] that the implementa-
tion of the squeeze casting method leads to an almost
complete absence of shrinkage and gaseous porosity,
that in turn are commonly observed in components
fabricated by conventional gravity casting techniques.
Furthermore, the obtained results pointed toward
a special need for fulfilling requirements related to
metal/ceramic reinforcement interfacial phenomena,
that may potentially deteriorate mechanical charac-
teristics of composites fabricated in multiple re-melt-
ing assisted processes [2,3]. The evaluated effect of
reinforcement fraction revealed that these adverse
phenomena were not observed for A359 + 20 vol. %
Al,O, composite [4]. It was shown that mechanical
properties of composites fabricated by the squeeze
casting method are not affected by the introduction of
subsequent re-melting steps, while in the case of using
conventional gravity techniques some variations may
be found after the 4™ re-melting [3,4]. Based on the
results of comparative study on a structure-properties
relationship, the Authors formulated a research hy-
pothesis that once established homogeneous metal-
ceramic slurries, fabricated during manufacturing of
MMC, exhibit a high structural stability determining
a distribution of reinforcement, and thus a structure
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wielokrotnych przetopach autorzy postawili teze o wy-
sokiej stabilnosci strukturalnej wytwarzanych zawiesin
metalowo-ceramicznych, decydujacej o rGwnomiernym
rozmieszczeniu fazy zbrojgcej w osnowie kompozytowej,
a w konsekwenciji o jednorodnej strukturze i powtarzal-
nych wiasciwosciach odlewu kompozytowego.

W celu weryfikacji postawionej tezy w niniejszym
opracowaniu przedstawiono analize zachowania kom-
pozytu na bazie stopu aluminium zbrojonego czgstecz-
kami tlenku glinu podczas jego ponownego topienia
i wygrzewania w wysokiej temperaturze.

Nalezy zauwazy¢, ze w poprzednich badaniach [3]
stosowano kompozyt A359-SiC, wykazujgcy wysoki
stopieh oddziatywania fizykochemicznego zwigzanego
Zz wysokg reaktywnoscig pomiedzy ciektg osnowa (stop
A359) a zbrojeniem (SiC). Uznano to za jeden z czyn-
nikéw decydujgcych o stabilnosci zawiesiny metalowo-
-ceramicznej podczas wielokrotnego przetapiania od-
lewow kompozytowych. Natomiast w niniejszym opra-
cowaniu, dla wyjasnienia wptywu reaktywnosci i innych
czynnikéw na stabilnos¢ zawiesiny, a w konsekwenciji na
mozliwos¢ wielokrotnego przetwarzania odlewéw kom-
pozytowych, przeprowadzono badania poréwnawcze
z kompozytem na bazie uktadu Al-Al,O, powszechnie
uwazanego za uktad niereaktywny.

2. Metodyka badan
2.1. Materiaty do badan

Przedmiotem badan byt komercyjny metalowy ma-
teriat kompozytowy o osnowie stopu aluminium A359
firmy DURALCAN, zbrojony czgsteczkami Al,O, metodg
mieszania mechanicznego zawiesiny metalowo-cera-
micznej (vortex) i odlewania grawitacyjnego. Stop zostat
poddany dziesieciokrothemu przetapianiu i ponownemu
dziesieciokrotnemu odlewaniu, stosujgc dwa odmienne
procesy znacznie réznigce sie czasem krzepniecia za-
wiesiny metalowo-ceramicznej i szczegétowo opisane
w pracach [2-4]:

1) odlewanie grawitacyjne do formy metalowej, ozna-
czajgc probki odpowiednio dla odlewania po pierw-
szym przetopie i odlewania po ostatnim przetopie
jako G1i G10;

2) prasowanie w stanie ciektym (squeeze casting),
oznaczajgc prébki odpowiednio dla odlewania po
pierwszym przetopie i odlewania po ostatnim prze-
topie jako S1i S10.

Prébki przeznaczone do badan wysokotemperaturo-
wych pobierano w sposob losowy, ktéry zastosowano
dla wszystkich odlewanych prébek po kazdym przetopie.

Stop w stanie dostawy poddano analizie sktadu
chemicznego osnowy metalowej, stosujgc metode ab-

homogeneity and related properties repeatability of
final MMC castings.

In order to verify the aforementioned hypothesis,
the behavior of Al,O, reinforced aluminum alloy based
composite, during re-melting steps and at high tem-
perature exposition, was experimentally examined in
this paper.

It should be noted that in the previous work [3], the
material investigated was A359-SiC composite showing
a high physicochemical interaction related to a strong
reactivity between liquid matrix (A359 alloy) and ce-
ramic reinforcement (SiC). It was recognized as one
of the main features determining stability of a metal-
ceramic slurry upon the multiple re-melting processing
of composites. In order to clarify the role of reactivity
and other factors affecting stability of a slurry, and thus
to evaluate the possibility of using multiple re-melting
procedures for as-cast composites, the comparative
study was carried out for a composite material based
on the Al/ALO, system (that is commonly recognized
as a non-reactive one).

2. Methodology
2.1. Materials investigated

The material investigated was a commercially avail-
able (DURALCAN®) composite material made of A359
aluminum alloy matrix reinforced with alumina particles
by mechanical stirring of metal-ceramic slurry (known
also as the vortex method) combined with gravity cast-
ing.

The alloy in the as-received state was subjected to
a tenfold re-melting followed by a tenfold casting by two
various processes which differ in solidification times of
metal-ceramic slurry (a more detailed description of
these processes is shown elsewhere [2-4]):

1) gravity casting to metal mould — the related sam-
ples are further referred to as GX, where X denotes
a number of applied re-melting steps;

2) casting under high external hydrostatic pressure
of 200 MPa (squeeze casting) — the related sam-
ples are further referred to as SX, where X denotes
a number of applied re-melting steps.

The samples for high temperature examinations were
taken from randomly selected sites. The procedure was
applied to all the investigated materials.

The aluminum alloy in the as-received state was
subjected to chemical composition analysis by atomic
absorption spectroscopy method. The average con-
tent of each element in the metal matrix is listed in
Table 1. The fraction of alumina phase in fabricated
composites was evaluated by X-ray diffraction (XRD)
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sorpcyjnej spektrometrii atomowej, po uprzednim prze-
prowadzeniu nawazek prébek do roztworu. W tabeli 1
zestawiono uzyskane wyniki analizy w postaci $red-
nich wartosci pomiaréw. Zawartos¢ Al,O, w kompozy-
cie okreslano metodg rentgenowskiej analizy fazowej,
stosujgc proszkowy materiat odniesienia zawierajgcy
okoto 90,1% a-AlO, [4]. Do analizy przyjeto natgzenia
wzgledne wazone, wyznaczone z o$miu najsilniejszych
reflekséw dyfrakcyjnych o wskaznikach 012, 104, 110,
113, 024, 116, 214 i 030. Badania rentgenowskie [4]
wykazaty, ze kompozyt A359-Al,0, w stanie dostawy
zawiera okoto 22% wag. zbrojenia (Al,O,) oraz ok. 3%
wag. spinelu MgALO,.

technique by using a powder reference material [4].
The analysis was carried out by using integrated in-
tensities of the strongest diffraction lines: (012), (104),
(110), (113), (024), (116), (214) and (030). Obtained
results revealed [4] that the A359-Al,O0, composite
in the as-received state was characterized by 22 wt. %
content of Al O, (the reinforcement) and approximately
3 wt. % of MgAl, O, spinel phase.

Tabela 1. Sktad chemiczny osnowy metalowej kompozytu stanowigcego przedmiot badan

Table 1. Chemical composition of metal matrix of examined composite

Oznaczany pierwiastek, % wag. / Element, wt. %

Si Fe Cu Mn

Mg Zn Ti Al

8,6 0,12 0,03 0,007

0,46 0,01 0,11 reszta/Bal.

2.2. Metody badan

Do badan zachowania kompozytu A359-Al,0, pod-
czas topienia wybrano metode kropli lezgcej [5], sto-
sujgc taki sam materiat podtoza, jakim jest zbrojenie
kompozytu (Al,O,). Metoda ta pozwala na odtwarzanie
realnych warunkoéw procesow technologicznych i po-
miaru kgta zwilzania — charakterystyki powierzchniowej,
bardzo czutej na najmniejsze zmiany wtasciwosci ukfa-
du. W niniejszej pracy stosowano procedure wspolne-
go nagrzewania (CH — Contact Heating) z szybkoscig
10°C/min. Procedura CH (rys. 1a) polega na wspdlnym
nagrzewaniu prébki stopu (w danym przypadku kom-
pozytu, rys. 1b) i podtoza (w danym przypadku tlenek
glinu) do temperatury eksperymentu, wytrzymaniu w tej
temperaturze, a nastepnie chtodzeniu, przy czym stop
i podtoze pozostajg ze sobg w statym kontakcie podczas
trwania catego cyklu.

2.2. Materials characterization

A sessile drop technique [5] was adopted to examine
the melting behavior of A359-Al,0, composite by using
substrates made of alumina (the same as the applied
reinforcement). This method allows mimicking the con-
ditions that are specific for real technological process-
es, as well as for measurements of a contact angle as
a measure of wettability and the surface characteris-
tic that is very sensitive to any changes introduced to
a liquid/solid system. A contact heating (CH) procedure
(with a heating rate of 10°C/min) was selected in the
present work. In the CH procedure (Fig. 1a) the material
investigated (A359-Al,0, composite, Fig. 1b) is placed
on a substrate (Al,O,) and are simultaneously heated up
to the testing temperature, then held for an appropriate
time and finally cooled down. A sample/substrate couple
remains in constant contact throughout the entire cycle.

ST 3,5 gk e e ek
-‘ e 3—; it .’.“- B 3-‘“ P

R gl

heating

Zmm

a)

b) c)

Rys. 1. a) Schemat ilustrujgcy procedure wspélnego nagrzewania (CH — Contact Heating [5]) préobki kompozytowej
na podtozu ceramicznym z tlenku glinu; b,c) probka kompozytu A359-Al,0, wycieta z odlewu kompozytowego przed (b)
i po (c) badaniach wysokotemperaturowych w 850°C metodg kropli lezgcej

Fig. 1. a) A schematic drawing of contact heating (CH) procedure of a sessile drop method [5]; b,c) the A359-Al,0,
composite sample before (b) and after (c) the high temperature sessile drop test at 850°C

72

Prace 10d 2/2017



K. Pietrzak, N. Sobczak, J.J. Sobczak, A. Klasik, A. Kudyba, P. Dartak, P. Diugosz, A. Wojciechowski, E. Sienicki: Stability...

Do przeprowadzenia badan wysokotemperaturo-
wych kompozytu zastosowano uniwersalny zestaw
aparaturowy przeznaczony do kompleksowych badan
cieklych metali i stopéw w wysokiej temperaturze [6].
Bezposrednio przed wtozeniem przygotowanych pro-
bek kompozytu do komory prézniowej wyczyszczono
je w izopropanolu za pomocg ptuczki ultradzwiekowe;.
Eksperymenty przeprowadzono w prézni w temperaturze
850°C, to jest znacznie wyzszej niz jest to stosowane
w praktyce odlewniczej do topienia wybranego kompozytu
0 osnowie aluminium. Zostato to zrobione celowo, aby
wzmocnié¢ potencjalny efekt utraty stabilnosci zawiesiny
metalowo-ceramicznej na skutek jej rozwarstwiania spo-
wodowanego opadaniem czgsteczek tlenku glinu na dno
formy (jako efekt sedymentacji fazy o wiekszej gestosci
wzgledem ciektej osnowy metalowej).

W trakcie badan wysokotemperaturowych (od tem-
peratury pokojowej poprzez nagrzewanie i chtodzenie
po badaniach) rejestrowano:

cisnienie w komorze badawczej,
— temperature na stoliku badawczym, obok i nad nim,
— geometryczne parametry badanych probek,

— obrazy badanego obiektu kompozyt/podtoze, to jest
probki kompozytu umieszczonej na wypolerowanym
podtozu z tlenku glinu.

Po stopieniu prébki kompozytowej i powstawaniu
z niej kropli, uzyskane obrazy kropla/podfoze poddano
obrébce komputerowej w celu obliczenia kata zwilzania
(0), wykorzystujgc oprogramowanie ASTRA, opraco-
wane przez CNR-Istituto per I'Energetica e le Interfasi
— U.T. di Genova we Wioszech [7,8].

Po zakonczeniu badan wysokotemperaturowych
krople kompozytu A359-Al,0, chtodzono z szybkoscig
10°C/min. Zakrzepte krople kompozytu (rys. 1c) podda-
no szczego6towym badaniom strukturalnym w przekro-
ju poprzecznym prostopadle do powierzchni podtoza
metodami mikroskopii Swietlnej oraz skaningowej mi-
kroskopii elektronowej (SEM) w potgczeniu z lokalng
analizg sktadu chemicznego metodg EDS.

3. Wyniki badan i dyskusja
3.1. Badania wysokotemperaturowe

Rysunki 2-7 ilustrujg wybrane przyktady wynikow ba-
dan wysokotemperaturowych. Obserwacje zachowania
probki kompozytowej podczas nagrzewania do tem-
peratury 850°C oraz wygrzewania w tej temperaturze
w czasie 15 min wykazatly, ze zaréwno liczba przeto-
pow, jak i sposob odlewania nie majg istotnego wpty-
wu na ksztatt kropli zawiesiny metalowo-ceramiczne;.

The high temperature tests were performed by using
an experimental complex that has been designed for
investigations of high temperature capillarity phenom-
ena by various testing methods [6]. The samples were
ultrasonically cleaned in isopropanol before placing
them into the vacuum chamber. The tests were car-
ried out under vacuum conditions at temperatures of
850°C, that is much higher than that normally used
for melting the investigated composite material. The
main purpose in using such a high temperature was to
enhance a potential effect of the loss of metal-ceramic
slurry’s stability by sedimentation separation of phases
having different densities.

The following parameters were recorded throughout
the entire experiments:

— pressure inside the chamber,

— temperature of the table as well as beside and
above it,

— geometrical features of the samples,
— acomposite/substrate couple images.

After the melting of the composite sample and the
droplet formation, the acquired droplet/substrate im-
ages were then used upon a post-processing analysis
by ASTRA software (developed by CNR-Istituto per
I'Energetica e le Interfasi — U.T. di Genova, ltaly) to
calculate the wetting angle (0) values [7,8].

After the high temperature tests, the A359-AlL,0,
couples were cooled down with a rate of 10°C/min.
Solidified composite droplets (Fig. 1c) were then
subjected to detailed structural examinations on pre-
pared cross-sections by means of scanning electron
microscopy (SEM) coupled with a chemical composi-
tion analysis by energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDS).

3. Results and discussion
3.1. High temperature tests

Selected results of high temperature tests are shown
in Figures 2-7. The recorded behavior of the composite
sample during heating to 850°C followed by annealing
for 15 minutes revealed that both a number of re-melt-
ing operations as well as the applied casting method
do not significantly affect the shape of metal-ceramic
slurry droplet. On the other hand, it was found that the
droplet shape strongly depends on the vacuum level
(i.e. the pressure value inside the high temperature
chamber). When the pressure is higher than p > 1.5 x
10 mbar, the A359-Al,0, composite sample does not
form a spherically shaped droplet, both after reaching
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Stwierdzono natomiast, ze zmienia sie on znacznie
w zaleznosci od poziomu prézni, mierzonego wiel-
koscig cisnienia w komorze wysokotemperaturowe;j.
W przypadku gdy cisnienie w komorze badawczej wyno-
sip>1,5x 10®° mbar, to prébka kompozytu A359-Al,0,
nie tworzy sferycznego ksztattu typowego dla kropli nie
tylko po osiggnieciu temperatury topnienia osnowy ma-
teriatu kompozytowego, ale réwniez podczas dalszego
wygrzewania w 850°C.

Na rysunku 2 pokazano reprezentatywne obrazy za-
rejestrowane podczas badan wysokotemperaturowych
prébki kompozytu po pierwszym przetopie i odlewaniu
sposobem squeeze casting (S1). Pomimo, ze jest to
najlepszy sposob odlewania z punktu widzenia znaczne-
go skrocenia czasu samego procesu oraz uzyskiwanej
wysokiej jakosci odlewu (minimalna porowato$¢ w po-
réwnaniu do odlewania grawitacyjnego) podczas topienia
probka ulega tylko nieznacznemu zaokragleniu przy kra-
wedziach, jezeli cisnienie w komorze badawczej wynosi
p = 3,4 x10° mbar. Ten ksztalt pozostaje niezmienny pod-
czas dalszego wygrzewania przez 15 min w temperaturze
850°C (rys. 2). Poprawa prozni, a wraz z nig zmniejszenie
cisnienia w komorze do poziomu 2,2-2,5 x 105 mbar
powoduje zwiekszenie stopnia zaokraglenia probki, ktdra
przyjmuije ksztatt przypominajgcy zdeformowang krople
(rys. 3). Jednak dopiero w warunkach, w ktérych cisnie-
nie w komorze spada do poziomu p < 1,5 x 10° mbar
prébka kompozytu przyjmuje ksztatt klasycznej kropli
natychmiast po stopieniu osnowy metalowej (rys. 4-7).

Przedstawione obserwacje wplywu poziomu prézni
w komorze na ksztalt prébki kompozytowej po przeto-
pieniu osnowy metalowej dowodzg, ze jest on zwigzany
z powstawaniem stosunkowo grubej powtoki tlenkowej
kiedy p > 2 x 10-° mbar. Powtoka ta tworzy sie na skutek
zjawiska wtérnego utleniania wystepujacego bezpo-
srednio podczas badan wysokotemperaturowych [9].

Przeprowadzone pomiary kata zwilzania wykazaty,
ze we wszystkich badanych przypadkach wystepuje
brak zwilzalnosci podtoza z tlenku glinu metalowo-ce-
ramiczng zawiesing utworzong po stopieniu probki kom-
pozytu A359-Al,0,. Niezaleznie od liczby wykonanych
przetopow kat zwilzania utworzony pomiedzy kroplg
a podtozem wynosit 6 = 150-160°, przy tym najwieksze
wartosci 0 stwierdzono dla ,gorszej” prézni (wieksze-
go cisnienia w komorze badawczej). Prawdopodobnie
stanowig one pozorne katy zwilzania na skutek wyste-
powania zjawiska wtérnego utleniania prébek kompo-
zytu podczas nagrzewania w komorze prézniowej [9].
Natomiast jednakowa i stata wartos¢ kata zwilzania
moze sugerowac zwigzek z wystepowaniem stabilno-
$ci zawiesiny metalowo-ceramicznej zaréwno podczas
wielokrotnego przetapiania jak i w trakcie badan wyso-
kotemperaturowych metodg kropli lezgcej w 850°C, to
jest w temperaturze znacznie wyzszej w poréwnaniu do
procesu wielokrotnego przetapiania.

the melting point of metal matrix and upon a further
annealing at 850°C.

Some representative images acquired during the
high temperature tests carried out on the compos-
ite sample subjected to the first re-melting operation
followed by the squeeze casting (S1) are presented
in Figure 2. Although the squeeze casting has been
found to be the best option in terms of a prominent
decrease of the process time and obtained porosity
(as compared to the gravity casting method), during
melting the droplet was only slightly rounded near the
edges when the pressure was p = 3.4 x 10° mbar.
This shape was not altered upon further annealing at
850°C for 15 minutes (Fig. 2). The decrease of pres-
sure inside the chamber to 2.2-2.5 x 10-°°* mbar leads
to a more rounded, but still deformed shape of droplet
(Fig. 3). It was documented that the pressure as low
as p < 1.5 x 10 mbar is needed to obtain a classical
shape of molten drop (Figs. 4-7).

The documented effect of applied pressure, points
towards its strong relationship with the formation of
a relatively thick oxide layer under pressure of p > 2 x
10 mbar. This layer is a direct product of secondary
oxidation during the high temperature tests [9].

The results of conducted analysis of contact angle
show that in all investigated cases the metal-ceramic
slurry exhibits non-wetting behavior with the alumina
substrate. Independently on the number of re-melt-
ing steps the contact angle was within the range of
150-160°. Moreover, the highest 0 values were cal-
culated under “worse vacuum” conditions (i.e. under
higher pressure in the chamber). However, the calcu-
lated contact angle values seem to be “apparent” in
nature due to the aforementioned secondary oxida-
tion effect [9]. On the other hand, a constant value of
contact angle might suggest its relationship with the
stability of metal-ceramic slurry both during multiple
re-melting processes as well as during the sessile drop
tests at a temperature of 850°C.
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a)
Rys. 2. Obrazy kropli prébki S1 (kompozyt po pierwszym przetopie i ponownym odlewaniu sposobem squeeze casting)
na podfozu z tlenku glinu podczas badan w temperaturze 850°C: a)t =0s, p = 3,4 x 10° mbar, b) t = 15 min,

p =32 x%x10° mbar

Fig. 2. Images of S1 sample (after the first re-melting operation followed by the squeeze casting) on the alumina substrate
at 850°C:a)t=0s,p =3.4 x10°mbar, b) t = 15 min, p = 3.2 x 10-°* mbar

a) b)

Rys. 3. Obrazy kropli probki S10 (kompozyt po 10. przetopie i 10. odlewaniu sposobem squeeze casting) na podfozu
z tlenku glinu podczas badan w temperaturze 850°C: a)t =0s, p = 2,4 x 10° mbar, b) t = 15 min, p = 2,6 x 10° mbar
Fig. 3. Images of S10 sample (after the 10" re-melting operation followed by the 10" squeeze casting) on the alumina
Substrate at 850°C: a)t=0s, p = 2.4 x 10°°mbar, b) t = 15 min, p = 2.6 x 10° mbar

F VI

Rys. 4. Obrazy kropli probki S10 (kompozyt po 10. przetopie i 10. odlewaniu sposobem squeeze casting) na podfozu
z tlenku glinu podczas badari: a) T = 750°C, t = 15 min, p =9 x 10° mbar, b) T = 850°C, t =0s, p = 1 x 10° mbar,
¢) T=850°C, t=15min, p = 1,2 x 10° mbar
Fig. 4. Images of S10 sample (after the 10" re-melting operation followed by the 10" squeeze casting) on the alumina
Substrate: a) T = 750°C, t = 15 min, p =9 x 10 mbar, b) T = 850°C, t =0s, p = 1 x 10°° mbar, c) T = 850°C, ¢t = 15 min,
p =1.2 %10 mbar

b)

a) b)
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Rys. 5. Obrazy kropli probki G10 (kompozyt po 10. przetopie i 10. odlewaniu grawitacyjnym) na podfozu z tlenku glinu
podczas badari: a) T =750°C, t = 15min, p =9 x 10° mbar, b) T =850°C, t =0 s, p = 10° mbar, ¢) T = 850°C,
t=15min, p = 1,2 x 10° mbar
Fig. 5. Images of G10 sample (after the 10" re-melting operation followed by the 10" gravity casting) on the alumina
Substrate: a) T = 750°C, t = 15 min, p =9 x 10 mbar, b) T = 850°C, t =0 s, p = 10°° mbar, c) T = 850°C, t = 15 min,
p =12 x10° mbar

a) b)

Rys. 6. Obrazy kropli probki S1 (kompozyt po pierwszym przetopie i ponownym odlewaniu sposobem squeeze casting)
na podfozu z tlenku glinu podczas badan: a) T = 750°C, t = 15 min, p = 7,6 x 10° mbar, b) T = 850°C, t =0 s,
p=1x10°mbar, c) T =850°C, t = 15 min, p = 1,1 x 10° mbar
Fig. 6. Images of S1 sample (after the first re-melting operation followed by the squeeze casting) on the alumina
substrate: a) T = 750°C, t = 15 min, p = 7.6 x 10 mbar, b) T = 850°C, t =0s, p =1 x 10° mbar, c) T = 850°C, t = 15 min,
p =1.1x10° mbar

k| ™ e |
a) b) c)

Rys. 7. Obrazy kropli probki G1 (kompozyt po pierwszym przetopie i ponownym odlewaniu grawitacyjnym) na podfozu
z tlenku glinu podczas badan: a) T = 750°C, t = 15 min, p = 7,6 x 10 mbar, b) T = 850°C, t =0s, p = 1 x 10° mbar,
¢c) T=850°C, t=15min, p = 1,1 x 10° mbar
Fig. 7. Images of G1 sample (after the first re-melting operation followed by the gravity casting) on the alumina substrate:
a) T=750°C, t=15min, p = 7.6 x 105 mbar, b) T =850°C, t=0s, p=1x 10° mbar, ¢) T = 850°C, ¢t = 15 min,
p =1.1x10° mbar

c)
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3.2. Badania strukturalne

Obserwacje mikroskopowe poprzecznych przekrojow
prébek po badaniach zwilzalnosci wykazaty jednorod-
nos¢ rozmieszczenia fazy zbrojgcej w osnowie metalowe;j
w catym obszarze prébki kompozytu, niezaleznie od liczby
przetopdw. Zostato to potwierdzone zaréwno w badaniach
przeprowadzonych na mikroskopie swietlnym, jak i ska-
ningowym mikroskopie elektronowym (rys. 8) z uwzgled-
nieniem analizy sktadu chemicznego poszczegdlnych
skfadnikéw strukturalnych, w tym réwniez mapingiem
rozktadu wybranych pierwiastkéw (rys. 9-11).

Stwierdzona wysoka jednorodnos$¢ strukturalna
zakrzeptych kropli kompozytu po badaniach wysoko-
temperaturowych ma istotne znaczenie jako ekspe-
rymentalny dowdd stabilnosci metalowo-ceramiczne;j
zawiesiny ciekty stop A359-Al,0,. Pomimo znacznej
réznicy w gestosci stopu osnowy i zbrojenia (w tempe-
raturze 850°C wynoszg one odpowiednio ok. 2,36 g/cm?
i 3,30-3,53 g/cm?®) nie stwierdzono wystepowania
zjawiska sedymentacji fazy zbrojgcej w ktérejkolwiek
z badanych prébek zaréwno po przetopach, jak i po
wysokotemperaturowych badaniach. Tymczasem licz-
ne badania innych stopéw o osnowie aluminium, ta-
kich jak stopy uktadu Al-Ti, zawierajgce dyspersyjng
i rownomiernie roztozong w osnowie faze zbrojaca Al, Ti
o gestosc¢ 3,30 g/cm® poréwnywalnej do gestosci ALO,,
wykazujg wyrazna tendencje do sedymentacji czgste-
czek Al,Ti i ich gromadzenia sie¢ w dolnej czesci kro-
pli [10-12]. Mozna wiec wnioskowaé o swego rodzaju

3.2. Structural characterization

Microscopic observations of cross-sectioned samples
after wettability tests revealed a homogeneous distribu-
tion of reinforcement in the whole volume of composite
material, irrespective of the number of applied re-melting
steps. This finding was confirmed by results of both
optical microscopy and SEM (Fig. 8) evaluations, in-
cluding the EDS characterization of local distribution of
particular elements (Figs. 9-11).

The documented high structural homogeneity of so-
lidified MMC droplet after high temperature tests also
gives additional proof for structural stability of A359-
Al,O, metal-ceramic slurry. Despite a prominent differ-
ence in densities of the matrix and the reinforcement
(at a temperature of 850°C densities are 2.36 g/cm?®
and 3.30-3.53 g/cm?, respectively), the sedimentation
phenomena was not observed in both re-melted and
sessile drop samples. However, numerous reported
examples on other aluminum alloys (e.g. Al-Ti alloys)
having a homogenously distributed Al,Ti particles of
a density of 3.30 g/cm? (i.e. with a density similar to
that of alumina) and showing a prominent tendency to
segregation of AL Ti particles at the bottom of droplet
[10-12]. Thus, it may be concluded that some kind of
“memory” of primary uniform structure of A359-Al,0,
composite takes place leading to an equal distribution
of particulate reinforcement after multiple re-meltings
and the sessile drop experiments. A similar effect of
“‘memory” of liquid metal treatment was reported by

Rys. 8. Mikrostruktura SEM poprzecznego przekroju kropli kompozytu po badaniach wysokotemperaturowych (T = 850°C,
t =15 min): a) S1— kompozyt po pierwszym przetopieniu i ponownym odlewaniu sposobem squeeze casting, badania
wysokotemperaturowe przy p = 3,4-3,2 x 10°° mbar, b) S10 — kompozyt po 10. przetopieniu i 10. odlewaniu sposobem

squeeze casting, badania wysokotemperaturowe przy p = 1-1,2 x 10° mbar

Fig. 8. The SEM image of cross-sectioned composite droplet after high temperature tests (T = 850°C, t = 15 min):
a) the S1 sample (after the first re-melting operation followed by the squeeze casting) — p = 3,4-3,2 x 10° mbar,
b) the S10 sample — after the 10" re-melting operation followed by the 10" squeeze casting —p = 1-1,2 x 10° mbar
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Rys. 9. Wyniki analizy SEM + EDS poprzecznego przekroju kropli kompozytu S1 (pierwszy przetop oraz ponowne odlewanie
sposobem squeeze casting) po badaniach w T = 850°C: a) obraz SEM, b—f) mapingi rozktadu wybranych pierwiastkow

Fig. 9. The SEM + EDS evaluation on the cross-sectioned S1 sample (after the first re-melting operation followed by
the squeeze casting) after sessile drop test at T = 850°C: a) the SEM image, b—f) EDS maps showing a distribution of
particular elements
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Rys. 10. Wyniki analizy SEM + EDS na poprzecznym przekroju kropli kompozytu S10 (10. przetop oraz 10. odlewanie
metodg squeeze casting) po badaniach w T = 850°C: a) obraz SEM, b—f) mapingi rozktadu wybranych pierwiastkéw

Fig. 10. The SEM+EDS evaluation on the cross-sectioned S10 sample (after the 10" re-melting operation followed by
the 10" squeeze casting) after sessile drop test at T = 850°C: a) the SEM image, b-f) the EDS maps showing a distribution
of particular elements
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Rys. 11. Analiza SEM + EDS poprzecznego przekroju kropli kompozytu S10 po badaniach w T = 850°C: a) obraz SEM,
b—-e) mapingi rozktadu wybranych pierwiastkéw (wykonane przy pow. 2000%)
Fig. 11. The SEM + EDS evaluation on the cross-sectioned S10 sample (after the 10" re-melting operation followed by
the 10" squeeze casting) after sessile drop test at T = 850°C: a) the SEM image, b—f) EDS maps showing a distribution of
particular elements (taken at high magnification)
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~pamieci” pierwotnej struktury (kompozytu A359-Al,0,
pozwalajgcej na zachowanie rownomiernego rozmiesz-
czenia fazy zbrojgcej w osnowie kompozytu zaréwno po
wielokrotnych przetopach, jak i w badaniach wysoko-
temperaturowych metodg kropli lezacej. Podobne zja-
wisko ,,pamieci” historii obrobki ciektego metalu Lipchin
i in. [13] zaobserwowali dla Zn, Sn, Cd i Bi poddanych
krystalizacji pod cisnieniem, co zostato szczegétowo
opisane w pracy [14]. Lipchin i in. stwierdzili, ze pod-
czas ponownego przetapiania wymienionych metali wy-
kazujg one inng temperature topnienia w poréwnaniu
do prébek odlewnych grawitacyjnie. Zaobserwowane
zjawisko Lipchin iin. [13] nazwali temperature-memory
effect. Rowniez Shu i in. [15] badajgc wptyw cisnie-
nia oddziatywujgcego na ciekty bizmut stwierdzili, ze
po takiej obrobce zakrzepty bizmut wykazuje odmien-
ne witasciwosci wynikajgce z jego ,pamieci struktury”
w stanie ciektym, nazywajgc to zjawisko liquid struc-
tural memory. Innym przyktadem wystepowania tego
zjawiska jest opisane w pracy [16] zachowanie ciektych
kropli stopu AlSi22 podczas krzepniecia po uprzednim
poddaniu ich rozcigganiu, albowiem wszystkie badane
krople wykazywaty ,pamie¢ ksztattu” i w trakcie ,swo-
bodnego” krzepniecia przejmowaty nietypowy dla kropli
ksztatt o wyraznym ukierunkowaniu zgodnie z kierun-
kiem dziatania sity rozciggajgcej.

a)

Lipchin et al. [13] (described in details in [14]) for Zn,
Sn, Cd and Bi solidified under high pressure. During
their next re-melting, all metals exhibited higher melting
temperature than gravity cast samples. This phenom-
enon Lipchin et al. called temperature-memory effect
[13]. Shu et al. [15] also reported that solid metal has
“structural memory” of its liquid state. They evidenced
experimentally the ability for solid Bi to remember liquid
structure created under high pressure and resulting in
anomalous ferromagnetism in solid bismuth. Shu et al.
[15] called this effect liquid structural memory. Another
example of unusual behavior of the AlSi22 drops dur-
ing solidification reported in [16] might be also related
to the liquid metal memory effect, i.e. all AlSi22 drops
that were previously mechanically stretched took on
an unusual shape during “free” solidification while their
stretched shape corresponded to the direction of drop
deformation.
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Rys. 12. Wyniki analizy SEM + EDS poprzecznego przekroju kropli kompozytu G10 po badaniach w T = 850°C:
a) obraz SEM, b) liniowy rozktad wybranych pierwiastkow

Fig. 12. Results of the SEM + EDS analysis on cross-sectioned G10 sample after sessile drop test at T = 850°C:
a) the SEM image, b) the EDS linear distribution of particular elements
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Wyniki analizy liniowej EDS otrzymane przy powiek-
szeniu 2000x (rys. 12) wykazujg specyficzny charakter
rozktadu pierwiastkow Al, Mg, Si i O przy powierzchni
czasteczki Al,O,. Szczegotowa analiza sktadu chemicz-
nego metodami SEM + EDS wykonana w charakte-
rystycznych punktach na poprzecznych przekrojach
proébek po badaniach wysokotemperaturowych przy
powiekszeniach 2000x potwierdzita te obserwacje,
wykazujgc wysokg zawartos¢ Mg w zakresie 1,36—
2,36% wag. w obszarze granicy rozdziatu osnowa/zbro-
jenie w przypadku wielokrotnie przetapianego kompo-
zytu, zaréwno dla prébki G10 (10. przetop, odlewanie
grawitacyjne), jak i probki S10 (10. przetop, odlewanie
sposobem squeeze casting). Porébwnanie do pierwot-
nej zawartosci Mg w osnowie 0,46% wag. (dane pro-
ducenta) oraz do prébki G1 (0,43% wag. Mg) moze
sugerowac obecnosc na powierzchni czgsteczki AlLO,
innej fazy bogatej w Mg, ktérej powstawanie powoduje
zmniejszenie zawartosci Mg w osnowie w poblizu jej
kontaktu z czgsteczkg Al,O, (0,36% wag. Mg dla probki
S10i 0,26% wag. Mg dla prébki G10).

Nalezy zauwazy¢, ze rentgenowska analiza fazo-
wa kompozytu w stanie dostawy wykazata obecnosé
w kompozycie ok. 3% wag. spinelu MgALO,. Poréw-
nanie do sktadu chemicznego kompozytu w stanie
wyjsciowym wykazuje, ze po pierwszym przetopieniu
i odlewaniu grawitacyjnym oznaczonym jako G1 zawar-
to$¢ Mg pozostaje w osnowie metalowej prawie niezmie-
niona i wynosi 0,43% wag. Mozna wiec wnioskowac,
ze spadek zawartosci Mg w osnowie po wielokrotnym
przetopieniu jest zwigzany z konsumpcjg magnezu na
tworzenie spinelu MgALO, na granicy rozdziatu ciekta
osnowa/zbrojenie, a ten proces nasila sie po kazdym
kolejnym przetopie.

Ponadto uzyskane wyniki sugeruja, ze oddziatywanie
ciektego stopu A359 i fazy Al,O, ma charakter chemicz-
ny. Jest to zwigzane z reakcjg zachodzgcg na granicy
kontaktu pomiedzy sktadnikiem stopu (Mg) a zbrojeniem
(AL, O,), ktora prowadzi do powstawania nowej fazy (spi-
nelu) na powierzchni czgsteczek glinu:

3Mg + 4A1,0, = 3MgALO, + 2Al (1)

4. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji zacho-
wania sie probki kompozytu A359-Al,0, podczas na-
grzewania do 850°C i dalszego jej wygrzewania w tej
temperaturze w czasie 15 min w potgczeniu z badaniami
strukturalnymi metodami SEM i EDS w mikroobszarach
poprzecznych przekrojow schtodzonych probek uza-
sadnione jest sformutowanie podanych dalej wnioskéw:

1.  Wielokrotne przetopienie i odlewanie z zastosowa-
niem dwoéch procesoéw odlewniczych, odlewania
grawitacyjnego i metodg squeeze casting, nie wpty-

The results of EDS linear chemical composi-
tion analysis carried out at magnification of 2000x
(Fig. 12) shows a specific distribution of elements (Al,
Mg, Si and O) in a close vicinity of Al,O, particles.
A detailed analysis of the chemical composition by
SEM + EDS method carried out on specific sites of
cross-sectioned samples at magnification of 2000x con-
firms these observations, showing a high Mg content
(1.36-2.36 wt. %) at the matrix/reinforcement inter-
face (both for S10 and G10 samples). A comparison
of the Mg content in the matrix of as-received material
(0.46 wt. %) as well as that of the G1 sample (0.43 wt.
%) might suggest a presence of other Mg-enriched
phase on the surface of Al,O, particles. The formation
of this phase leads to the existence of a Mg-depletion
zone in the composite’s matrix, located near the Al,O,
particles (0.36 wt. % and 0.26 wt. % for S10 and G10
samples, respectively).

It should be noted that the conducted XRD analysis
revealed a presence of ~3 wt. % of MgAI,O, spinel
phase in the as-received state of the composite. It was
shown that the Mg content in the G1 sample (after the
first re-melting followed by the gravity casting) was not
altered (0.43 wt. %) as compared to the as-received
material. Therefore, it is reasonable to conclude that
a decrease of Mg content in the composite matrix after
the multiple re-melting is associated with its consump-
tion needed for the formation of MgAl O, spinel phase
at the liquid matrix/reinforcement interface. Further-
more, this phenomenon is strengthened in each sub-
sequent re-melting step.

Moreover, the obtained results point towards a chem-
ical nature of the interaction between liquid A359 alloy
and Al,O, reinforcement. This behavior is related to the
reaction taking place in the Mg/Al, O, contact zone and
leading to the formation of new phase (spinel) accord-
ing to the following formula:

3Mg + 4A1,0,= 3MgAL,O, + 2Al (1)

4. Conclusions

Based on the observed behavior of A359-Al,0, com-
posite during its heating to 850°C followed by anneal-
ing for 15 minutes supported by the results of SEM +
EDS structural characterization, the following conclu-
sions can be drawn:

1. The multiple re-melting followed by casting using
two processes (i.e. gravity casting and squeeze
casting) does not affect the distribution of rein-
forcement in the metal matrix. The results obtained
unequivocally confirm a high stability of the metal-
ceramic slurry — it does not change significantly
not only after the multiple re-melting steps, but
also during annealing at temperatures much higher
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wa na charakter rozmieszczenia czgsteczek fazy
zbrojgcej w osnowie metalowej, a otrzymane wyniki
badan jednoznacznie potwierdzity wysokg stabil-
nos¢ uzyskanej pierwotnie jednorodnosci zawiesiny
metalowo-ceramicznej. Nie ulega ona zauwazal-
nej zmianie nie tylko po wielokrotnych przetopach,
ale réwniez podczas wygrzewania w temperaturze
znacznie wyzszej niz rekomendowana temperatura
topienia i odlewania kompozytu A359-Al,0,.

Biorgc pod uwage réznice w gestosci stopu osnowy
i zbrojenia (w temperaturze 850°C wynoszg one
odpowiednio ok. 2,36 g/cm?® i 3,30-3,53 g/cm?)
oraz brak stwierdzenia faktu wystepowania zjawi-
ska sedymentaciji fazy zbrojgcej w ktérejkolwiek
z badanych prébek zaréwno po przetopach, jak i po
wysokotemperaturowych badaniach w prézni moz-
na wnioskowaé o swego rodzaju ,dziedzicznosci”
pierwotnej struktury kompozytu pozwalajgcej na
zachowanie réwnomiernego rozmieszczenia fazy
zbrojgcej w osnowie kompozytu.

W przypadku kiedy proces technologiczny wytwarza-
nia zawiesiny metalowo-ceramicznej jest przeprowa-
dzony starannie i zapewnia uzyskanie jej jednorodno-
$ci, a proces odlewania zawiesiny jest odpowiednio
dobrany i nie powoduje jej utraty, to taki kompozyt
moze by¢ przetapiany wielokrotnie, pod warunkiem,
ze zaréwno proces ponownego topienia, jak i ponow-
nego odlewania jest odtwarzany w taki sam sposéb
i nie powoduje znaczgcych zmian warunkow.

Uzyskane wyniki upowazniajg do zakwestionowa-
nia powszechnie akceptowanej tezy o trudnosciach
Z ponownym przetapianiem kompozytéw odlewa-
nych lub wrecz ich nieprzydatnosci do recyklingu.

Podziekowania

Artykut opracowano w oparciu o badania przeprowa-
dzone w ramach projektu badawczego nr N507 242740
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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