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INDEKSY
a -fazac
b -faza ph
m - oshowa kompozytu
f - wkokno
1 - ciecz
s - ciato atate
e - eutektyka
Sr -wartos¢ Srednia
sk - wartos¢ skorygowana
I - rdéwnolegle do wkdékien zbrojacych
L - prostopadle do wkékien zbrojacych
* - wartos¢ efektywna

1. WSTEP

Tworzywa kompozytowe - w tym tworzywa zbrojone wkdéknami - na trwale
weszty do wielu praktycznych zastosowan. Stosujac jako kryterium ich po-
dziatu rodzaj osnowy, mozna wyrézni¢ trzy zasadnicze grupy: kompozyty
o osnowach z tworzyw sztucznych, metali i ceramiki.

Tworzywa kompozytowe o osnowie ceramicznej stanowia najmtodrsza rodzine
tworzyw ztozonych, gdyz powazniejsze zainteresowanie nimi przypada na
ostatnie kilkanascie lat. To zainteresowanie wynika zaréwno z ich poten-
cjalnych whkasnosci, jak i tez z postepu technologicznego w zakresie wy-
twarzania i stosowania innych typéw kompozytéw, W wielu bowiem waznych
zastosowaniach chemiczna odpornos¢ i dopuszczalne temperatury pracy kom-
pozytow o osnowach metalicznych stanowig dla nich bariere, ktdéra z powo-
dzeniem moga pokona¢ jedynie kompozyty o osnowie ceramicznej.

Szczegblne zainteresowanie 1 szybki rozwéj badan nad tworzywami i kom-
pozytami ceramicznymi obserwuje sie w ostatnich latach w aspekcie budowy
nowej generacji silnikéw spalinowych 1 turbin gazowych. Tworzywa ceramicz-
ne rane pod uwage w tych zastosowaniach wyodrebniono w osobnag grupe,
okreslang jako ceramika inzynieryjna. Uruchomienie specjalnych rzgdowych
programéw badawczych w USA, Japonii, RFN i Wielkiej Brytanii przyniosto
w ostatnich latach lawinowy postep technologiczny w tej dziedzinie i cho-
ciaz dotyczy on gkéwnie tworzyw na bazie Alg0”™, ZrOg, SiC i Si”N?, duzo
uwagi poswieca sie tworzywom kompozytowym, w tym ceramice zbrojonej wkok-
nami metalowymi .

W tej grupie tworzyw eutektyczne kompozyty typu tlenek-metal zajmuja
szczegblne miejsce. Jako kompozyty "in situ', *aczace w sobie zalety ce-
ramicznej osnowy i monokrystalicznych regular®nie rozmieszczonych wkékien
metali wysoko topliwych, stanowig niezwykle interesujacy materiat do sto-
sowania w,wielu dziedzinach techniki. 1| chociaz zainteresowanie tymi two-
rzywami datuje sie od okoto 15 lat, to ukazujgce sie w literaturze tech-
nicznej publikacje na ten temat podaja jedynie fragmentaryczne dane, kto-
re nie daja podstaw do peidnej oceny whkasnosci tych nowych tworzyw.

Praca obejmuje wybrane zagadnienia badawcze dotyczace problematyki
ksztattowania struktury i oceny wkasnosci kierunkowo krystalizowanych
eutektyk tlenek-metal w ukdadach Alg0j - Cr20j - Cr - Mo.

W szczegélnosci obejmuje badania wpdywu .szybkosci krystalizacji kierunko-
wej tych eutektyk na mikrostrukture i wkasnosci mechaniczne, cieplne i
elektryczne oraz wpiywu whasnosci faz skdadowych eutektyki na uzytkowe
cechy kompozytu. Zwrécono uwage na zarysowanie zakresu i mozliwosci
ksztattowania zespotu whasnosci kompozytdéw eutektycznych tego typu przez
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wybor odpowiednich skdadnikéw eutektyki
zacja. Wykazano, ze w ten sposéb mozna uzyskiwa¢ tworzywo o bardzo wyso-
kiej odpornosci na utlenianie, w pewnym zakresie ksztakttowa¢ wartos¢ ener™
gil pekania czy tez anizotropii przewodnictwa cieplnego i elektrycznego.
Analiza uzyskanych wynikéw i zaleznosci umozliwida sformufowanie nowych,
oryginalnych koncepcji materiatowych — jak np. hybrydowy kompozyt
(Al1,Cr)20j-2Zr02 (Y20j)-Cr “ i technologicznych, do ktérych mozna zaliczyé
koncepcje wykorzystania swobodnie krystalizowanej eutektyki do otrzymy-
wania tworzywa kompozytowego na drodze spiekania, czy tez sposéb przygo-
towania materiatu wyjsciowego do kierunkowej krystalizacji, umozliwiajacy
bezposrednie indukcyjne ogrzewanie.

Osiaggniete wyniki w znacznym stopniu rozszerzajg dostepng w literatu-
rze przedmiotu wiedze o technologii otrzymywania i wkasnosciach tych two-
rzyw, a opracowane modyfikacje techniki ich wytwarzania stwarzaja mozli-
wosci intensyfikacji badan w tej dziedzinie.

i sterowanie kierunkowa krystali-

2. STUDIUM LITERATURY

2.1. Kompozyty o osnowie ceramicznej zbrojone wkéknami metalowymi

- aktualny stan i perspektywy rozwoju

W ostatnich latach obserwuje sie wzrastajace zapotrzebowanie na mate-
rialy o wysokich parametrach mechanicznych, elektrycznych, cieplnych itp.
do szerokiego zakresu zastosowan. Szczeg6lng uwage poswieca sie materia-
4om mogacym pracowa¢ w wysokich temperaturach, w ktérych stosowane do-
tychczas konwencjonalne stopy metali utwardzane dyspersyjnie sanietrwate
termicznie na skutek przemian strukturalnych bad? tez nie sg w stanie
oprze¢ sie dziataniom korozyjnym. W tych warunkach réwniez kompozyty o
osnowie metalicznej wzmacniane wkdéknami ceramicznymi lub metalicznymi
ulegaja degradacji cieplnej, zwkaszcza w warunkach cyklicznych zmian tem-
peratury.

W przeciwienstwie do nich wiele materiatéw ceramicznych wykazuje wzgled-
nie wysoka wytrzymatos¢é i trwatos¢ w wysokich temperaturach, co w pokacze-
niu - niska gestoscia i chemiczng odpornosciag stanowi o ich atrakcyjnosci.
Szerokie zastosowanie tworzyw ceramicznych ogranicza jednak ich naturalna
kruchos¢ 1 brak odpornosci nawstrzasy cieplne.

Plastyczno$¢, czyli zdolno$¢ materiatu do réwnomiernego plastycznego
odksztatcenia ponad pewien makroskopowy zakres przytemperaturach ponizej
dostrzegalnej samodyfuzji, jest gtéwnie okreslonastopniemswobody posliz-
gu w sieci krystalicznej. W kowalencyjnych sieciach tworzyw ceramicznych
plastyczne zachowanie mozna obserwowa¢ tylko w wysokich temperaturach,
kiedy uaktywnione zostaja dodatkowe uktady poslizgu. W niskich temperatu-
rach plastyczno$¢ ceramiki Jest tak mata, ze tworzywa te pekajg prawie
zawsze w sprezystym zakresie préby rozciggania. Najefektywniejszym sposo-
bem poprawy plastycznosci ceramiki jest wbudowanie mozliwie wielu, wzajem-
nie sie uzupekniajacych, absorberéw energii niszczacej,. ktérymi moga byc:
czasteczki lub wkdkna ceramiczne i metalowe, a takze granice krysztatéw,
pory i rysy. Uzyskana w ten sposéb poprawa plastycznosci jest wynikiem
dziatania catego zespotu mechanizméw absorbcji energii przetomu [I, 2] .

Mozliwe mechanizmy poprawy plastycznosci ceramiki

A. Tworzenie nowych powierzchni

plastyczne odksztakcenie na ostrzu rysy,

- tworzenie 1 powiekszanie mikrorys,

- oddzielanie drugiej fazy,

tworzenie bocznych rys (zwielokrotnienie przedomu).
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B. Plastyczne odksztatcenie drugiej fazy

- giecie, przewezanie i zrywanie whkoékien zbrojacych,
- odksztatcenie czgstek zbrojacych,

C. Tarcie

- powiekszanie przetomu,
- powierzchnie graniczne.

D. Elastyczne sprezanie

- pochtanianie "ujemnej" energii sprezystej.

R6zny jest wptyw tych poszczegélnych mechanizméw na koncowy efekt poprawy

plastycznosci ceramiki. W $Swietle dotychczasowych opracowah tworzenie i
powiekszanie mikrorys oraz odksztatcanie drugiej fazy sg szczegdélnie sku-
teczne.

Tworzenie kompozytowych struktur ceramika-wkékna metalowe jest jednym
z efektywniejszych sposobéw podwyzszenia odpornosci ceramiki

udaréw mechanicznych i cieplnych.

na dziatanie

Jakkolwiek pierwszy patent na wytwarzanie tego typu materiatu zgtoszo-
no w Niemczech w 1927 roku (tlenek glinu zbrojony drutami metali wysoko-
topliwych) [3] , rozwéj badan nad kompozytami ceramika - wkdékna metalowe
zauwaza sie dopiero pod koniec lat szesédziesiagtych.

Krotka charakterystyke aktualnego stanu zaawansowania badan nad tymi
materiatami i 1-3
(przeglad danych od 1970 roku).

ich praktycznego wykorzystania przedstawiono w tab.

Przeglad ten daje obraz matego jeszcze stopnia zaawansowania badan nad
kompozytami ceramika - wi6kno metalowe w pordwnaniu z takimi
jak kompozyty o osnowach metalowych lub z tworzyw sztucznych czy tez kom-
pozytow wegiel - wegiel.

tworzywami ,

Postep techniczny wymusza w ostatnich latach zainteresowanie kompozy-
tami Jak wynika to z danych Departamentu Obrony
USA [3B] , powazniejsze naktady finansowe na badania kompozytéw o osnowach
ceramicznych zaczeto przeznacza¢ w USA dopiero w 1982 roku (rys. 1).

W najblizszych latach nalezy sie wiec spodziewaé¢ szybkiego rozwoju ba-
dan nad kompozytami o osnowie ceramicznej. Inzynieria materiatowa daje
teoretyczne podstawy przewidywania wkasnosci kompozytéw +*gczacych cechy
jednakze trudnosci technologicz-
ne zwigzane z wytwarzaniem tych materiatéw, mata dostepnos¢ odpowiednich
wkoékien zbrojacych stanowig wciaz jeszcze bariere szerokiego
Rice [39-40] wskazuja, Jak ogromne trud-
sa jeszcze do pokonania szczegélnie w zakresie orientacji whokien

o0 osnowie ceramicznej.

ceramicznej osnowy i metalicznego whdkna,

ich wykorzy-
stania. Przegladowe prace R.W.
nosci
w tworzywie kompozytowym

Te problemy powoduja rosngce zainteresowanie kompozytami
eutektycznymi. Technika kierunkowej krystaliza-
eutektyk tlenek - metal umozliwia uzyskiwanie kompozytéw o niemozli-

i whkasciwego zageszczenia osnowy ceramicznej.
"in situ",
a wsrdéd nich kompozytami
cji

Przeglad opatentowanych sposobéw wytwarzania i

zastosowan

ceramika - wkékna metalowe

Tabela 1

ia kompozytéw

WHékna Osnowa Zastosowanie lub Metoda wytwa-  Autor /Firma
zakres badan rzania
Stal ai2°3 rury wydechowe natrysk plaz- TOYOTA 71 ]
- ilniké mow
Stopy Al Si02 silnikow y
W, Mo stab. HfOg wyktadzina dysz spiekanie pod Fletcher [5]
rakietowych cisnieniem
W, Mo Hf0?, Zr02 odpornos$é cieplna spiekanie pod Szewczenko [6]
Y20j cidnieniem
W MgO udarnosé spiekanie pod Karpinos [7]
cisnieniem
Ni, Fe, Mgo wytrzymatos¢ i spiekanie pod Hing 8]
odpornos¢ na cisnieniem
Co pekanie
Cu, Be Be4B materiat kulo- spiekanie pod US ARMY ()]
odporn cisdnienie,
Be2B P y natrysk plaz-
mowy i pyroliza
Ta, W Si3N4 turbiny gazowe spiekanie pod UAC [10-11]
cisnieniem
W, Mo Siana odpornos¢ che- ptomieniowy na- NRDC 12
! miczna, odpor- Frysk krzgmu
no$¢ na pekanie, i wypalanie w
wytrzymatosé atmosferze
azotu
lata
Rys. 1. Ogélne naktady na badania tworzyw kompozytowych w USA [3]
Fig. 1. Total costs of composites materials investigations in USA [33]



Przeglad opatentowanych sposobdéw wytwarzania i

ceramika - wkokna metalowe

zastosowania

Tabela 2

kompozytow

Wk6kna Osnowa Zastosowanie lub Metoda wytwa- Autor/Firma
zakres badan rzania
. 2 ot 3 e 4 5
Mo, W, Ta  Sialon struktury zbro- spiekane pod Avco [3-14]
. jone w trzech cisnieniem
Si1N4 kierunkach
Si3N4-C X, yiz
Ta TaC odpornos¢ na 1
szoki termiczne US AEC (5]
W, W-Re TaC wyktadziny dysz Fletcher [16]
rakietowych w
odpornos¢ na
szoki termiczne
Nb MOS 2 elementy grzejne n Flitzer [17]
W, Mo szkto wysoki modut naktadanie po- OWENS
_ _ Younga wkok szklanych
g}g:ﬁes?e gizt?zgfy wysoka wytrzyma- na wiokna i CORNING 8]
weglowe wane +os¢ 1 udarnosc¢ spiekanie
Stal szkto filtry radiacyj- spiekanie pod OWENS
otowiowe ne, ekrany pod- cisdnieniem
czerwieni, rury i prézniowa CORNING  [19]
impregnacja
w uo2 elektronika kierunkowa Clark [0
krystalizac ja
wej do uzyskania innymi metodami gestosci i regularnosci rozmieszczenia

metalowych wkékien monokrystalicznych o ogniotrwatej osnowie tlenkowej.

W chwili obecnej jest to jeszcze mato zbadany obszar nauki i techniki.

2.2. Teoretyczne podstawy kierunkowej krystalizacji

stopow eutektycznych

Powstawanie ukierunkowanej i ztozonej struktury eutektycznej uwarunko-

wane jest spednieniem odpowiednich parametréw termodynamicznych, okresla-
jacych przebieg procesu krystalizacji ciecz - ciato state.
Réwnos¢ energii swobodnych obu tych faz
®1 = Gs (@)

wyznacza temperature Kkrzepniecia,
ktére.; miara jest przyrost entropii

jak rowniez okresla zmiane uporzadkowa-
G"S).

Zestawienie

WE6kno

1
Stal

Ta

Ta

Mo, Re

Mo

Nb, Ta

Mo

wazniejszych publikacji
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na temat wytwarzania i

pozytéw ceramika - wkdékna metalowe

Osnowa

FeO
Si02
SiC
szkto

B - Si

szkdo kry-
staliz.

MgO

uo2

HT02

Zr02, Y203

LaCrOj
YCrOj

Cr2°3
MgO

Cr2°3
HT02

uo2

CeOg-G™ON
(AICr)goj

Badane wkasnosci
1)

odpornos¢ na pe-
kanie

wtasnosci mecha-

niczne

sposob wytwarza-
nia

wtasnosci mecha-
niczne

wptyw rozszerzal-
nosci komponentéw
na wkasnosci me-
chamiczne

sposéb wytwarzania

praca pekania

praca pekania

sposoéb wytwarzania
mikrostruktura

n

Metoda _
wytwarzania

A

ekanie pod
n

splekani
cisnieniem

[
]

"in situ”

spiekanie pod”
cisnieniem

natrysk plaz-
mowy
spiekanie pod
cisnieniem

n

kierunkowa kry-
stalizacja

H

kierunkowa
krystalizacja
i spiekanie
pod cisnie-
niem

Tabela 3

whasnosci kom-

Autor

5
Zwissler P21]

Dungan 22]
Lukin 31
Lucas 24
Donald 123 |
Walton [26]
Hing 21
Chapman 9]
Claussen [X]
Claussen [31]
Holder 4]
Nelson 3]
Hart 24|
Johnson  [3]
Chi-Chin [3]
Claussen [37]
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Z warunku (1) wynilca:

H1 - TeSI = Hb - W )

a réznica tych entalpii - Hg = L wyznacza ciepto krystalizacji i w
zwigzku z tym przyrost entropii wynosi:

AS =i-. )

Dla uktadéw dwusktadnikowych moze zaistnie¢ przypadek, ze przy pewnej
temperaturze T » Tg skdad cieczy znajdujacej sie w rownowadze termody-
namicznej z faza oc staje sie taki sam, jak i sk#ad cieczy w réwnowadze
z faza p . Oznacza to, ze krzywe energii swobodnej G®, GXx 1 &, maja
wspolng jtycznag. Temperatura odpowiadajgca takiemu stanowi jest tempera-
turg eutektyczng, a skfad cieczy cg jest skbadem eutektycznym.

0 ostatecznej strukturze zakrzeptej eutektyki decyduje moment tworze-
nia centréow krystalizacji. Pierwszym etapem jest powstawanie kompleksu
atoméw o strukturze odpowiadajacej strukturze fazy statej, jest to tzw.
przedzarodek.

Prawdopodobienstwo powstania zarodka zwigzane jest natomiast z koniecz-

noscig powstania powierzchni rozdziatu (fluktuacja energii) oraz z nie-
zbednym skupieniem atoméw okreslonego rodzaju w objetosci zarodka (Fluk-
tuacja stezenia). Zarodkowanie stopéw eutektycznych jest najprawdopodob-
niej zarodkowaniem heterogenicznym na obcych czastkach w cieczy [Al] .

Klasyczna teoria Volmera-Webera, ktora akcentuje waznos¢ energii gra-
nicy faz, okresla krytyczny promien zarodka

2 .Te
r = ESP *

gdzie:
“ocl “ powierzchniowa energia miedzyfazowa przypadajaca na Jednostke
powierzchni danej fazy,
T - przechtodzenie,

ktéry dla r > r* staje sie centrem krystalizacji.
tycznego jest funkcja przechdodzenia.

Zmiana promienia kry-

Szybkos¢ powstawania centréw krystalizacji jest funkcja energii swobod-
nej okreslanej wzorem:

AG*
J a K . exp(— Ef-)> (©)]
gdzie:
K - stala,
k - stata Boltzmana,

G. - krytyczna energia swobodna dana wzorem:
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3 cos9 + cos™Q) ®)

gdzie: @ - kat zwilzania fazy stalej przez ciecz.

Ze wzorow (B) 1 (6) wynika zaleznos¢ szybkosci powstawania centréw
krystalizacji od kata zwilzania wykrystalizowanej fazy (lub zarodka)
przez ciecz. Jezeli ten kat jest maly, atomy z cieczy datwo tworzag war-
stwe fazy statej i tym samym przechtodzenie moze by¢ mniejsze.

Warunki termodynamiczne - ciepto kry-
stalizacji (L), réwnowagowa temperatura
krystalizacji (Tg), a ponadto struktural-
ne dopasowanie sieci oraz ilos¢ i rodzaj
zanieczyszczen w stopie wyjsciowy» decy-
duja o krytycznej wielkosci przechtodze-
nia, przy ktérym szybkos¢ powstawania
centrow krystalizacji staje sie znaczaca

[42].

fazafo fazaoC

Rys. 2. Model p#ytkowego za-

rodka Istnieje szereg modeli opisujacych
Fig. 2. MOdeéig}cer!gme"ar in-  etap krystalizacji - wzrostu zarodkéw,

np. model powstawania ptytkowego zarodka

(rys.. 2) [43] , w ktoérym wykorzystuje sie
zak 1zenie Tammana o przemiennym odkdadaniu sie faz na froncie krystali-
zacji. Krystalizacja rozpoczyna sie od powstania 1 wzrostu zarodka jed-
nej z faz, np. fazy ot . Powiekszenie sie tego pierwotnego krysztatka po-
woduje wzbogacenie przylegtego do niej stopu o skkadzie eutektycznym w
atomy drugiego skkadnika. Tym samym ros$nie prawdopodobienstwo krystali-
zacji fazy (@ na pierwotnym krysztatku fazy <x , co uzyskuje sie przez
odpowiednie przechtodzenie. W ten sposéb krystalizuje ptytka fazy P na
powierzchni fazy < . Wzrost obu zarodkéw zachodzi szybko w kierunku pro-
stopaddym do linii daczacej ich sSrodki. Fazy przyjmuja wiec budowe phyt-
kowg, a na kolejnych powierzchniach granicznych faz statych i cieczy po-
wstaja na przemian warunki dogodne do krystalizacji drugiej fazy.

Przy aapewnieniu odpowiednich warunkéw innym sposobem krystalizacji
stopu eutektycznego Jest tworzenie sie struktury whkéknistej jednej fazy
w ciggtej osnowie drugiej faay. Jest to mozliwe przede wszystkim wéwczas,
gdy wystepuje wyrazna réznica w szybkosci zarodkowania obu faz (@ << Jp).
Po wykrystalizowaniu fazy na pierwotnej fazie stalej o nie nastepuje
powstawanie nowych zarodkéw fazy oc , lecz nastepuje wzrost pierwotnego
krysztatu tej fazy w ciecz, graniczac z krysztaktami fazy p , ktére perio-
dycznie zarodkuja na froncie _krystalizacji (rys. 3) [44].

Potaczenie sie dwéch pierwotnych krysztatéw obu faz i stworzenie zarod-
ka eutektycznego we wszystkich modelach i podejsciach wigze sie z powsta-
waniem pierwszej powierzchni rozdziatu faz statych. Stosunek energii po-
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wierzchni rozdziatu faz staktych do energii powierzchni rozdziatu kazdej
z faz z ciecza bedzie decydowat o wzroscie -dwoch faz statych na powierz-
chni rozdziatu ciato state - ciecz, czyli o charakterze frontu krystali-
zacji, a w efekcie o mikrostrukturze eutektyki.

Mozemy rozréznié¢ dwa podstawowe typy
mikrostruktury: prawidtowg i zakdocong.
Pierwsza powstaje przy jednoczesnym wzro-
Scie dwoch faz na powierzchni rozdziatu
) ciato state - ciecz. Waznym warunkiem te-
go typu krystalizacji jest rownos¢ szyb-
) kosci wzrostu dwoch stykajacych sie ze so-
bg faz w otaczajaca je cieczg, czyli pta-
ski front krystalizacji. Moze on wystgpic¢
wéwczas, gdy energia powierzchni rozdzia-
+u dwoch faz statych jest mniejsza od
kazdej z tych faz z
powierzch-

Rys. 3. Model krystalizacji
mikrostruktury wkéknistej

Fig. 3. Model of fibrous mi-
crostructure solidification

energii powierzchni
ciecza. Takie minimum energii

niowej uwarunkowane Jest zgodnos$cig zorien-

towania faz statych - zgodnoscig krystalo-
graficzng, przy ktérej okreslone plaszczyzny jednej z faz bytyby réwnoleg-
+e do ptaszczyzn drugiej fTazy i posiadatyby jednakowa lub bardzo zblizong
gestos¢ atomows.-

Typowa struktura eutektyki prawiddtowej ma posta¢ albo przeplatajacych
sie plytek, albo réwnolegle zorientowanych whkékien (pretdw-) w ciaglej
osnowie.

Struktura zak#écona eutektyki powstaje w przypadku, gdy fazy state ma-
ja rézne szybkosci wzrostu. Woéwczas jezeli faza wiodaca moze swobodnie
przesuwa¢ sie w kgpieli, to przejmuje ona zkozong dendrytycznag forme, a
faza opdzniajagca sie moze krystalizowa¢ tylko w obszarach miedzydendry-
tycznych [44] .

Najczesciej spotyka sie stopy eutektyczne, ktére w czasie krystaliza-
cji tworzg strukture prawiddowg lub zakdb6cong w zaleznosci od warunkoéw
krystalizacji. Poniewaz tylko prawidfowa mikrostruktura zapewnia prawid-
+owg budowe kompozytu, wazna jest znajomos¢ warunkéw termodynamicznych,
niezbednych dla uzyskania krystalizacji kierunkowej z ptaskim frontem.

Podstawowym czynnikiem okreslajacym kierunkowa krystalizacje stopu
eutektycznego jest osiowe odprowadzanie ciepta. W.A. Tiller [45] wykazat,
ze dla stabilnego wzrostu ptytkowej, eutektycznej struktury nieodzowne
jest pewne przechtodzenie stopu ponizej réwnowagowej temperatury eutek-
tycznej. Gdy granica fazowa jest plaska, to réwnowagowa temperatura okres-
la réwnos¢ szybkosci zachodzenia dwéch proceséw: przechodzenia atoméw z
krysztatu do stopu I procesu odwrotnego.

Jezeli zatozymy (rys. 4) eutektyczny front krystalizacji x - X, to
przy temperaturze TQ< Tg skkad stopu na granicy ciecz - ciato state
lezy pomiedzy M i N.
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W procesie wzrostu fazy a ciecz przed frontem wzbogaca sie w sktadnik
B i przeciwnie, ciecz w kontakcie s faza {h zubaza sie w ten skdadnik,

Taka zmiana sk#adu od c¢c~ do c”

M N
Rys. 4. Schemat krystalizacji stopu
eutektycznego
Fig. Schema of eutectic solidi-
fication

rowno od temperatury topnienia, jak i od temperatury krysztatu,

nie zajdzie przy réwnowagowej tempera-

turze eutektycznej Tg. Dla uzy-
skania warstwowego wzrostu koniecz-
ne jest pewne przechtodzenie stopu
ponizej réwnowagowej temperatury
eutektycznej. Powinno ono zapewnic
podtrzymanie rozdziatu skdadnikow,
tzn. aby atomy skdadnika j wydzie-
lajacego sie na froncie krystaliza-
cji fazy o mogty przedyfundowac

do frontu krystalizacji fazy p i
odwrotnie i aby istniata réwnowaga
szybkosci dyfuzji na powierzchniach
rozdziatu faz. Wielkos¢ tego prze-
chtodzenia jest okreslona przez:
skiad eutektyki Co- sktad cieczy
cx W punkcie X na powierzchni
rozdziatu fazy statej i cieklej,

a takze przez nachylenie linii
likwidusu m, czyli:

AT, mice - oo D

Rzeczywista temperatura na fron-
cie krystalizacji jest rézna za-
gdyz na

froncie krystalizacji w wyniku krzepniecia wydziela sie utajone ciepto

krystalizacji.
jest zapewniona dzieki
ni rozdziatu faz.

Wynikajace z tego przechtodzenie ATr,

ni fazowe j, wynosi :

Izotermiczno$¢ powierzchni rozdziatu fazy cieklej
lokalnym dopasowaniom promieni

i statej
krzywizn powierzch-

zwigzane z krzywizng powierzch-

* rfxT’ 8)
gdzie:

a - stata okreslona przez termodynamiczne wkasnosci faz skiadowych:
energie powierzchniowg granicy miedzyfazowej i ciepta krystali-
zacji,

r(x) - promieh krzywizny powierzchni w punkcie X.

Trzecim czynnikiem jest Kkinetyczne przechtodzenie,
ale jego wartos¢ jest pomijalnie mata w poréwnaniu z prze-

cig wzrostu,
chtodzeniem wyszczeg6lInionym wyzej.

zwigzane z szybkos-
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Zatem, pomijajac wartos¢ przechtodzenia kinetycznego, ogélne przechto-
dzenie na froncie krystalizacji wynosi:

AT = ATd + ATr (9)

i powinno by¢ state. Czynnikiem zapewniajgcym zadane przechtodzenie jest
odprowadzanie ciepta.

Ilosciowe ujecie problemu kierunkowej krystalizacji jest zwiagzane z
obliczeniem ptaskiego pola stezenia skkadnika eutektyki w ukdadzie wspod-
rzednych xy, w ktérym o§ y wyznacza kierunek krystalizacji.

Przy statej szybkosci przemieszczania sie frontu krystalizacji v, a
wiec w warunkach ustalonych, réwnanie dyfuzji masy mozna wg [46] zapisac
nastepujaco:

V2ec(x,y) + £ =0, o
gdzie:
c(X,y) - skkad cieczy w punkcie (X,y) przed frontem krystalizacji,
D - wspotczynnik dyfuzji substancji rozpuszczonej.

Rozwigzanie tego réwnania umozliwia uzyskanie zwiazku miedzy szybkos-
cig wzrostu v i odlegtoscig miedzyfazowg a odpowiadajgcym im przechdo-
dzeniem [46] :

2 3 AVA + an

gdzie:
A - odlegtos¢ miedzyfazowa,

% o Foon gdzie m., i m(0 odpowiednie nachylenie krzywej likwidusu
| dla poszczegélnych faz,
A - stata ujmujgca parametry zwigzane z dyfuzja przy danym stezeniu
stopu,
B - stala okreslona przez termodynamiczne wkasnosci faz sktadowych ora:
energie powierzchniowg granic miedzyfasowych: faza ot - ciecz i

faza P> - ciecz.

Najwieksze praktyczne znaczenife ma ustalenie warunkéw ekstremalnych,
czyli minimalnego przechtodzenia przy zadanej szybkosci wzrostu lub maksy-
malnej szybkosci przy zadanym przechtodzeniu.

Zatozenie o tzw. ekstremalnych warunkach wzrostu zostato zaproponowane
przez C. Zenera [48] , a przyjete réwniez przez W.A. Tillera [45] znalazio
potwierdzenie w koncepcji J.D. Hunta i K.A. Jacksona [47] , prowadzi do re®
stepujacych zaleznosci:

A2 . v =] = const (%)
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AI 3 4 AB m = const @®

Oznacza to, ze kazdej ustalonej predkosci wzrostu odpowiada okreslona
Srednia odlegtos¢ miedzy piytkami lub whkdknami w strukturze eutektycznej.
Wniosek ten ma duze znaczenie praktyczne, pozwala bowiem oddziatywaé za
pomoca parametréw wzrostu na morfologie eutektyki.

-100
3- . ANyNCo-CoAl
10
-Mg-MgAl
-Al-AUNi
ssAJ-CuAfe
1- Pb-Snanrnn
Zn-Al"
S
K /
m i i i I
10 10 10 10 10 - 10-

szybkos$¢ kryst. R terry's]
Rys. 5. Wpkyw szybkosci krystalizacji (R) na odlegtos¢ miedzy whéknami (A)
dla kilku eutektyk metalicznych [49]

Fig. 5- Effect of growth rate .® on interfiber, spacing (A) Tfor same me-
tallic eutectics [49]

Liczne dane eksperymentalne opotwierdzajg stusznos¢ tych réwnan zaréw-
no dla metali (rys. 5) [49], jak i dla eutektyk tlenkowych (rys. 6), jak-
kolwiek znane sa eutektyki nie spedniajgce tych praw.

W literaturze brak jest danych o tych zaleznosciach w kierunkowo kry-
stalizowanych eutektykach tlenek - metal.

Czynnikiem decydujacym o tym, czy w toku kierunkowej krystalizacji po-
wstaje struktura warstwowa czy tez whdknista, jest minimalizacja energii
powierzchni miedzyfazowej. Weddtug Mollarda i Flemingsa [57] - jezeli mini-
mum powierzchni miedzyfazowej kontroluje strukture, mikrostruktura wkok-
nista jest spodziewana wtedy, gdy faza rozpuszczona wystepuje w ilosci
< i. Gdy zawartosci fazy rozpuszczonej sa wyzsze, powstaje mikrostruktu-
ra warstwowa, jako ze zapewnia mniejszg powierzchnie miedzyfazowa.

Na rys. 7 18 przedstawiono zaleznosci powierzchni miedzyfazowej na
jednostke objetosci w funkcji sktadu eutektyki dla eutektyk metalicznych
i tlenkowych. Odstepstwa od wyzej oméwionej regudy sg wynikiem silnej
anizotropii powierzchniowej, I w tymwypadku brak jest danych pozwalaja-
cych na ocene zachowania sie pod tymwzgledem eutektyk tlenek - metal.
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s

CWw wu uuu ouu iUJ
szybko$¢ kryst. R [rn"s*]

Rys. 6. Wptyw szybkosci krystalizacji (R) na odlegtos¢ miedzy whdknami (X)
dla kilku eutektyk tlenkowych

Fig. 6. Effect of growth rate (R) on interfiber spacing (A) for same ce-
ramic eutectics

sktad eutektyki [udziat objj

Rys. 7. Wpdyw objetosciowego udziatu skdadnikéw eutektyki na mikrostruk-
ture w eutektykach metalicznych H9]

Fig. 7. Influence of volume fraction of minor phase on fibrous - to - la-
mellar transition in metallic eutectics [49]

Jak juz stwierdzono wczesniej, pedne uporzadkowanie mikrostruktury w
twicu kierunkowej krystalizacji moze by¢ otrzymane tylko wtedy, gdy krysta-
lizacja zachodzi w warunkach ptaskiego frontu, tzn. ze w skali mikrosko-
powej granica ciato statle - ciecz musi przemieszcza¢ sie jako plaska po-
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wierzchnia. Znaczne znieksztakcenie frontu krystalizacji moze by¢ spowo-
dowane bbecnoscig obcych pierwiastkéw lub zwigzkéw (zanieczyszczenia).
Obecnos¢ zanieczyszczenn wywotuje efekt przechtodzenia stezeniowego na
froncie krystalizacji, przy czym wraz z ruchem frontu efekt ten poteguje
sie w wyniku wzrostu stezenia domieszek (rafinacja strefowa). Poniewaz
wzrost struktury eutektycznej odbywa sie w kierunku prostopaddtym do po-
wierzchni frontu, to zakrzywienie tej powierzchni sprzyja powstawaniu
struktury komérkowej zdozonej z tzw. kolonii eutektycznych. Weddug R.W.
Kraffta i D.L. Albrighta [59] przekroczenie pewnej krytycznej wartosci
G/R (G - gradient temperatury, R - szybko$¢ krystalizacji) umozliwia
utrzymanie plaskiego frontu nawet w przypadku obecnosci obcych domieszek.

MgO-CaO
CaO- NiO

Zrot -AlfOj

03 OA Q5 06
skfad eutektyki [udziat obj]

Rys. 8. Wptyw objetosciowego udziatu skkadnikéw eutektyki na mikrostruk-
ture w eutektykach tlenkowych

Fig. 8. Influence of volume fraction of minor phase on fibrous - to - la-
mellar transition in oxide eutectics [55]

Przytoczone ogélne rozwazania wskazujg na niezwykdg wrazliwos¢ struk-
tury, a zatem i whasnosci kompozytéw eutektycznych na szereg czynnikéw
zwigzanych ze sktadem chemicznym, a przede wszystkim z warunkami procesu
krystalizacji. Odstepstwa od warunkéw optymalnych powoduja konsekwencje
w postaci defektow struktury, z ktérych najwazniejsze to struktura komor-
kowa, pasmowos¢ poprzeczna i granice ziarn.

Przytoczone tu reguty byty z powodzeniem sprawdzone dla wielu ukfadow
eutektycznych wsréd metali, tlenkéw i soli nieorganicznych. Jak dotych-
czas nie ma w literaturze zadnych danych charakteryzujacych pod tym wzgle-
dem eutektyki tlenek - metal. Nalezy jednak sadzi¢, ze w wiekszosci przy-
padkéw wpdyw poszczegdlnych parametréw kierunkowej krystalizacji na mikro-
strukture tych eutektyk bedzie podobny i znajomo$¢ tych zaleznosci bedzie
mogta by¢ efektywnie wykorzystana przy prébach wytwarzania tlenkowo-meta-
licznych, eutektycznych kompozytow.
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2.3. Metody kierunkowej krystalizacji stopéw eutektycznych

Technologiczne metody wytwarzania kompozytéw eutektycznych oparte sa
na kierunkowym odprowadzeniu ciepda z granicy rozdziatu faz ciecz - ciato
state, wywotujacym z kolei kierunkowe przesuniecie frontu krystalizacji
réwnolegle do osi materiatu wsadowego. Wywodany w prébce osiowy strumien
ciepta dos¢ szybko prowadzi do ustalenia réwnowagowego potozenia granicy
miedzyfazowej przy realizacji przesuwu.

Znanych jest szereg praktyczrych metod technologicznych pozwalajacych
realizowa¢ kierunkowg krystalizacje stopéw eutektycznych. Jednakze ko-
niecznym warunkiem otrzymania regularnych, dobrze zorientowanych struktur
eutektycznych jest zachowanie ptaskiego frontu krystalizacji. Sprzyjaja
temu gradient temperatury o duzej wartosci, stosunkowo niewielka szybkosé
krystalizacji oraz stosowanie materiatdéw wyjsciowych o wysokiej czystosci
[e0] -

Najdogodniejszymi metodami do realizacji kierunkowej krystalizacji
eutektyk tlenek - metal sg niektdére zmodyfikowane metody, stuzace do wy-
twarzania monokrysztaléw ceramicznych, to znaczy takie, ktére zapewniaja

uzyskanie wyzej wymienionych warunkéw. Schematy tych metod sg przedstawio-

ne na ryse 9.

1 2 3 A ,5

Rys. 9. Metody prowadzenia kierunkowej krystalizacji
Fig. 9. Metfcods of growing directionally solidified eutectics

(D Przesuwana strefa stopiona

W metodzie tej mata stopiona strefa, zwykle znacznie mniejsza niz
Srednica preta, jest lokalnie podgrzewana i przemieszcza sie wzdduz pre-
ta w wyniku przesuwu badz preta, badz tez grzejnika. Odbidr ciepta na
jednym koncu zapewnia kierunkowy gradient temperatury [61] -

(@ Wewnetrzne strefowe topienie

Wewnetrzne strefowe topienie jest metoda dogodna szczegélnie dla eu-
tektyk o duzej zawartosci fazy niemetalicznej. Materiat eutektyczny jest
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«prasowany do wnetrza ceramicznego preta i moze by¢ podgrzany wstepnie
do temperatury umozliwiajacej dalsze ogrzewanie indukcyjne. W praktyce,
tylko wnetrze ceramicznego spieczonego preta jest ogrzewane powyzej tem-
peratury topnienia eutektyki w celu wytworzenia matej strefy stopionej.
Zewnetrzne warstwy preta, ktére sg studzone przez promieniowanie i sa
ciatem statym, stuzg jako forma zawierajaca stop. Przesuw preta powoduje
réwnoczesny ruch frontu krystalizacji [&7] -

(3 Krystalizacja w tyglu

Materiat eutektyczny umieszczony Jest w odpowiednio dobranym tyglu i
catkowicie topiony indukcyjnie. Strefe krystalizacji otrzymuje sie w wy-
niku odbioru ciepta przez dno tygla.

@ Zmodyfikowana metoda Bridgmana

W metodzie tej tygiel - wykonany najczesciej z wysoko topliwego metalu
- zawierajacy stopiony materiat eutektyczny jest wysuwany z pieca. Czesc¢
tygla wychodzgca z pieca jest chtodzona przez promieniowanie lub chtodze-
nie wymuszone, zapewniajace kierunkowy gradient temperatury [53] -

(®) Zmodyfikowana metoda Czochralskiego

W procesie tym matryca wykonana z wysoko topliwego metalu zanurzona
Jest w tyglu ze stopiong kompozycja eutektyczng. Ciecz podnosi sie w ka-
pils ze matrycy i wychodzi na Jej powierzchnie. Krysztat zarodkujacy do-
tyka ciektego filmu na powierzchni matrycy i podnosi sie. Metoda"ta moze
by¢ uzyta do ciagtego otrzymywania kierunkowo krystalizowanych eutektyk
[63] -
W konkretnych zastosowaniach do kierunkowej krystalizacji eutektyk
tlenek - metal musza by¢ stosowane pewne modyfikacje, uwzgledniajace
whasnosci wyjsciowe materiatu. Z uwagi na niska zawartos¢ fazy metalicz-
nej wyjsciowe probki nie przewodza pradu w sposéb dostateczny, aby moghy
by¢ bezposrednio ogrzewane dziataniem pola indukcyjnego, a z kolei ich
skdonnos¢ do parowania w wysokich temperaturach uniemozliwia stosowanie
ogrzewania elektronowego w prozni.

Najczesciej stosowane sg metody: krystalizacja w tyglu, przesuwana
strefa stopiona i1 wewnetrzne strefowe topienie, a modyfikacje tych metod
polegajga na stosowaniu zewnetrznych i wewnetrznych podgrzewaczy. Role
zewnetrznego podgrzewacza spednia rura z metalu wysokotoplivrego, ktéra
w poczgtkowym stadium podgrzewania probki jest ogrzewana indukcyjnie i
ogrzewa pos$rednio prébke. Po osiagnieciu przez proébke temperatury, w kto-
rej jej -przewodnictwo Jest wystarczajace do bezposredniego ogrzewania in-
dukcyjnego - zazwyczaj 1500-1600°C - rura jest usuwana, a prébka ogrzewa-
na jest juz bezposrednio.

Role podgrzewacza wewnetrznego spednia tabletka wykonana z proszku me-
talu - sktadnika eutektyki - wprasowana w pret poddawany kierunkowej
krystalizacji. W polu indukcyjnym pastylka ta ogrzewa prébke az do momen-
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tu, gdy caly materiat osiaggnie
ogrzewanie.

Z uwagi na niskie przewodnictwo elektryczne materiatu wsadowego Kko-
nieczne jest uzycie do bezposredniego ogrzewania podgrzanych wstepnie
prébek generatordow wysokiej czestotliwosci w zakresie kilku MHz - najcze-
Sciej uzywano czestotliwosci 2-5,3 MHz - [28-36] -

Z uwagi na trudnosci materiatowe metoda Czochralskiego nie zostata
jeszcze praktycznie wykorzystana do kierunkowej krystalizacji eutektyk
tlenkowych i tlenkowo-metalicznych.

temperature umozliwiajaca bezposrednie

2.4. Uk#ady réwnowag Fazowych w systemach tlenek - metal

Jakkolwiek w chwili obecnej, w 15 lat po opublikowaniu pierwszej pra-
cy o eutektykach tlenek - metal [2] , znanych jest ok. 40 ukkadéw, w kté-
rych obserwuje sie eutektyki miedzy tlenkiem a metalem, to jednak tylko
nieliczne uktady zostaty przebadane w spos6éb umozliwiajacy konstrukcje
diagramu fazowego lub chociaz okreslenie doktadnego skdadu eutektyki i
temperatury eutektycznej.

Zdecydowana wiekszos¢ prac nad eutektykami tlenek - metal ogranicza
sie do stwierdzenia wystepowania eutektyki na podstawie badan mikroskopo-
wych przetapianych kierunkowo proébek, a fakt, ze eutektyki te we wszyst-
kich przypadkach zawieraja od 10 do 20# wag. metalu, takie fragmentarycz-
ne podejscie do tego problemu znacznie utatwia.

Analiza literatury przedmiotu wskazuje, ze obecnie prowadzone badania
zmierzaja do poszukiwan nowych systeméw tlenek — metal, w ktérych wyste-
puja eutektyki.

Na podstawie badan wkasnych oraz danych literaturowych J. Briggs i
P_.E. Hart [64] podjeli probe usystematyzowania znanych uktadow eutektycz-
nych tlenek - metal w celu poszukiwan kryteriéw,,wg ktérych mozna by
przewidywa¢ zachowanie sie innych ukdadéw. Ustalenie takiego kryterium
znacznie przyspieszytoby poszukiwanie nowych,jeszcze nie znanych uk¥adéw,
na bazie ktérych mozliwe jest uzyskiwanie eutektycznych struktur kompozy-
towych.

Jednakze zastosowanie w charakterze kryterium, decydujacym o wystepo-
waniu w danym zestawie tlenek - metal eutektyki takich parametréw, jak
stechiometria tlenku, termodynamiczne wkasnosci sktadnikéw uktadu, sida
i struktura pola jonowego, struktura krystaliczna i elektronowa tlenku
i metalu nie dato pozytywnego rezultatu.

W latach pézniejszych poznanie nowych ukdadéw eutektycznych nie do-
starczyto nowych wskazéwek dotyczacych czynnikéw determinujacych fakt wy-
stepowania badZ niewystepowania eutektyki w ukdadach tlenek - metal i do
dnia dzisiejszego takie kryterium nie zostato okreslone.
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Zjawisko znacznego obnizenia temperatury topnienia przez dodatek do
ogniotrwatego tlenku réwnie lub nawet bardziej ogniotrwatego metalu w
dalszym ciggu jest zjawiskiem, ktérego mechanizm jest nieznany.

Dotychczas opublikowane w dostepnych Zrodtach prace potwierdzajg wy-
stepowanie eutektyk w 42 ukdadach tlenek - metal (tab. 4).

Jednak w zdecydowanej wiekszosci tych ukktadéw wystepowanie eutektyk
stwierdzono wydgacznie na podstawie czysto jakosciowych badan mikroskopo-
wych prébek krystalizowanych kierunkowo, stad nawet i dla tych uk¥adéw
zarowno skdad eutektyki, jak i temperatura eutektyczna nie sa doktadnie
znane.

0 20 40 60 80 100
Cr % Wag. Q203

Rys. 10. Ukd#ad CrgOj-Cr [6&5]
Fig. 10. Crg0j-Cr system [65]

Najlepiej poznanymi eutektykami sg: Cr20j-Cr oraz (Cr, Al)20j-Cr
i (Cr, A1)20j-Mo. Pierwsza z tych eutektyk byka badana przez J. Olszan-
skiego i1 V_.K. Slepowa [65] - Temperature eutektyczna w ukdadzie CrgO™-Cr
okreslano przez topienie w argonie tabletek o réznych proporcjach tych
skdadnikéw. Najnizsza temperatura topnienia - 1660°C - odpowiadata skta-
dowi zawierajacemu okoto 20# wag. Cr (rys. 10) , Nalezy zwrécié¢ uwage na
fakt, ze temperatury topnienia czystych skladnikéw sg wartosciami przy-
blizonymi. Analiza literatury oraz wkasne doswiadczenie J. Olszanskiego
[66] wskazuja na dosS¢ szeroki zakres, w ktorym lezg wkasciwe temperatury
topnienia chromu i tlenku chromu. Szczegélny wpdyw na warto$¢ temperatury
topnienia tych substancji ma skkad atmosfery. W cytowanych przez [&]
pracach, J.w. Hulse okreslit temperature eutektyczng w tym ukdadzie na
1735°C przy zawartosci chromu 19,8# wag. (w atmosferze wilgotnego H2).



T. Schmitt i In.

wanej oporowo,
wieniem sie cienkiej,

mikroskopowych,

Uktady tlenek - metal,

Sktad

(Al,Cr)g0j-Cr
(A1,Cr)203-Mo
(A1,Cr)203-w
Ce02-Mo
Ce02-W
Crg0j-Cr
Cr203-Mo
Cr203-Nb
Cr203~Re
Cr203-Ta
Cr203-v
Cr2o3-w
Er2°3~Ce02* -Mo
Gd203 (Ce02)-Mo
Gd203 (Ce02)-W
Ge02-Ge

HF02 (Ce02)-W
HF02 (Y203)-W
HFf02-Ta
Ho203-Mo

LagOj-Mo

(AlL,Cr)gon-Mo

12).

[9] badali
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Tabela 4

w ktérych stwierdzono wystepowanie eutektyk

Zrédto
literat.

BEEREIZEREEEZIERE

Sk+ad

LagOj-W

La203 (Ce02)-W
La203 (Ce02)-Mo
LaCro™-Cr
LaCrOj-Mo
LaCrOj-w
MgO-W

Nd203 (Ce02)-Mo
Nd203 (Ce02)-W
Sm203-W

Sm203 (Ce02)-W
Ta20g-Ta
uo2-w

U02-Nb

Uo2-Ta

Y203 (Ce02)-Ta
Y20?-Mo
YCrOj-Mo
YCr03-Cr
Zr02-Ta
Zr02-w

Zrédto
literat.

EIZZREEEEERE

EEEEZEEESR

temperatury topnienia w ukdadach (Al,Cr)20jC
dla réznych proporcji tlenkéw glinu i chromu (rys. 11 i

Temperatury topnienia oceniano za pomocg pirometru optycznego. Pastyl-

ki o zatozonym stosunku tlenkéw umieszczano na tasmie molibdenowej,
a moment pojawienia sie Tazy cieklej
Swiecacej warstewki na granicy metal - pastylka

tlenkowa. Pomiary bydy prowadzone w prézni. Wyniki badan przedstawiono w
formie przekrojow ukdadu tréjsktadnikowego,

ogrze>

identyfikowano z poja-

oceniajac na podstawie badan
ze w sktadzie eutektyki wystepuje okoto 15# wag. metalu.

Gdy badano uk#ad z Cr

kowag umieszczano warstewke sproszkowanego

Rys. 12.

Fig.

12.

80 100

%wag Q20j
Uk#ad AlgO™-Crg0j-Cr  [69]
Cr system [69]

A12°3~Cr2°3"
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miedzy grzejna tasmg molibdenowg a pastylka tlen-

Cr. Widoczne na wykresach obni-
zenie temperatury topnienia czy-

ai2°3 do poziomu 1800-
nie jest wg autoroéw

stego
-1830°C
tych badan wynikiem tworzenia
sie eutektyki. Badania mikrosko-
powe nie daty zadnych wskazéwek
co do ewentualnej rozpuszczalno-
lub Mo w Alg0j i fe-
nomen ten pozostawiono nie wy-

sci Cr

jasniony.
Zakres zmiennosci stosunku
Alg0j/Crg0j, w ktéorym obserwo-

wano tworzenie z Cr i Mo struk-
tur eutektycznych,
roki i wynosi 40-100# wag. CrgQOj.
Jak wynika z cytowanych danych,

zastgpienie Cr2°3
statym CrgOj-Alg0j
eie pewne obnizenie temperatury
topnienia, wynoszace dia uk#adu
z Cr ponad 100°C. Tak znaczne
obnizenie temperatury topnienia

jest dos¢ sze-

roztworem
daje w efek-

moze mie¢ duze znaczenie prak-
tyczne .

Spos6b przeprowadzenia badan,
ktéry uniemozliwiat $Sledzenie
wpdywu ilosci metalu oraz prowa-
dzenie doswiadczen w proézni spra-
wia, ze uzyskane wyniki majag je-
dynie charakter orientacyjny.

Pozostate uktady fazowe,
przedstawione w tab. 4 sg zupet-
nie nieznane, a jedyne dane o
nich stanowig wyniki préb uzys-
kiwania struktur kompozytowych.
Z uwagi jednak na dos¢ duze za-
kresy sktadu, w ktérym w zna-
nych uktadach mozliwe jest uzy-
skiwanie struktur eutektycznych
(mata wrazliwos¢ na odstepstwa
od sktadu eutektyki), dane te
wymagaja weryfikacji
nia.

i uscisle-
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Dotychczasowa wiedza o mechanizmie wpdywu dodatku metalu z grupy VB i
VIB uktadu okresowego na tak drastyczne obnizenie temperatury topnienia
tlenkéw (np. w uk¥adzie HfOg-W do okodo 2000°C) jest niewystarczajaca do
wytdumaczenia tego zjawiska. Zawodzi nawet stosowanie prostych analogii,
np. Zr02 tworzy eutektyki z W i Ta, a nie tworzy z Mo i Cr, YQoO,
tworzy eutektyki jedynie z Mo, a C~gO”™ +tworzy eutektyki az z o$mioma
metalami. Tak podobne pod wzgledem budowy i whkasnosci tlenki jak OrgOj
i Alg0j, tworzace ze soba roztwér staty w catym zakresie skdadu, w kon-
takcie z metalami zachowuja sie zupednie inaczej.

Poznanie nowych pednych diagraméw fazowych tlenek-metal powinno® do-
starczy¢ danych do okreslenia kryterium, umozliwiajgcego przewidywanie
wystepowania lub tez niewystepowania eutektyk w innych ukdadach tlenek -
- metal.

2.5. Eutektyczns kompozyty tlenek - metal

Badania nad kierunkowg krystalizacja eutektyk tlenek - metal sa pro-
wadzone gtdéwnie w USA (Georgia Institut of Technology, Pensylwania State
University, National Aeronautics and Space Administration oraz Oak Ridge
National Laboratory) i w RFN w Max Planck Institut.

Wyniki badan sa publikowane od ponad 15 lat, ale zawarte w nich wyniki
nie daja pednego obrazu aktualnego stanu wiedzy o tego typu kompozytach.
Autorzy prac w wielu wypadkach cytuja niedostepne raporty z badan zleco-
nych przez rézne firmy lotnicze i agencje rzadowe. Tematem publikacji sa
najczesciej modyfikacje metod wytwarzania i przygotowywania materiatu
wsadowego oraz poszukiwania nowych zestawéw eutektycznych.

Chi-Chin Jen i J.F. Benzel [36] badali kierunkowga krystalizacje w ukta-

dach UOg-Mo, UOg-Ta 1 UOg-Nb. Stosowano metode wewnetrznego topienia z
uzyciem zewnetrznej tuby do wstepnego podgrzewania w polu indukcyjnym
4,2 MHz. Materiat eutektyczny byt prasowany pod cisnieniem 200 MPa i
spiekany w proézni w temperaturze 1400 C przez 3 godz.

Stwierdzono silny wpdyw stechiometrii UOg na Jako$¢ probek z Ta.
Gdy stosunek tlenu do metalu w UOg przekraczat 2,14, prébki bydy porowa-
te i1 pekaty w wyniku utleniania Ta tlenem z UOg. Kompozycja wyjsciowa za-
wierata 12-14# wag. Ta i przy szybkosci wzrostu 1,7 cm/h uzyskiwano po-
wierzchniowag gestos¢ whodkien okoto 1,3*107 on 2. Stwierdzono nieroz-
puszczalnos¢ Mo w UOg, a z kolei wysoka preznos¢ par Nb utrudniata
uzyskiwanie kompozytu UOg-Nb.
T.A. Johnson i J.F. Benzel [3] badali kierunkowa krystalizacje eutektyki:
stabilizowany HfOg-W. Materiat wyjsSciowy zawierat 12,3# wag. W. W wyniku
kierunkowej krystalizacji w temperaturze okoto 1980°C uzyskiwano obszary
z uporzadkowanymi wkdknami W o Srednicy 0,15 a po zmniejszeniu szyb-
kosci wzrostu $rednica wkékien wzrosta do 0,37 (gestos¢ powierzchniowa
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whokien - 1,2*107 cm_2). W strukturze eutektycznej na skutek parowania
wolframd jego udziat wagowy wynosit tylko 2,5#. Pomimo stabilizacji HfOg
dodatkiem 20# YgOj probki po kierunkowej krystalizacji byty silnie speka-
ne. Ten problem z kolei nie wystepowat w uktadzie HfOg-Ta wg N. Claussen
i J. Jahn [X] . Wymieszane proszki HfOg i Ta bydy prasowane izostatycz-
nie w postaci pretéw o Srednicy 2 i ddugosci 5 cm, a nastepnie spiekane

w piecu prézniowym w temperaturze 2000°C przez 2 godziny.

Przekroje przekrystalizowanych pretéw prawie wcale nie wykazywaty pek-
nie¢, podobnie jak i préobki z ZrOg-Ta. Przy wyjsciowej zawartosci Ta
ok. 18# wag. struktury kompozytowe zawieraty tylko 4,4# Ta, reszta tanta-
lu byda tracona przez parowanie. Zwiekszenie udziatu Ta w materiale
wyjsciowym nie powodowato wystepowania dendrytéw. Przy krystalizacji z
szybkoscig 3 cm/h wkdékna miaty Srednice 0,5 um, a ich geetos¢ powierzch-
niowa wynosita 1,35%10" o

J.D. Holder i in. [3] w badaniach kierunkowej krystalizacji eutektyk
LaCrOj 1 YCrOj z W, Mo i Cr zastosowali tak zwany wewnetrzny podgrzewacz.
Mieszanina proszkow byda prasowana na goraco w temperaturze 1600°C w ty-
glu grafitowym wytozonym folig molibdenowa, probki posiadaty Srednice 2
i wysokos¢ 3 cm. Dla zaktywizowania ogrzewania indukcyjnego w centrum
prébki przed prasowaniem umieszczono tabletke z mieszaniny proszkowej
wzbogaconej w metal. Stuzyta ona jako wewnetrzny podgrzewacz az do momen-
tu, gdy catos¢ materiatu mogta by¢ ogrzewana indukcyjnie (1750-1950°C).

W przetopionych kierunkowo probkach wystepowaty jedynie mate obszary z
niezbyt regularnie rozmieszczonymi krotkimi wikéknami metalu.

W roku 1974 G.W. Clark i in. opatento-
wali sposéb prowadzenia kierunkowej kry-
stalizacji eutektyk ceramika - metal JRO].
Sposéb ten polega na umieszczeniu spraso-
wanej sztabki materiatu eutektycznego
wewnatrz sktadajacej sie z dwéch czesci
rurki molibdenowej 2 - 3 - rys. 13. Pole
wysokiej czestoltiwosci ogrzewa wstepnie
sztabke, a w chwili gdy osiggnie ona tem-
perature 1200-1500°C przez odpowiednie
sterowanie polem wysokiej czestotliwosci,
podgrzewajaca rurka zostaje usunieta, co
umozliwia juz bezposrednie ogrzewanie
sztabki (6), az do osiagniecia w jej wne-
trzu temperatury okoto 2500°C, wowczas jej
powierzchnia ma temperature okodo 1850°C.
Tworzy sie w ten sposob wewnetrzna strefa
stopiona. Pole indukcyjne uzyte jest nie
tylko do ogrzewania probki, ale réwniez
do jej podnoszenia i ciggtego obracania

Rys. 13. Schemat_kierunkowej
krystalizacji 0]

Fig. 13. Schema of directio-
nal solidification
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wok6+ jej osi. Obracanie probki je3t szczeg6lnie wazne z uwagi na utrzy-
mywanie powierzchni stopu w ptaszczyznie prostopadtej do kierunku prze-
Suwu .

Jednak opis patentowy nie podaje zadnych blizszych danych na temat
sterowania polem wysokiej czestotliwosci obrotu i przesuwu proébki. Spo-
s6b wg cytowanego wynalazku zostat w przyktadzie uzyty do wytwarzania
kompozytu UO2-W z obnizajacym temperature topnienia dodatkiem MgO.

G. Petzow i W. Claussen [Z] ,analizujac mozliwosci poprawy plastycznosci
tworzyw ceramicznych, poddali analizie réwniez i kierunkowo krystalizo-
wane eutektyki tlenek - metal. Na podstawie analizy przetoméw i przebie-
gu zginania kompozytéw eutektycznych stwierdzili bardzo znaczne ograni-
czenie kruchosci. Krzywe obcigzenie - odksztakcenie kompozytéw eutektycz-
nych tlenek - metal zblizaja sie swoim przebiegiem do zachowania metali.
Zwiekszenie plastycznosci przypisano gidéwnie ciaggliwemu zachowaniu sie
zbrojacych kompozyt metalicznych whdékien. Autorzy nie podali zadnych
liczbowych wartosci, poprzestajac jedynie na jakosSciowej ocenie tworzywa
1 wysokiej ocenie potencjalnego podwyzszenia energii pekania tego typu
kompozytéw (az do 20-kretnego w pordéwnaniu do niezbrojonej osnowy tlen-
kowej) -

N. Claussen [37] zaproponowat potaczenie kierunkowej krystalizacji ze
spiekaniem pod cisnieniem. Przekrystalizowane proébki eutektyki (Cr,Al)20j-
-Cr zostaty rozdrobnione i prasowane w formach grafitowych. Jednak pe#ne
zageszczenie tworzywa z proszku eutektycznego (Cr,Al1)g0j-Cr (poszczegdlne
ziarna proszku o $rednicy 80 £im zawieraty wewnatrz zbrojenie wkdéknami Cr)
okazato sie niemozliwe z uwagi na koagulacje wkoékien Cr w wyzszych tem-
peraturach. Dobdér odpowiednich sktadnikéw eutektyki tlenek - metal oraz
zmniejszenie uziarnienia proszku eutektycznego powinny umozliwié¢ uzyska-
nie wysokiego stopnia zageszczenia, dajac w efekcie materiat o wysokiej
odpornosci na pekanie i izotropowych wkasnosciach.

Ten przeglad dostepnych Zrédet na temat eutektyk ceramika - metal nie
daje pednego obrazu stanu wiedzy w tej dziedzinie, poniewaz duza ilos¢
badan nad tymi eutektykaai jest opisana w niedostepnych raportach z prac
badawczych amerykanskich placéwek naukowych.

Na podstawie dostepnych informacji mozna jednak stwierdzié¢, ze kierun-
kowa krystalizacja uktadéw tienek - metal umozliwia uzyskiwanie unikalnej
mikrostruktury kompozytowej. Regularnos$¢ i gestosS¢ rozmieszczenia meta-
licznych wkékien monokrystalicznych w nieporowatej osnowie ogniotrwatych
tlenkéw, charakterystyczne dla kompozytéw eutektycznych sa niemozliwe do
osiggniecia innymi metodami. Mikrostruktura i wkasnosci komponentéw wska-
zujg na bardzo interesujace wkasnosci kompozytédw eutektycznych, szczegol-
nie: wkasnosci mechaniczne w wysokich temperaturach (stabilno$¢ termody-
namiczna) , odporno$¢ chemiczng i wysoka energie pekania.

Jednoczesnie brak danych co do podstawowych wkasnosci tych kompozytoéow
sprawia, ze problemy badawcze w zakresie prac nad tymi tworzywami sg
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ogromne i obejmuja zaréwno samg metodyke kierunkowej krystalizacji, ale
réwniez okreslenie podstawowych wkasnosci uzytkowych. Wydaje sie, ze ta
nowa tematyka w Swietle spodziewanych efektéw i ewentualnych mozliwosci
praktycznego zastosowania jest niezwykle atrakcyjna.



3. ANALIZA DANYCH LITERATUROWYCH - ZALOZENIA 1 TEZA PRACY

Przeglad dostepnych opracowan, dotyczacych kierunkowo krystalizowanych
eutektyk tlenek - metal, upowaznia do stwierdzenia, ze ten typ kompozytow
jest tworzywem jeszcze w bardzo matym stopniu poznanym.

Dotychczas publikowane prace dotycza gkéwnie modyfikacji technik prowa-
dzenia procesu kierunkowej krystalizacji oraz poszukiwania ukdadéw, w ktoé-
rych tego typu eutektyki wystepuja. Brak jest w tych publikacjach jakich-
kolwiek blizszych danych o ich wkasciwosciach, z wyjatkiem opisu mikro-,
struktury otrzymanych proébek.

Jedyny wyjatek stanowi praca G. Petzowa i N. Claussena [Z] , w ktérej
podkreslono znaczny wzrost plastycznosci tych kompozytéw, nie podajac
jednak blizszych danych liczbowych.

Wielu autoréw [2, 28-36, 62, 68-69] podkresla szeroki zakres potencjal-
nych zastosowan tych tworzyw, bez wnikliwszej analizy ich wkasnosci, cho-
ciazby w ujeciu teoretycznym.

Przewidywany szeroki zakres perspektywicznych zastosowan wynika z na-
stepujacych zalets

- optymalny i niemozliwy do osiggniecia innymi metodami model struktury
kompozytu ceramicznego, zbrojonego wikéknami metalicznymi,

- zréznicowanie i wzajemnie uzupedniajac* sie cechy faz skkadowych,

- wyjatkowo wysoka stabilnos$¢ termodynamiczna, wynikajaca bezposrednio

z rownowagowych warunkéw ich powstawania.

Jako wady podkresla sie anizotropie wkasnosci, trudnosci technologicz-
ne i wysoki koszt produkcji, ale sg to wady i trudnosci mozliwe do wyeli-
minowania i pokonania, podobni* Jak w przesztosci zostaty pokonane liczne
bariery w wielu innych problemach naukowo-technicznych.

Znany z literatury opis mikrostruktury kierunkowo krystalizowanych
eutektyk tlenek - metal umozliwia przeprowadzenie teoretycznych romatan
ich wkasnosci i kierunkéw ich optymalizacji. Skdad fazowy tego typu kom-
pozytéw jest okreslony sktadem eutektyki, a w ujeciu proporcji iloscio-
wych teoria kierunkowej krystalizacji dopuszcza mozliwos¢ ksztaktowania
sk#adu kompozytu w pewnych zakresach, zblizonych do skdadu eutektyki.
Warunki kierunkowej krystalizacji decyduja réwniez o mikrostrukturze uzy-
skanego tg droga kompozytu.nPodobnie jak i w przypadku eutektyk metalicz-
nych i tlenkowych, zakres zmian $rednic wkdkien metalu w wykrystalizowa-

nej eutektyce tlenek - metal moze wynosi¢ 0,1-5”m w zaleznosci od szyb-
kosci krystalizacji [Z] -
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Wkasnosci termodynamiczne oraz niska zawartos¢ fazy metalicznej we
wszystkich znanych eutektykach tlenek - metal sprawiaja,
runkowej krystalizacji

ze w wyniku kie-
uzyskuje sie zawsze mikrostrukture wikoknista,
a wiec najatrakcyjniejsza forme kompozytu.

Kierunkowa krystalizacja wymusza wzajemng orientacje krystalograficzng
osnowy i zbrojenia kompozytu,
wytrzymatej granicy potkoherentnej oraz zapewnia monokrystaliczng forme
whoknistej fazy zbrojacej. Prowadzi wiec do wytworzenia w osnowie kompo-

co prowadzi do tworzenia sie miedzy nimi

zytu najdoskonalszej postaci wkdknistego zbrojenia, réwnoczesnie w toku

jednej operacji technologicznej uzyskuje sie bliska doskonatosci orienta-
cje zbrojenia w praktycznie nieporowatej osnowie. | jakkolwiek mozna uwa-
zaC proces kierunkowej krystalizacji za skomplikowany technicznie

gochtonny,

i ener-
to Jednak jego poréwnanie z klasyczng technologia przygotowa-
nia fazy zbrojacej i osnowy, ich zestawienie i orientacja oraz spojenie
w nieporowate tworzywo kompozytowe wypada bardzo korzystnie dla kierunko-
wej krystalizacji i Swiadczy o jej wielkim perspektywicznym znaczeniu.

Oczywiscie nie mozna nie zauwazy¢ pewnych istotnych ograniczen tej
techniki, przede wszystkim dotyczgcych wymiaréw kompozytu eutektycznego,
ale unikalna forma i trwatos¢ termodynamiczna sg atutami tej metody.

Kierunkowa krystalizacja eutektyk daje szerokie mozliwosci ksztattowa-
nia wkasnosci tworzyw w zaleznosci od typu faz tworzacych danag.eutektyke.
1 tak w przypadku eutektyk miedzy potprzewodnikami uzyskuje sie tworzywa
0 niespotykanych wkasnosciach elektrycznych i magnetycznych wykorzysty-
wanych w réznego rodzaju detektorach. W wyniku kierunkowej krystalizacji
stopow eutektycznych metali znacznemu polepszeniu ulegaja whkasnosci me-
chaniczne, w tym réwniez w wysokich temperaturach. Eutektyki miedzy tlen-
kami poddane kierunkowej krystalizacji uzyskujg niezwykle wysokie wytrzy-
matosci mechaniczne, niektdére az do temperatury 1600°C (529 MPa w temp.
1575°C, eutektyka Alg0j-ZrOg(YgOj) wg [701]-

G+ownym jednak celem prac badawczych ukierunkowanych na polepszenie
wkasnosci uzytkowych tworzyw ceramicznych jest podwyzszenie odpornosci
na pekanie.

wia,

Specyfika wigzahn chemicznych w tworzywach ceramicznych spra-
ze podwyzszenie odpornosci na pekanie moze sie odbywa¢ droga podwyz-
rozprzestrzenienia spekan. Efektywnym sposobem uzyskania

tego efektu jest tworzenie systemu zbrojgacego z plastycznych wkdékien meta-

szenia energii

lu w kruchej tlenkowej osnhowie.
Efekt ten mozna uzyska¢ w wyniku kierunkowej krystalizacji eutektyk

tlenek - metal.

Mimo stosunkowo niewysokich zawartosci fazy metalicznej w eutektykach
tlenek - metal (3-10# obj.) mozliwo$¢ uzyskania duzych gestosci rozktadu
powierzchniowego widkien (161107 cm_z) pozwala spodziewac¢ sie korzystnych
efektow w zakresie ograniczenia kruchosci osnowy.

Jakkolwiek wytrzymatoS¢ mechaniczna zbrojacych tworzywo wiskersow me-
tali, takich jak W, Mo i Cr sa dos¢ wysokie - do 9-12 GN/m2 [71] , to jed-
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nak w wyniku znacznej réznicy odksztakcen zniszczenia wkékien i osnowy
nie nozna oczekiwa¢ uzyskania poprawy wytrzymatosci. Dodatkowym czynni-
kiem ograniczajacym mozliwosci wzmocnienia kompozytu jest niekorzystna
réznica wspétczynnikéw rozszerzalnosci whkoékien i osnowy. Wspétczynniki
rozszerzalnosci cieplnej metali tworzacych eutektyki z tlenkami sg niz-
sze niz tlenkéw, takich jak AlgOj, Cr20j i MgO [72] , a wiec nalezy sie
spodziewa¢ wystagpienia w niskich temperaturach naprezen rozciagajacych
osnowe w granicach 20-40 MN/hf. Sa to naprezenia zbyt niskie, aby wywo-
+a¢ w matrycy mikrospekanie i ze wzrostem temperatury ich wartos$¢ bedzie
male¢, wpkywajac korzystnie na zalezno$¢ wytrzymatosci od temperatury.

Silne zréznicowanie przewodnosci cieplnej i elektrycznej poszczegol-
nych skdadnikéw znanych eutektyk tlenek - metal daje szerokie mozliwosci
ksztattowania anizotropii tych wkasnosci w kierunkowo krystalizowanych
kompozytach. Doskonata przyczepnos¢ nieporowatej tlenkowej osnowy do me-
talicznego zbrojenia pozwala spodziewaé¢ sie dobrej odpornosci na utlenia-
nie, ktéra to odporno$¢ trudno jest uzyska¢ w konwencjonalnych, spieka-
nych kompozytach tlenek - metal.

Mikrostruktura kierunkowo krystalizowanych eutektyk tlenek - metal i
jej przewidywany wpdyw na ich wkasnosci daje obraz bardzo atrakcyjnego
tworzywa, do chwili obecnej nie zweryfikowany eksperymentalnie. Ukierun-
kowuje to prace badawcze przede wszystkim na poznanie realnych wkasnosci
tego typu kompozytdéw z uwzglednieniem typowych wad mikrostruktury kierun-
kowo krystalizowanych materiatow.

Metoda kierunkowej krystalizacji eutektyk jako technika wytwarzania
materiatéw kompozytowych mozliwa jest do wykorzystania w stosunku do ma-
teriatéw o ograniczonych kombinacjach faz sktadowych. Ma to swoje kon-
sekwencje w ksztaktowaniu wkasnosci wymaganych w poszczegélnych dziedzi-
nach zastosowarnn. W odniesieniu do specyficznego sktadu eutektyk tlenek -
- metal to ograniczenie nie wydaje sie tak istotne i na podstawie analizy
dostepnych danych mozna sformutowaé nastepujaca teze pracy: odpowiedni
dobdr eutektyk tlenek - metal i mozliwosci sterowania kierunkowg krysta-
lizacja stanowia czynniki umozliwiajace ksztaltowanie w szerokich gra-
nicach wkasnosci tych kompozytéw.

W celu udowodnienia tej tezy w pracy skoncentrowano sie na ustaleniu
zaleznosci miedzy parametrami kierunkowej krystalizacji a mikrostruktura
finalnego procuktu, okresleniu podstawowych wkasnosci i zarysowaniu moz-
liwosci ich optymalizacji.

4. BADANIA WEASNE

4.1. Cel 1 program badan

Dla udowodnienia przyjetej tezy pracy podjeto i zrealizowano badania,
ktérych podstawowym celem bydo okreslenie; wpkywu warunkéw kierunkowej
krystalizacji na mikrostrukture eutektycznych kompozytéw tlenek - metal
oraz mozliwosci ksztattowania wkasnosci kompozytéw -w zaleznosci od prze-
widywanych zastosowan przez dobér faz tworzacych kompozyt.

W szczegélnosci zwrécono uwage na whkasnosci mechaniczne, przewodnictwo
cieplne i elektryczne oraz odpornos¢ na utlenianie, jako podstawowe w
przewidywanych zastosowaniach.

Osobnym kierunkiem badan byto poszukiwanie mozliwosci modyfikacji tech-
nologii kierunkowej krystalizacji w celu uproszczenia techniki i obnize-
nia kosztéw wytwarzania.

Badania poprzedzono wstepnymi prébami i opracowaniem teoretycznym pro-
blemu techniki kierunkowej krystalizacji, skfadu atmosfery i niezbednym
ustaleniem sk#adu wyjsciowych probek. Na tym etapie pracy rozwigzano roéw-
niez problemy techniczne i materiatowe, zwigzane z realizacja kierunkowej
krystalizacji 1 przygotowaniem materiatu wyjsSciowego do krystalizacji.

4_.2. Dobor i charakterystyka materiatow

W tab. 4 przedstawiono wszystkie aktualnie znane ukdady tlenek - me-
tal, w ktérych zidentyfikowano wystepowanie eutektyk umozliwiajacych wy-
tworzenie kompozytéw o tlenkowej osnowie.

Biorac pod uwage whasnosci sktadnikéw eutektyk i dostepnos¢ materia--*
46w, do badan wytypowano nastepujace eutektyki:

- Crg0j-Crj
- Cr20j-Mo,
- (Al1,Cr)20j-Mo.

Sposréd dostepnych skdadnikéw metalicznych wyeliminowano z badan wolf-
ram z uwagi na tworzenie eutektyk o bardzo matej zawartosci objetosciowej
metalu [29, 32-33, 3] .

Wybor surowcow wyjsciowych oparto na kryterium czystosci proszkéw, a
do badan stosowano tylko frakcje 0-0,2 mm.
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W badaniach stosowano

- tlenek glinu cz,d.a prod. PPH Polskie Odczynniki Chemiczne (zaw. AlgOj
>99,7# - ZN-65 MPCh N-119,

- tlenek chromu - z rozkdadu termicznego dwuchromianu amonu cz.d.a prod.
jak wyzej (zaw. (NHAJgCrgO™ >99,6# - BN 66 6191-66,

- molibden i chrom prod. H.ff. International (Holandia) zaw. metalu min.
99,5#.

4_3. Kierunkowa krystalizacja eutektyk tlenek-metal

4_.3.1» Wybdér metodyki

Wszystkie opisane w literaturze modyfikacje metod realizacji kierunko-
wej krystalizacji zmierzajg do eliminacji koniecznosci stosowania tygla.
Wykorzystujac wewnetrzne i zewnetrzne "podgrzewacze' umozliwia sie bezpo-
Srednie ogrzewanie proébki polem indukcyjnym i prowadzenie procesu kierun-
kowej krystalizacji na drodze strefowego, wewnetrznego topienia lub tez
przesuwanej strefy stopionej. Autorzy tych prac podkreslaja, ze z uwagi
na mate przewodnictwo elektryczne wyjsSciowych prébek konieczne jest sto-
sowanie czestotliwosci rzedu 2-5 MHz [29, 32, 34, 62] .

Poniewaz generator wysokiej czestotliwosci, jakim dysponowano przy
realizacji pracy, wytwarza pole indukcyjne o czestotliwosci 0,44 MHz,
realna byta tylko metoda krystalizacji w ty*glu (zmodyfikowana metoda
Bridgmana) .

Trudnosci zwigzane z wytwarzaniem odpowiednich tygli oraz ograniczenie
wysokos$ci przetapianej prébki stanowig wady tej metody. Natomiast jej
zaletg jest to, ze materiat wyjsciowy do przetopu nie musi by¢ w toku
formowania i spiekania zageszczony do takiego stopnia, jak to jest ko-
nieczne przy stbsowaniu technik strefy topionej i wewnetrznego strefowego
topienia.

4.3.2. Konstrukcja i budowa stanowiska do kierunkowej krystalizacji

Koniecznos¢ prowadzenia procesu kierunkowej krystalizacji w atmosferze
ochronnej wymagata zastosowania gazoszczelnej komory. Wykorzystano w tym
celu komore laboratoryjnego pieca prézniowego wraz z urzgdzeniem préznio-
wym typu P-800.

Przez préznioszczelny przepust wykonany z zywic epoksydowych i wkékien
szklanych wprowadzono do komory pieca przewody wodno-pradowe zasilajace
cewke indukcyjng. Wykonano réwniez préznioszczelny przepust pradowy, sdu-
zgcy do wyprowadzenia potaczehn termopary lub tez zasilania wewnetrznego
piecyka, uzywanego do wytworzenia w komorze wodoru w wyniku rozkdadu wo-
dorkow.

Komora pieca byta wyposazona w dwa wzierniki, umozliwiajace wykonanie
pomiaréw pirometrem optycznym oraz wizualne $ledzenie przebiegu procesu.

-4

0d goéry komory wprowadzono przez system uszczelnien pret stuzacy do
przekazywania probce ruchu posuwistego z zadang szybkos$cig przesuwu.
Schemat urzadzenia do kierunkowej krystalizacji i ogélny widok stanowi-
ska badawczego zostaly przedstawione na rys. 14 i 15.

Rys. 14. Urzadzenie do kieruniowej krystalizacji
Fig. 14. Eauipment for directional selidification

Ustalony na drodze pomiaréw pirometrem optycznym gradient temperatury
w strefie kryst§lizacji wynosi+ ok. 200°C/cm.

Urzadzenie napedowe przesuwu probki bydto zasilane poprzez uktad ste-
rujacy, umozliwiajacy ptynng regulacje przesuwu w przedziatach 1-4 i
5-15 c»/h.

Cewka indukcyjna byta zasilana z generatora typ 30G04M-2E produkcji
»Elcal™ - to6dz .
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Rys. 15. Widok stanowiska do kierunkowej krystalizacji eutektyk
Pig. 15. View of equipment for directional solidification

4.3.3. Przygotowanie materiatéw do badan

Stosowana netoda tyglowa nie wymaga specjalnego przygotowania proébek.
Powinny by¢ one mozliwie dobrze zageszczone, tak aby w wyniku stopienia
i zwigzanej z tym zmiany objetosci w mozliwie jak najwyzszym stopniu wy-
korzysta¢ objetos¢ tygla.

W badaniach stosowano dwa rodzaje probek pod wzgledem wymiaréw. Do ba-
dan wptywu parametrow kierunkowej krystalizacji na mikrostrukture kompo-
zytu stosowano tygle o wymiarach zewnetrznych 0* 12 mm i ddugosci ok.
50 mm. Wnetrze tygla miato Srednice 8 mm.

W celu zyskania proébek do badan wkasnosci mechanicznych stosowano ty-
gle o Srednicy zewnetrznej 34 mm i wewnetrznej 28 mm i wysokosci 30-50 mm.
Materiat eutektyczny byt zestawiony z odpowiednich proszkéw tlenku i

metalu i przez 4 godz. mieszany i mielony w mdynku kulowym z mielnikami

z weglika wolframu.

Djednorodniony materiat byd prasowany na preciki o Srednicy 9 mm i ddugo-
Sci 50 mm, izostatycznie przy cisnieniu 150 MPa, i nastepnie spiekany w
atmosferze suchego wodoru w temp. 1400°0.przez 6 godz. Spiekanie w atmo-
sferze suchego wodoru w temp. 1400°C umozliwiato redukcje tlenkowych war-
stewek na ziarnach proszku molibdenu. Uzyskiwano zageszczenie ok. 75# ge-
stosci teoretycznej.

Tygle wytwarzano 2z proszku molibdenu metoda spiekania na goraco od-
powiednich ksztattek, ich obrébce mechanicznej oraz pézniejszego spieka-
nia w temperaturze 2000°C w proézni.

4.3.4. Dobdor atmosfery

Atmosfera, w ktérej prowadzona jest kierunkowa krystalizacja eutekty-
Ici, musi by¢ tak dobrana, aby zapewni¢ stabilnos¢ ciektych sktadnikéw eu-
tektyki.

W szczeg6lnosci zestaw tlenek - metal wymaga doboru takiego cisnienia
tlenu, aby rozktad tlenku byt ograniczony i réwnoczesnie nie dopuscié¢ do
utlenienia metalu.

Mieszanina tlenu z gazem obojetnym (np. Ng lub Ar) moze utleniaé¢ me-
tal lub powodowaé¢ dysocjacje tlenku wg reakcji

*M + y02= M x02y )

Stata roéwnowagi tej reakcji w staltej temperaturze dla okreslonego meta-

lu zalezy wytacznie od cisnienia tlenu

i zalezy ona do temperatury wg nastepujgacego réwnania [73] :

Ig Kp 3 T75”~TT + 1%75 IgT " 32~ 16

oolzz" 31
T - temperatura w K,
Q - ciepto reakcji w temp. 293 K.

Ciepto reakcji jest jednoczes$nie miara powinowactwa danego metalu do
tlenu. Ustalenie odpowiedniego sktadu atmosfery w piecu do kierunkowej
krystalizacji eutektyki tlenek-metal wymaga wyznaczenia na podstawie po-
wyzszego roéwnania-odpowiedniego dla danego zestawu eutektyki i temperatu-
ry prowadzenia procesu stezenia tlenu.

Na podstawie danych [74-75] na rys. 16 przedstawiono wykresy réwnowagi
uktadow metal - tlenek w zaleznosci od cisnienia tlenu i temperatury dla
sktadnikéow badanych eutektyk. Na podstawie tych wykreséw mozna ustalicé
whasciwe stezenie tlenu dla poszczegélnych zestawéw eutektycznych.

1 tak, dla eutektyki Cr20j-Mo - temp. ok. 1700°C - wkasciwe stezenie
tlenu wynosi ok. 10“3 Pa (10~° atm). Jest to cisnienie wyzsze niz prez-
no$¢ rozktadowa tlhlenku chromu, a Jednoczes$nie nizsze niz cis$nienie 02
konieczne do tworzenia sie tlenku molibdenu.

Dla eutektyki Cr~0»-Cr whasciwe (temp. 1660°C) cisnienie tlenu powin-
no wynosié ok. 1070 pa (165U' atm).

Dodatek AlgOj do tlenkowego sktadnika wyzej wymienionych eutektyk
nie wymaga uwzglednienia przy projektowaniu sktadu atmosfery, gdyz jego
preznos¢ rozktadowa jest duzo nizsza niz preznos¢ rozktadowa tlenku chro-

mu.



Rys.

Fig.

16.

16.

*Rys. 1,

Fig.

1

Wykres réwnowagi tlenek - metal w zaleznosci od cis$nienia par-
cjalnego tlenu i od temperatury

Metal oxide-metal equilibria vs partial oxygen pressure for va-
rious temperatures

Zalezno$¢ preznosci par metali i tlenkéw w funkcji temperatury

Influence of temperature on partial
tal oxides vapours

pressure of metals and me-

[l
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Obnizenie cisnienia tlenu zawartego w gazie obojetnym do wymaganego
poziomu jest mozliwe przez obnizenie cisnienia lub tez wprowadzenie od-
powiedniej ilosci wodoru wigzacego sie z tlenem na pare wodng.

Stosunkowo wysokie preznosci par sktadnikéw eutektyki w temperaturze
eutektycznej (zwkaszcza Cr) wykluczaja mozliwo$s¢ stosowania obnizonego
cidnienia w czasie kierunkowej krystalizacji (rys. 17), zwhkaszcza gdy
uwzgledni sie ddugi czas prowadzenia procesu.

Pozostaje mozliwos¢ utworzenia atmosfery typu Ng-Hg-HgO (lub Ar-H2-
-H20) .

Wyb6ér gazu obojetnego nie jest zupednie dowolny i jakkolwiek N2 nie
jest gazem obojetnym w stosunku do Cr i Mo w tych temperaturach (moz-
liwos¢ tworzenia azotkéw), to jego whasnosci cieplne decyduja o jego
przydatnosci .

Bardzo waznym czynnikiem technologicznym jest intensywnos$¢ chtodzenia

powierzchni tygla, co przeciwdziata jego przetopieniu i utraty krzepna-
cego stopu.
Azot odznacza sie prawie dwukrotnie wyzszymi: przewodnictwem cieplnym
i cieptem wkasciwym niz argon i z tego wzgledu atmosfera azotowa jest
0 wiele korzystniejsza.

Utworzenie wkasciwej atmosfery oparte jest na réwnowadze reakcji:

2H2 + 02 —  2H20, (Ha)

dla ktérej stata réwnowagi K wynosi :

HF——————— (13a)

1 zalezy od temperatury wg wzoru [76] :
Ig ilp = 26 036°"T~1 - 5,908, (16ai

gdzie: T - temperatura w K.

Znajac zawartos¢ tlenu i wilgoci w stosowanym azocie, mozna na podsta-
wie tych danych obliczy¢ whasciwy dodatek wodoru, aby uzyskaé w tempera-
turze roboczej odpowiednie stezenie tlenu.

Przygotowanie wkasciwej dla eutektyki Cr20”-Mo atmosfery polegato na
dodaniu do technicznego azotu o zawartosci 2# 0" i 0,1# H20 suchego wodo-
ru, tak aby jego stezenie wynosito 20# obj.

Preparatyka atmosfery dla eutektyki Cr20"-Cr wymagata oczyszczenia
azotu z tlenu do poziomu ok. 0,2# obj. 0, przez orzepusiczenie go przez
warstwe rozgrzanych do 700°C widrek miedzianych i dodatek 10# obj. HO.

~oniewaz warunki bhp uniemozliwiaty wykorzystani*” wodoru ? &u;li, wy-

tworzono go w komorze pieca przez termiczny rozkdad *idor<®; tytanu.



Rya. 18. Cisnienie parcjalne tlenu w atmosferze Ng-Hg-HgO w funkcji tem-
peratury dla réznych wartosci stosunku p~ /pH Q

Fig. 18. Partial pressure of oxygen in Ng-Hg-HgO atmosphere vs tempera-
ture for various pH /pH q

Atmosfera typu Ng-Hg-HgO =zachowuje sie pod wzgledem whasnosci utle-
niajacych dynamicznie w czasie zmian temperatury. Ha rys. 18 przedstawio-
no na tle wykreséw réwnowagi tlenkéw molibdenu i chromu obliczone zmiany
stezenia tlenu dla zatozonych dwéch wartosci stosunku p” /p” g.

Eutektyka CrgO”-Mo juz od temperatury ok. 500°C znajduje sie w optymal-
nej atmosferze, natomiast eutektyka CrgO0O”-Cr na skutek bardzo stromego
przebiegu linii réwnowagi CrgO0™-0g dopiero w temperaturze topnienia
osiagga optymalne warunki.

Niewktasciwe przygotowanie atmosfery pocigga za sobg powazne zaburzenie
sktadu eutektyki i duze straty masy probki na skutek rozkitadu tlenku.

Utrzymanie wkasciwego sktadu atmosfery przy braku urzadzen do kontroli
jej sktadu jest zagadnieniem bardzo trudnym i jest przyczyng wielu nie-
udanych préb kierunkowej krystalizacji.

Natbardziej wkasciwg do tego celu atmosfera jest mieszanina CO i CO02

i taka atmosfere uzywa sie w badaniach nad tymi eutektykami w USA [28-29,
32, 34-36] -
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W Polsce nie wytwarza sie tlenku wegla jako gazu technicznego, stad w
badaniach stosowano wyzej opisane atmosfery ochronne.

4.3.5. Ustalenie parametréw procesu kierunkowej krystalizacji
wybranych eutektyk - badania uktadu CrgO~-Mo

Blizsza charakterystyka uktadéw eutektycznych Crg0Oj-Cr, (Al,Cr)g0o”™-Cr
i (Al,Cr)20j-Mo zostata przedstawiona w p. 2.4 na podstawie danych z
literatury technicznej. Brak jest tych danych w odniesieniu do uk#adu
Ar203“Mo” co zmu3za dO podjecia badan wkasnych majgcych na celu okresle-
nie temperatury eutektycznej i sktadu eutektyki w tym ukdadzie. Nelson [33]
na podstawie badan mikroskopowych wykazat istnienie eutektyki w systemie
Crg0j-Mo, nie podajac jednak danych co do temperatury to-pnienia i skitadu
tej eutektyki.

Prébki do badan w postaci pastylek z mieszanin Crg0O™ 1 Mo o wymia-
rach 0 =10mm i h=10mm formowano cisnieniowo i spiekano w atmo-
sferze wodoru w temp. 1400°C. Temperatury topnienia wyznaczano przy uzy-
ciu termoelementu W-WRe, umieszczonego w zagdebieniu w dnie tygla, wyko-
nanego z molibdenu i ogrzewanego indukcyjnie.

Po wstepnym ustaleniu, ze temperatura topnienia wynosi w tym uktadzie
ok. 1700°C, tygle z pastylkami nagrzewano szybko do temp. 1600°C i nastep-

nie podnoszono temperature z szybkoscig
ok. 5°C/min. Poczatek topnienia byt syg-
nalizowany przez dostrzegalny ruch pastyl-
ki. Dla sk¥adéw 10-30% wag. Mo temperatura
topnienia wynosita dc. 1725°C. Uznsho te
temperature za temperature eutektyczng.

Sk#ad eutektyki wyznaczono na pod-
stawie analizy chemicznej strefy prze-
topionej na styku pastylka z Cr-g0j -
molibden, wygrzewanej w temp. eutektycz-
nej .

Mikrostruktura tej strefy zawieraja-
cej 8,9% obj. Mo (16,1# wag) jest typo-
wa mikrostruktura eutektyki (z widocz-

Rys. 19. WoOkniste wydzielenia nymi, nieregularnie rozmieszczonymi pre-
molibdenu w strefie przetopio-
nej na granicy Crg0”™-Mo
Fig. 19. Molibdenium fibres in
melting zone on Cr30~-Mo boun-
dary

cikami molibdenu) - rys. 19.

Dokonano kilku przetopéw pastylek o
sktadzie odpowiadajacym sktadowi eutek-
tyki. Po stopieniu i wytrzymaniu przez
15 min w zadanej temperaturze tygielek byt szybko chtodzony, a materiat
eutektyczny byd badany mikroskopowo i oznaczano zawarto$¢ molibdenu meto-
da spektrofotometryczng.

Analiza fazowa wykazata obecno$s¢ jedynie dwu faz CrgOj i Mo.

Sk#ad chemiczny prébek topionych w molibdenowych tygielkach w temp.

1730-1900°C przedstawiono w tab. 5.
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Rys. 20. Dyfraktogram rentgenowski eutektyki CrgO0”™-Mo
Fig. 20. Diffraction pattern of Cr20j-Mo eutectic

Tabela 5

Zawartos¢ molibdenu w prébkach o sktadzie eutektycznym (16,1# wag.)
topionych w tyglach molibdenowych

Nr T%mggra- Skdad # wag. )
0 Mo Cr203 Uwagi

! 1730 16.0 84,0 tygiel nie naruszony

2 1760 16,8 83,2 nieznaczne uszkodzenie tygla
3 1780 18.5 81,5 zauwazalna rozpuszczalnos¢ tygla
4 1810 19,0 81,0 1

5 1840 20,1 79.9 "

6 18B0 - -

intensywne nadtopienie tygla

W miare wzrostu temperatury wygrzewania nastepuje wzbogacenie stopio-
nego materiatu w molibden rozpuszczony w stopie na styku ze Sciankami
tygla. 0Od temperatury 1880°C obserwowano intensywne nadtaplanie tygla mo-
libdenowego, prowadzace do powstawania gtebokich wzeréw w Sciankach tygla
stykajacych sie ze stopem. Tworzacy sie w ten sposéb roztopiony materiat
Sciekat na dno tygla. Mozna z tego wnioskowa¢, ze w tyglu byty obecne
dwie fazy ciektes metaliczna i tlenkowa.

Stwierdzono, ze dodatek 40 i 50# Cr20j do molibdenu obniza jego tempe-
rature topnienia do ok. 1880°c z tworzeniem na dnie tygla oddzielnej me-

talicznej fazy, w ktérej nie stwierdzono obecnosci rozpuszczonego tlenku
chromu.
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Préby wyznaczenia roéwnowagi stopu ze statym Cr~0” nie powiodty s €
z uwagi*na duza porowatos¢ preparowanych do tego celu tygielkéw z "7~0j.
Réwniez proéby wykorzystania do tego celu mikroskopu Welcha (topienie na
termoelemencie potgczone z obserwacja mikroskopowa) nie dato pozytywnego
rezultatu w wyniku zdej przeswiecalnosci stopu.

Z tego powodu linia likwidusu Cr20j - na skonstruowanym diagramie -
zostata przeprowadzona przez dwa punkty: eutektyki i ‘topienia tlenku

(rys. 21)

Rys. 21. Uk#ad Cr207-Mo
Fig. 21. Cr20j-Mo phase diagram

W poréwnaniu z uk#adem CrgO”-Cr ukdad Cr20~-Mo =zachowuje sie w bardzo
zblizony sposéb. Temperatura eutektyczna lezy o 65°C wyzej i zawiera nie-
co mniej metalu.

Zwazywszy jednak duzo wyzszg gestos¢ Mo w poréwnaniu z Cr, w eutek-
tyce Cr20j-Mo udziat objetosciowy metalu wynosi 8,9# w pordéwnaniu z po-
nad 15# w uktadzie Cr20j-Cr.

W badaniach mikroskopowych, mimo duzej szybkosci chtodzenia prébek
Crg0j-Mo, stwierdzono tworzenie sie wkékien Mo w osnowie tlenku. Tego
zjawiska Olszanski [65] w badaniach uk#adu Cr20j-Cr nie obaerwowat.

Wyrywkowa proéba badania temperatury eutektycznej w ukdadzie CrgO™-Cr
stosowang metodg wykazata bardzo dobrg zgodno$¢ z danymi Olszanskiego

[65] ., temperatura topnienia prébki o skkadzie 20# Cr - 80# Cr20j wynosita
1675°C. Proba ta byta konieczna z uwagi na znacznag rozbieznos¢ miedzy wy-
nikami J* Olszanskiego [65] i G. Hulse [68] , ktéry wyznaczyt temperature

eutektyczng w tym ukdadzie na 1735°C.
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Na podstawie badan wkasnych ukdadu CrgOj-Mo i danych literaturowych
[65, 68] ustalono sktady eutektyk i temperatury topnienia w wytypowanych
do badan ukdtadach (tab. 6).

Tabela 6
Sktady i temperatgrx eutektyczne w uktadach
Crg0j-Alg0j—-Cr-Mo
Skk#ad eutektyki ($wag.) Temperatura
topnienia
cr2°3 AL2°3 Cr Mo 1G9
80 - 20 - 1660
84 - - 16 1725
46 39 15 - 15B0
34 51 - 15 1630

4.4. Charakterystyka mikrostruktury kierunkowo krystalizowanych
eutektyk - wpdyw szybkosci krystalizacji

W celu okreslenia wptywu szybkosci kierunkowej krystalizacji eutektyk
tlenek - metal (utozsamionej z szybkoscig przesuwu prébki) na mikrostruk-
ture uzyskanego tag drogg kompozytu przeprowadzono kierunkowg krystaliza-
cje wytypowanych eutektyk z réznymi szybkosciami krystalizacji. Podstawo-
wymi parametrami stuzacymi do opi3U mikrostruktury uzyskanych prébek by-
4y: odlegtosé miedzyfazowa (odlegtos¢ miedzy wkdéknami metalu),
Srednica wkékien dgr oraz gestos¢ powierzchniowa wkékien - ilos¢ who-
kien metalu na 1 cm2 poprzecznego przekroju. Z danych tych wyliczono
ilos¢ fazy metalicznej w probkach krystalizowanych z réznymi szybkosciami.

Uzyskane proébki - $rednicy 0,8 cm - miaty prawiddowg, kompozytowg struk-
ture jedynie w osi proébki, poniewaz odprowadzenie ciepta przez dobrze prze-
wodzgcy materiat tygla powodowato zakrzywienie frontu krystalizacji w po-
blizu Scianek tygla. Przyktadowe przekroje: podduzny i poprzeczny, prze-
krystalizowanej z szybkoscig 3 cm/h eutektyki (Cr,Al)20j-Mo przedstawiono
na rys. 22.

Wyniki badan mikrostruktury kierunkowo krystalizowanych eutektyk
(Cr,Al)20j-Mo, Cr20j-Cr i1 Crg0j-Mo przedstawiono w tab. 7-9, a zalez-
nos¢ odlegtosci miedzyfazowej X. od szybkosci krystalizacji R na
rys. 23 i 24. Na rys. 25 pokazano przyktadowe przekroje poprzeczne proé-
bek eutektyki Cr20j-Cr, krystalizowanych z réznymi szybkosciami.

Wyniki badan wskazuja na pewne odstepstwa od prawa Zenera (p. 2.2).

Zgodnie z tym prawem eksperymentalne zaleznosci A.» f(R) powinny by¢
ekstrapolowane do poczatku ukdadu. Odstepstwa od tego prawa moga by¢ spo-
wodowane réznymi przyczynami .

Rys. 22. Przekréj po?rzeczny (@ i podtuzny (b% eutektyki }ﬁr,AI)ZO,—Mo
krystalizowanej kierunkowo z szybkoscig 3 cm i

Pig. 22. Microstrueture of (Cr,Al)20j-Mo eutectic solidified at 3 cm/h
(@ transverse and (f)) longitudinal section

Tabela 7
Opis mikrostruktury kierunkowo krystalizowanej eutektyki
(Cr,A1)203-Mo
Tabela 8
Opis mikrostruktury kierunkowo krystalizowanej eutektyki
Y Cr90,-Cr
] Zawartosé Cr GestosC pow.
R g dsér wkokien
A cm-2
(cvh) (um ®-) % 0bj. hweg.  (en2)
2,2 . 10°
1,0 3,1 1,8 7,0 9.6 R
3.0° 1,8 1,3 8,5 11,9 2,7 .10
ie? 13,8 3,1 . 108_
5,0 1,6 11 ' I T<7
10,0 1,0 0,7 10,6 13,2 2.7 - 10
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LOU HUU ouu
szybkos$¢ krystalizocji R m "N s**]

Sys. 23. Wpkyw szybkosci krystalizacji na odlegtos¢ miedzy whdknami X
w eutektyce Cr20j-Cr

Fig- 2i. Interfiber spacing (X) vs solidification rate of Cr,0,-Cr eu-
tectic 5

Tabela 9
Opis mikrostruktury kierunkowo krystalizowanej eutektyki Cr207?-Mo

R - dér Zawartos¢ Mo Gestos¢ pow-
) ) ! whokien
(cm/h; gt @) # obj. # wag. cm-2)
i.3 3.3 0,9 5,7 10,6 9 . 106
1.5 3,0 0,65 6,6 12,3 2 . 107
2,0 2,6 0,55 6,8 12,7 2,9 . 107
3,0 2,3 0,42 7.3 13,6 3,1 . 107

Przeprowadzone przez Carpaya [/] obliczenia przeptywu ciepla w czasie
kierunkowej krystalizacji wskazuja, ze szybkos$¢ przemieszczania sie po-
wierzchni ciecz - ciato state moze nie by¢ identyczna z szybkoscig prze-
suwu probki, zwkaszcza w przypadku krystalizacji krotkich probek. Szyb-
koS¢ przemieszczania sie powierzchni rozdziatu faz jest kontrolowana prze-
ptywem ciepta i moze przesuwaé sie tak szybko, jak szvbko moze byé odpro-
wadzane ciepto utajone. Zaburzenie porzadku strukturalnego jest skorelo-
wane z réznicg miedzy szybkoscia przesuwu probki a prawdziwg szybkoscig
wzrostu.

Inng przyczyna odstepstw moze by¢ wrazliwos¢ eutektyk ceramika - metal
na sktad atmosfery. Mieszanina tlenku i metalu wymaga precyzyjnie dobra-
nej atmosfery, a wszelkie odstepstwa powodujg zmiane skdadu tworzywa.

WU uuu
szybkos¢ krystalizacji R'A[m~~sA]
Rys. 24. Wptyw szybkosci krystalizacji na odlegtos¢ miedzy whdknami X
w eutektyce Cr20j-Mo i (Cr.A1JgO™-Mo

Pig. 24. Interfiber spacing <§? yb solidification rate of Cr~0,-Mo and
(Cr_A1™"0j — Mo eutectics

Cisnienie tlenu oraz proces parowania metalu wptywaja na skkad cieczy
eutektycznej i tym samym na skdad materiatu wykrystalizowanego. Prowadzi
to do zmiany proporcji tlenku do metalu w stosunku do stanu wyjs$ciowego
i jest to dodatkowy czynnik - obok termodynamicznych warunkéw krystaliza-
cj_ - ksztattujacy ostateczng mikrostrukture kompozytu. O jego silnym
wptywie Swiadczg zmienne zawartosci metalu w prébkach krystalizowanych z
réznymi szybkosciami. Taki wptyw oczywiscie musi zmienié¢ przewidywang na
podstawie tylko parametréw termodynamicznych zaleznos¢ X = f(R).

Problemy te, szczeg6lnie silnie uwidaczniajace sie w eutektykach tle-
nek - metal sa zapewnie przyczyng braku w literaturze technicznej publi-
kacji na ten temat i sprawiaja, ze uzyskane wyniki mozna traktowac¢ jedy-
nie jako przyblizone. Pordéwnywalno$é¢ warunkéw kierunkowej krystalizacji
umozliwia dokonanie pewnych poréwnan i sformutowanie wnioskéw o znacze-

niu praktycznym.
Wykresy zamieszczone na rys. 23 i 24 mozna opisa¢ nastepujaca zaleznos$-

cia:

C1/2 R-1/2 + k, an

gdzie$s k - const.
Wartos¢ C moze by¢ wyznaczona z nachylenia linii na wykresie lub tez
moze by¢ obliczona jej S$rednia wartos¢ z wyrazenia:

A2k . R *C, 6)

gdzie: NSk - skorygowana odlegtos¢ miedzy whdknami



eutektyki Cr20j-C

R a 50 cm/h
of directionally solidified Cr20j-Cr eutectio

izowanej

poprzeczny kierunkowo krystal

Przekroj

. 5.

Rys

)

H R m 30 awvh,

a8 R a 1,0 awh,

Transverse section

& R s 10 anwh,

X,

Fig-

© R ab50 cmA

B R a 30 avh,
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Ask mK  ~ kf 19)

gdzie: Bm - mierzona odlegtos¢ miedzy wkdknami.
Dla badanych eutektyk uzyskano nastepujace wartosci C i k:
Ok#ad Cr20j-Cr

Ca (1,74 - 0,32) . 10-17 m3/s
K a 0,61 . 106 m

Ukdtad Cr203-Mo

C a (3,32 - 0,66) . ID"17 m3/s
k a 0,22 . 10-6 m

Uktad (Al,Cr)205-Mo

C a (4,54 - 0,35) . 10_1S m3/s.
k a 0,52 . 10~6 m

Poprawka k moze by¢ w pierwszym przyblizeniu traktowana jako miara
odstepstwa danego uktadu od prawa Zenera, a wiec jako miara podatnosci
danego uktadu na wptyw czynnikéw, ktére niezaleznie od gradientu tempe-
ratury i szybkosci przesuwu proébki wpdywajga w znaczacy sposéb na mikro-
strukture kompozytu.

Eutektyki wrazliwe na sktad atmosfery, +atwo sublimujace, bedag wykazy-
wa¢ wieksze odstepstwa od prawa Zenera. | tak na przyktad w badaniach
kierunkowo krystalizowanych eutektyk: wegliki (Zr, Ti) - borki (Zr, Ti),
ktére zmieniaty w temperaturze krystalizacji sktad stechiometryczny i
proporcje faz, stwierdzono duze wartosci k, dochodzace do 50# obserwo-
wanej odlegtosci miedzyfazowej [77] -

Natomiast w przypadku wiekszosci bardziej stabilnych sktadnikéw eutek-
tyk metalicznych lub ceramicznych obserwuje sie pedng zgodnos¢ z prawem
Zenera (k a 0). Bardzo stabilna termodynamicznie eutektyka AI™NO™-ZrOj (X,Qf)
krystalizowana na tym samym stanowisku do kierunkowej krystalizacji cha-
rakteryzowata sie bez poréwnania wieksza regularnoscia mikrostruktury niz
to obserwowano w badanych eutektykach tlenek - metal [7/8] -

Badane eutektyki wykazuja duzg sk#onnos¢ do tworzenia struktur wiok-
nistych. Nawet przy stosunkowo duzej szybkosci krystalizacji 10 cm/h eu-
tektyki Cr20j-Cr uzyskano strukture kompozytowg. Wskazuje to na mozliwosé
uzyskiwania tych tworzyw przy jeszcze wyzszych szybkosciach krystalizacji .-
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Ma to duze znaczenie praktyczne w aspekcie wydajnosci i ekonomiki pro-
cesu wytwarzania.

Zwiekszenie szybkosSci krystalizacji bez" zmiany pozostatych parametréw
pocigga za sobag wzrost ilosci wad w poréwnaniu do idealnej struktury kom-
pozytowej, mozliwej do otrzymania przy matej szybkosci Icrystalizacji bar-
dzo czystych sktadnikow eutektyki. Wady, jakie tworzg sie w warunkach
szybszej krystalizacji eutektyk zawierajacych niewielkie ilosci zanie-
czyszczen, to: skrocenie dbugosci whodkien, wzrost komérkowy, nieciggtosci
podduzne i poprzeczne. Przeciwdziataé moze im wzrost gradientu temperatu-
ry i czystosci sktadnikow.

Uwzgledniajac fakt, ze gtéwnym celem uzyskania eutektycznego kompozytu
tlenek - metal z przeznaczeniem na materiat konstrukcyjny jest podwyzsze-
nie energii pekania, to najistotniejsze sa: ilos¢ i1 rozmiary wkékien me-
talicznych.

Z przytoczonych rezultatéw badan wynika, ze chrom jako faza zbrojgoa
jest korzystniejszy od molibdenu z uwagi na duzo wieksza rozpuszczalnosé
w ceramicznej osnowie.

Uwzgledniajac ekonomike i wydajnos¢ procesu wytwarzania do badan wkas-
nosci mechanicznych przygotowano eutektyke CrgO”-Cr Kkierunkowo krysta-
lizowana z szybkoscig 10 cm/h.

Rys. 26. Eutektyka Cr20j-Cr krystalizowana z szybkoscig 10 cm/h
a) przekroj poprzeczny, b) przekréj podtuzny
Fig. 26. Crg0j-Cr eutectic solidified at 10 cm/h
a) transverse section, b) longitudinal section

Uzyskany materiat byt zbudowany z komérek eutektycznych o poprzecz-
nych wymiarach ok. 150-240 “m. Duza szybko$¢ krystalizacji oraz niedosta-
teczna czystos¢ sktadnikéw wptyneta na mate wymiary komérek eutektycznych
oraz wystepowanie typowych wad mikrostrukturalnych, takich jak:

- komérkowa budowa,

lizacji

roki

jednej

Rys.

Fig.
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(widoczna przy mniejszych powiekszeniach (rys. 27).
duzy stopien zaburzenia kierunku wkékien wzgledem kierunku krystaliza-
cji obserwuje sie w poblizu granicy komérek eutektycznych (rys. 27),

- pasmowos$¢ podtuzna - obszar osnowy pozbawiony whkdkien - przecietnie sze

na 10-15 “m (rys. 28a),
- pasmowo$¢ poprzeczna - nieciggtos¢ whdkien rozciggajgca sie w obrebie

2B.

komérki eutektycznej

powodujaca nieréwnolegtos¢ whokien do kierunku kryata

Szczegélnie

- Srednia szeroko$¢ 2-3 jxm (rys. 28b).

Rys. 27. Zaburzenia kierunicu wzrostu eutektyki Cr20j-Cr
eutektyczna, b) granica komérek eutektycznych
Growth perturbation of Cr20j-Cr eutectic

a) komérka
Fig. 27.

a) eutectic cell,

28. Pasmowos$¢

Longitudinal

b) eutectic cells boundary

podduzna (@) i poprzeczna (b) w eutektyce Cr20j-Cr

(@) and transverse (b) terminations
tectic

in Cr20,-Cr eu-



Odchylenia od pednej roéowno-
legtosci whdékien metalu i kie-
runku wzrostu oraz ich uszkadza-
nie w czasie przygotowania zgta-
déw utrudniaja ocene ich diugo-
Sci.

Bardzo mata ilos¢ poprzecz-
nych nieciagtosci oraz mate w
poréwnaniu z rozmiarem komorki
eutektycznej $rednice whdkien
wskazuja na bardzo wysokie war-
tosci 3tosunku dtugosci do Sred-
nicy wkokna, pozwalajace na trak-
towanie ich jak wkdékien ciagtych.

Rys.-29. Mikropory w osnowie
kompozytu CrgOj-Cr

Fig. 29. Micropores in Cr20,-Cr
composite matrix

4.5. Whasnosci mechaniczne

Eutektyka Cr20j-Cr, krystalizowana z szybkosciag 10 cm/h, a scharak-
teryzowana pod wzgledem mikrostruktury w p. 4.4, byka uzyta do okreSlenia
podstawowych wkasnosci mechanicznych: wytrzymatosci na zginanie, energii
pekania 1 mikrotwardosci.

Wszystkie te wkasnosci byty wyznaczone w temperaturze otoczenia.

W tym celu przekrystalizowane proébki byty ciete pitag diamentowa na be-
leczki ok. 4x3x30mm i 4x 4x 25 mm i szlifowane. Na beleczkach
4 x 4 x 25 mm nacinano karby w celu wyznaczenia energii pekania. Wkasnos-
ci mechaniczne wyznaczono na maszynie wytrzymatosciowej PPZ-10 prod. NRD.

4.5.1. Wytrzymatos¢ na zginanie

Wytrzymatos¢ na zginanie byka wyznaczona na podstawie tréjpunktowego
zginania 4 beleczek o wymiarach: 4 x 3 x 30 mm, przy odstepie miedzy pod-
porami C a 26 mm i szybkosci odksztakcenia 0,2 mm/min. Dodatkowo wyko-
nano badania takich samych belecaek wycietych prostopadle do kierunku
krystalizacji. Przyktadowe krzywe obcigzenie - ugiecie przedstawiono na
rys. 30.

Wytrzymatos¢ mechaniczna na zginanie w kierunku prostopadtym do wiékien
zbrojacych wynosi 218-243 MN/m , a w kierunku réwnolegtym do whdkien
91-118 MN/m2.

Przebieg krzywej obcigzenie - ugigecie wskazuje na znaczne ograniczenie
kruchosci kierunkowo krystalizowanej eutektyki Cr20j-Cr. O ile anizo-
tropia wytrzymatosci mechanicznej kompozytu jest mniejsza niz by sie moz-
na spodziewa¢ na podstawie danych o innych tworzywach kompozytowych zbro-
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jonych wkéknami [79] , to ograniczenie kruchosci tworzywa przy przeltomie

prostopadtym do wkdkien zbrojacych jest znacznie silniejsze.

Rys. 30. Krzywe obcigzenie - ugiecie kierunkowo krystalizowanej eutektyki
Cr20j-Cr

Pig. 30. Stress-strain curves of directionally solidified Cr20,-Cr eu-
tectic

Rys. 31. Przetom prostopadty (a) i réwnolegty (b) do wkdékien w eutektycz-
nym kompozycie Cr20j-Cr

Fig. 31. Transverse (@) and Iongitu%inal (b) fracture in Craos—Cr eutec-
ic ’

Niska anizotropia wytrzymatosci na zginanie Swiadczy o wytrzymatym po-
+aczeniu zbrojenia z osnowg. Przedom réwnolegty do kierunku wkékien (rys.
31) uwidacznia liczne uszkodzenia zaréwno wkdkien, jak i osnowy, powsta-
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+e w czasie przetomu granicy miedzy-
fazowej .

Przetom poprzeczny, na ktérym uwidacznia sie ich plastycznosé,
nia brak wzmacniajacego wptywu zbrojenia, mimo ze wskazuje on na wysokie
wkasnosci mechaniczne poszczegélnych whokien.
Wykorzystujac relacje miedzy naprezeniem zginajacym,
sprezystosci w zakresie proporcjonalnosci krzywej obciazenie - ugiecie,
wyznaczono wartos¢ modudu sprezystosci w kierun%u prostotadtym do wko6-
kien zbrojonych. 234-284 GN/m o ok. 30# nizsze
niz by to wynikato z prawa mieszanin.

Modut sprezystosci
nin jedynie w przypadku,
[71. a Im = 0,54,
trzymatosci i wptywa na obnizenie wartosci modudu sprezystosci.

Analizujac wkasnosci mechaniczne kierunkowo krystalizowanej eutektyki

i Swiadczace o wysokiej wytrzymatosci

wyjas-

ugieciem a modudem

Uzyskano wartosci , czyli
kompozytu jest opisany S$cisle przez prawo miesza-
gdy W kompozycie Cr20j-Cr a 3-4#
co w efekcie nie stwarza mozliwosci podwyzszenia wy-

=¢n.

Crg0j-Cr, nalezy zwréci¢ uwage na fakt bardzo zblizonej rozszerzalnosci
co eliminuje wystepowanie naprezen wewnetrz-
i 6,2 . 106 [?1] )-

[B0] 1 Cr -
innych zestawéw eutektycznych tlenek - metal nalezy sie spo-

cieplnej osnowy i zbrojenia,
nych (Cr20j - 7.10-6 °C*“1

W wiekszosci
dziewa¢ wystepowania znaczacych naprezen rozciagajacych w tlenkowej osno-
na niskie wartosci wspotczynnikédw rozszerzalnosci cieplnej
4,5 . 10“®@ °C~1 [81] ).

wie, z uwagi

molibdenu i wolframu (odpowiednio 5 i

4.5.2. Energia pekania

Energie pekania eutektycznego kompozytu Cr20j-Cr
“pracy zniszczenia" opracowanag przez Nakajame [&] .
Stosowano probki w ksztalcie beleczek o wymiarach 4 x 4 x 25 mm.

W beleczkach nacinano gtebokie karby pitg diamentowa o grubosci 0,5 mm.
Rozstaw podpér wynosit 22 mm, szybko$¢ odksztatcenia 0,1 mm/min, a S7¢0-
kos¢ posuwu tasmy rejestratora 60 mm/min.

wyznaczono metoda

Tabela 10

Energia pekania kierunkowo krystalizowanej eutektyki Cr20j-Cr

Powierzchnia przetomu Efektywna energia pekania

Nr
m2) 3/m2)
1 7,6 . 10“t 1427
2 6,8 . 10“b 1169
3 6,2 . 10“b 1012
4 6,0 . 10-6 864
5 5,8 . 10-6 1098
6 28, @ 1241

czenia.
ne dla gtebokich karboéw,

si

wartosci
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Otrzymane krzywe obcigzenie - czas stuzyty do obliczenia pracy znisz-

Wyniki proéob przedstawiono w tab. 10. Uwzgledniajac wyniki uzyska-

Srednia wartos$¢ efektywnej energii pekania wyno-
1076 J/m2 . Ten wysoki wzrost energii pekania w stosunku do typowych

energii pekania tlenkéw jest wynikiem pochdaniania energii w wy-

Fig. 32. Fracture of directionally solidified CrgO”-Cr eutectic

4.5.3. Mikrotwardos¢ kierunkowo krystalizowanej eutektyki Cr20j-Cr

Badano mikrotwardos¢ eutektyki Cr20j-Cr
szybkosSciami. Stosowano wgdebnik Knoppa,
stosujac obcigzenie 100 g przez 10 sekund.

krystalizowanej kierunkowo
z réznymi predystynowany do twar-

dych materiakow, Pomiary pro-

wadzono na zgtadach poprzecznych, na mikroskopie typu Reichert. Wyniki ba-
dan przedstawiono na rys. 33.
Rys. 33. Mikrotwardos$¢ kierunkowo krystalizowanej _ eutektyki Cr?0,-Cr w
zaleznosci od szybkosci krystalizacji £7
Fig. 33. Microhardness of directionally solidified Cr~0,-Cr eutectic vs
solidification rate 3
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Mikrotwardos¢ kompozytu spada ze wzrostem szybkosci krystalizacji,
ktéry to wzrost powoduje rozdrobnienie fazy zbrojacej. Przy mikrotwardo-
Sci osnowy ok. 29,3 GN/m2 (2930 kG/mm2) i mikrotwardosci zbrojenia
8,5 GN/m2 (850 kG/mm2) obserwuje sie spadek mikrotwardosci dla kompozy-
tu krystalizowanego z szybkoscig 10 cm/h (2,7 . 1011 whkékien/«2) do war-
tosci 23,0 GN/m2 (2300 kG/mm2).

Obserwowany spadek mikrotwardosci nie jest na tyle silny, aby mégh w
wyrazny sposOb zmniejszy¢ odpornos¢ tworzywa na Scieranie. W dalszym cig-
gu pod tym wzgledem kompozyt ten zachowuje charakterystyczng dla ceramiki
wysoka twardos¢, cenng w wielu praktycznych zastosowaniach.

4.5.4-. Charakterystyka wkasnosci mechanicznych kierunkowo krystalizo-

wanych eutektyk tlenek - metal i mozliwosci ich optymalizacji

Relacje miedzy modutami sprezystosci tlenkéw (stanowiacych osnowy oma-
wianych kompozytéw) a modudami metalicznego zbrojenia wykluczaja mozli-
wos¢ znaczacego podwyzszenia wytrzymatosci kompozytu w stosunku do wytrzy-
matosci osnowy. Dodatkowo niekorzystne relacje wspétczynnikéw rozszerzal-
nosci cieplnej oraz stosunkowo niskie udziaty objetosciowe fazy zbrojacej
uniemozliwiajg uzyskanie wzmocnienia osnowy.

Natomiast bardzo korzystnie przedstawia sie wpltyw metalicznego zbroje-
nia tych kompozytéw na energie pekania i to stanowi g#oéwny cel formowania
kompozytéw ceramika - metal. Analiza mechanizmu procesow podwyzszajgcych
energie pekania w tego typu kompozycie jest trudna z uwagi na maktg ilos¢
danych eksperymentalnych dotyczacych kompozytéw ceramika - metal.

Stosunkowo dobrze sg opracowane teorie ograniczenia kruchosci w kompo-
zytach o osnowie z zywic epoksydowych, zbrojonych drutami metali lub tez
whéknami weglowymi czy tez borowymi. Pewne analogie, gtdéwnie w zakresie
relacji miedzy odksztakceniem zniszczenia osnowy i zbrojenia, umozliwiajg
zastosowanie ich do omawianego kompozytu.

Przeprowadzenie takiej analizy wymaga zgromadzenia potrzebnych danych,
a przede wszystkim okreslenia wytrzymatosci na $cinanie granicy miedzyfa-
zowej T =

Wyznaczenie tej wytrzymatosci jJest zadaniem szczeg6lnie trudnym w od-
niesieniu do tego typu kompozytu. Nie ma mozliwosci przeprowadzenia teptu,
ktory by uwzgledniat wszystkie czynniki ksztattujgce potaczenie wkdékna z
osnowa w realnym kompozycie eutektycznym.

Przyblizong wartos¢ wytrzymatosci granicy tlenek - metal w eutektyce
Crg0j-Cr oznaczono w doswiadczeniu, ktérego schemat przedstawiono na rys.
34.

Probki do badan uzyskano w wyniku stopienia eutektykl Cr20j-Cr w ty-
glu wykonanym z chromu.

Po zakrzepnieciu i ostudzeniu tygiel pocieto prostopadle do osi piono-
wej na krazki o grubosci 2 mm.

Scinanie przeprowadzono w sposéb przedstawiony na rys. 34. Badania te
wykazaty, ze potaczenie tlenek - metal jest bardziej wytrzymate na Scina-
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nie niz tlenek (rys. 35). W ten sposéb oznaczono przyblizong - zanizong -
wartos¢ T = 116 MN/m2 (Srednig z 5 pomiaréw). Wytrzymatos¢ ta jest za-
skakujaco wysoka, a przebieg zniszczenia potgczenia tlenek - metal wska-
zuje, ze prawdziwa wytrzymatos¢ granicy miedzyfazowej w tym kompozycie

jest jeszcze wyzsza.

Rys. 34. Schemat oznaczenia wy- Rys. 35. Probka po badaniu wytrzy-
trzymatosci 3 granicy osnowa - matosci na Scinanie granicy tle-
zbrojenie w uktadzie CrgOj-Cr nek - metal

Fig. 34. Schema of matrix - fi- Fig. 35. Specimen after metal oxi-
ber boundary shear strength (T) de - metal boundary shear strength
examination .

measurement in CrgO”N-Cr system

WHasnosci zbrojenia - monokrystalicznych wkdkien chromu - zostaty okre-
Slone na wkdknach chromu uzyskanych w wyniku rozpuszczenia osnowy kierun-
kowo krystalizowanej eutektyki Cu-Cr [71]. Uwzgledniajac dane z opisu *
mikrostruktury badanego kompozytu, to jest d~r - 0,7 . 10 m, mozliwe

jest okreslenie wytrzymatosci na rozciaga-
nie tych wkokien i modutu sprezystosci:

4,2 GN/m
Ef = 245 GN/m

W kompozycie o kruchej osnowie, zbrojo-
nej wkoéknami o odksztakceniu zniszczenia
wyzszym niz odksztakcenie zniszczenia osno-

Rys. 36. Schemat przebiegu wy przedom w piaszczyznie prostopadtej do
przetomu kompozytu o Kkru- yp P Y P P 1

chej osnowie zbrojonej wkok- WOkien przebiega, jak to schematycznie
nami metalicznymi

Fig. 36. Schematic fracture
process for metal fibres
reinforced brittle matrix

przedstawiono na rys. 36.

Poprzedzajace zerwanie wkokna, odrywanie
go od osnowy zachodzi na dtugosci mniejszej
lub réwnej potowie dtugosci krytycznej

(k/2) .



- 64 -
Uwzgledniajac dane dotyczgcego badanego kompozytu

+k
T = ~47- (20)

uzyskuje sie wartosc¢ K - 6,3 = 10 L m.

Praca zuzyta na zerwanie granicy wkokno-osnowa o $rednicy df i na ddu-

gosci dalej oznaczanej jak 1* wynosi wg [71]
Rd =eA J dl 1)
0

Maksymalng wartos¢ Rd osiagnie, gdy naprezenie 6 bedzie réwne wytrzy-
matosci wkdkna e\, przy ktérym:

*

1 =VT @2

co daje w wyniku:

(€S))

Kolejnym procesem jest wyciggniecie zerwanego wkdkna na ddugosci 1* =z
osnowy

Rp =7 Tdf X2 lub Rp = Hrdf

Poréwnujac wartosci R i Rp +4atwo znalezé, ze

\ RN =34 B<«>

Z ostatniej zaleznosci wynika, ze decydujacy wkdad w podwyzszenie ener-
gii pekania wnosi proces wyciggania wkdékien. Obliczenie dla badanego kom-
pozytu wartosci Rp i R» pomnozone przez ilos¢ whodkien na m przekroju
poprzecznego daje nastepujace wartosci:

Ril = 7.8 J/m2

Rp = 1369,2 J/m2
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i wartos¢ sumaryczng efektywnej energii pekania:
R* a 1377 J/m2,

co stanowi o ok. 35# wiecej niz wyznaczone eksperymentalnie wartosci ener-
gii pekania.

Zawyzenie wartosci obliczonej jest wynikiem niedok#adnosci wyznaczone-
go doswiadczalnie IT . Poniewaz wartos¢ rzeczywista 5° jest wyzsza niz wy-
znaczona dos$wiadczalnie, obliczenie mozna uzna¢ za wystarczajgco dokkadne,
aby mozna je wykorzystac¢ do analizy mozliwosci ewentualnego podwyzszenia
energii pekania przy wykorzystaniu dostepnych $rodkéw technologicznych
i materiatowych.

Przy tak wysokich wartosciach f , jakie obserwuje sie, w tego typu kom-
pozycie wkdad pracy zerwania polgaczenia osnowy z wkdéknem jest pomijalnie
maty i o energii pekania kompozytu decydowa¢ beda czynniki okreslajace
wartos¢ pracy zwigzanej z wyciaganiem wlkdékien - zaleznos¢ (25).
Zak*adajac, ze J1 nie zalezy od S$rednicy wkékien, elementarna praca zuzy-
ta na wyciagniecie zerwanego wkdkna zalezy od jego Srednicy, wytrzymato-
Sci 1 dbugosci krytycznej.

Na podstawie zaleznosci = f(df) dla monokrystalicznych wikékien
Cr [71] przeprowadzono obliczenia pracy wyciggania wkdkna - tab. 11.

Tabela 11

Zalezno$¢ wytrzymatosci mechanicznej wldkien Cr od ich $Srednicy-wg 71
oraz obliczona praca wyciagania pojedynczego wkdkna z osnowy tlenkowej
CT = 116 MN/m2)

Srednica Wytrzymatosé Dhugosé krytycz- Praca wyciggania

whdkien whdkien na widékna pojedynczego
af & 1% widkna

[10-6 ni] [GN/m2] [0-6 »] [3/m2]
0,3 9,0 5,8 1,8 . 10-9
0,7 4,2 6,3 5,1 . 10"9
1,0 3,0 6,5 &, o
1,2 . 2,5 6,5 Q9 < 0*7\
2,0 2,0 8,6 2,6 . 10*°

Praca zuzyta na wyciggniecie jednego wkdkna rosnie ok. 10-krotnie, gdy
jego Srednica rosnie od 0,3 do 2”m. Ale réwnoczesnie ze wzrostem Sred-
nicy wkdékna - co mozna *atwo osiggnaé przez zmniejszenie szybkosci kry-
stalizacji - maleje ilos¢ wkdkien na jednostce powierzchni przekroju po-
przecznego. Zachowujgc na niezmiennym poziomie udziat objetosSciowy zbro-
jenia, mozna obliczy¢ przyblizong wartos¢ energii pekania wynikajaca z

réznic mikrostruktury jako efektu szybkosci kierunkowej krystalizacji.



Rys. ji. Zalezno$¢ obliczonej energii pekania od S$rednicy wkékien w kry-
stalizowanej kierunkowo eutektyce CrgO™-Cr (10# obj. Cr)

Fig. 37. Calculated fracture energy vs fiber diameter for directionally
solidified CrgOjvCr (10# vol. Cr) eutectic

Z rozwazan wynika, ze znaczacego wzrostu energii pekania mozna sieg
spodziewa¢ przy Srednicy wkdékien ok. 0,5 ~im. Uzyskanie tak cienkich wi6-
kien w badanych eutektykach jest praktycznie niemozliwe - p. 2.4 - gdyz
wymaga tak duzych szybkosci krystalizacji, przy ktorych nie ma mozliwosci
zapewnienia wymaganych warunkéw kierunkowej krystalizacji. Na tej podsta-
wie mozna stwierdzi¢, ze energia pekania, oznaczona dla eutektyki CrgOj-Cr,
krystalizowanej z szybkoscig 10 cm/h - 1070 J/m2 - jest wielko$cig, ktoéra
moze by¢ traktowana jako zblizona do optymalnej wartosci energii pekania
tego typu kompozytoéw.

Poniewaz we wszystkich innych znanych uktadach tlenek - metal objetos-
ciowy udziat metalu jest znacznie mniejszy niz w eutektyce Cr20j-Cr,
praktycznie nie ma mozliwosci uzyskania tego typu kompozytu o energii pe-
kania znacznie przekraczajacej 1 kj/m .

Pod wzgledem wytrzymatosci i energii pekania eutektyczne kompozyty
tlenek - metal zdecydowanie sie rézniag od - znacznie lepiej poznanych -
kompozytéw eutektycznych tlenek - tlenek. O ile dla pierwszych charakte-
rystyczny jest wzrost energii pekania, to kompozyty tlenek - tlenek osig-
gaja wysokie whkasnosci mechaniczne, utrzymujace sie az do bardzo wysokich
temperatur.

Efektywne zbrojenie tworzgcymi sie w czasie kierunkowej krystalizacji
eutektyki tlenek - tlenek, wysokowytrzymatymi, monokrystalicznymi w#dkna-
mi tlenkowymi zapewnia inny zestaw wkasnosci mechanicznych: wysoka wytrzy-
matos¢ i bardzo niska energie pekania.

1 tak np. kierunkowo krystalizowana eutektyka Alg0j-ZrOg(Yg0®™) jest
tworzywem, ktére odznacza sie niezwykle wysoka wytrzymatosScia na zginanie
- ponad 400 MN/m2 w temperaturze 1600°C [84] (rys. 38).

Rys. 38. Wytrzymato$¢ na zginanie w-funkcji tegperatury dla wybranych

tworzyw ceramicznych [84)

Fig. 38. Effect of temperature on flexural strength for same ceramic ma-

terials [&4]

Mimo tej znakomitej wytrzymatosci tworzywo to pozostaje materiatem kru-

chym - rys. 39.

Rys. 39. Wpdyw temperatury na wartos¢ energii pekania [63]
1 - kierunkowo krystalizowana eutektyka Al20j-Zr02, 2 - polikrystaliczny
A12°3* 3 “ monokrysztat Alg0j
Fig. 39. Effect of temperature on fracture energy [63]
1 - directionally solidified Al20j-Zr02 eutectic, 2 - polierystalline
Alg0j, 3 - monocrystalline AlgO®

Konfrontacja whkasnosci tych dwéch typéw kompozytéw eutektycznych skda
nia do sformutowania zatozenia, I* stworzenie hybrydowego kompozytu, za-
wierajacego w tlenkowej osnowie dwa aiezalezne systemy zbrojenia w po-
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staci whkoékien tlenkowych i metalicznych umozliwidoby uzyskanie tworzywa
0 wysokiej wytrzymatosci i dobrej odpornosci na pekanie.

Realizacja takiego zatozenia wymaga odpowiedniego zestawienia tréjsktad-
nikowej eutektyki tlenek - tlenek - metal.

Problematyka kierunkowej krystalizacji eutektyk potréjnych jest bardzo
mato znana, ale nieliczne préby z eutektykami niskotopliwych metali po-
twierdzaja mozliwos¢ uzyskania na tej drodze zatozonych struktur kompozy-
towych [43] .

Jakkolwiek w literaturze technicznej nie ma doniesienn potwierdzajacych
taka mozliwos¢, podjeto prébe okreslenia zasad doboru skdadnikéw takiej
eutektyki opierajac sie na znanych ukdadach podwéjnych tlenek - tlenek
1 tlenek - metal.

Podstawowym problemem jest dobér osnowy tlenkowej, ktéra musi tworzyc
eutektyke z tlenkiem stanowigcym jeden system zbrojacy oraz z metalem
tworzacym drugi system wkdknistego zbrojenia.

Opierajac sie na eutektyce Al20j-Zr02(Yg0j) - ktérej znakomite whas-
nosci wytrzymatosSciowe sa niezwykle atrakcyjne - nalezy w tym celu zmody-
fikowa¢ osnowe Alg0j przez wprowadzenie tlenku chromu, poniewaz czysty
ANOJ nie tworzy eutektyki z zadnym wysoko topliwym metalem. Na podstawie
takiego rozumowania oraz analizy diagraméw Al20j-Zr02(Y20j) oraz
(Al1,Cr)20j-Cr zaprojektowano skfad potréjnej eutektyki .

Al2°3 - 21,5# wag
Ccr2°3 21,5# wag
Zr02 - 32,0# wag
Y2°3 - 5,0# wag
Cr - 20,0# wag

Wstepna proba kierunkowej krystalizacji tej mieszaniny - topigcej sie
w temperaturze ok. 1740°C - wykazata mozliwos¢ uzyskania hybrydowego kom-,
pozytu eutektycznego tlenek - tlenek - metal. Na rys. 40 przedstawiono
mikrofotografie uzyskanego kompozytu, wykonane przy uzyciu mikroskopu op-
tycznego 1 elektronowego mikroskopu skaningowego.

Obserwacj.e w mikroskopie optycznym pozwalaja wyodrebni¢ kontrastowe
zbrojenie metaliczne, ktére na mikrofotografiach wykonanych przy uzyciu
mikroskopu elektronowego nie odréznia sie od stykajacych sie z nim wké-
kien ZrOg. Na ryse 42 przy duzym powiekszeniu mozna stwierdzi¢, ze wkdkna
Cr krystalizuja miedzy wkdknami Zr02 i stykajac sie z nimi tworza na po-
przecznym przekroju nieregularne gwiazdKki.

Przeprowadzony eksperyment potwierdzit stusznosé¢ zatozen, na podstawie Rys.

ktorych zaprojektowano sktad fazowy tego hybrydowego kompozytu. Sktadat
sie on z 33,2# obj. whkoékien ZrO, stabilizowanego Y,0, (Srednice wkokien
1,1 ~.m, gestos¢ powierzchniowa 3,5 < n7 whokien na 1 c& poprzecznego
przekroju) i 8,2# obj. whkoékien Cr (Srednica ok. 2 um i gestos¢ powierzch-
niowa 2,6 . 10% whokien na cnm )-

Pig-
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Rys. 40. Hybrydowy kompozyt (Al,Cr)20j-Zr02-Cr
a) przekrdj poprzeczny, b) przekréj podiuzny
hybrid composite
a) transverse section, b) longitudinal section

Pig. 40. (Al,Cr)20j-Zr02-Cr

Rys.

41. Hybrydowy kompozyt
(A1,Cr)203-Zr02-Cr

Mikroskop optyczny
41. (Al1,Cr)203-Zr02-Cr hy-

brid composite
Optical microscope

Pig.

42 .

42.

Hybrydowy kompozyt
(Al,Cr)20j-zro02-Cr

(Al ,Cr)20jJ-Zr02-Cr hy-
brid composite
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Nie udato sie uzyska¢ w tej probie dostatecznej ilosci materiatu dla
oznaczenia jego whkasnosci mechanicznych. Réwniez teoretyczne wyliczenia
wytrzymatosci takiego kompozytu sg utrudnione brakiem danych o wytrzyma-
+osci mechanicznej monokrystalicznych wkdkien ZrOg.

Przyjmqj?c za [85] wytrzymatosé polikrystalicznych wkdékien ZrOo ok.

2,1 GN/m jako na pewno zanizong wytrzymatos¢ zbrojenia tlenkowego, uzy-
akuje aie wytrzymatosS¢ na rozciaganie rzedu 700-800 BN/mP . w rzeczywisto-
Sci, zwazywszy mate Srednice whkdékien ZrOgCYgO0}) wytrzymatosé ta bedzie
duzo wyzsza. Przy tak wysokiej wytrzymatosci kompozyt ten dzieki drugiemu
systemowi wkéknistego zbrojenia metalicznymi wkdéknami bedzie sie odzna-
czat dos¢ dohrg odpornoscia na pekanie - wg tablicy 11 ok. 700 I/m°.

Pozytywny wynik krystalizacji potrdjnej eutektyki tlenek - tlenek - me-
tal otwiera nowe mozliwosci w dziedzinie poszukiwania tworzyw o optymal-
nych wkasnosciach mechanicznych, zwkaszcza ze wkasnosci te sg w tego typu
strukturach kompozytowych zachowane az do temperatur bliskich temperatu-
rze topnienia.

Ten nowy kierunek badann (w literaturze naukowo-technicznej nie ma
wzmianek o przeprowadzeniu takiego doswiadczenia) jest niezwykle obiecu-
jacy, ale jego rozwdéj wymaga w pierwszym rzedzie podstawowych badan ukta-
dow tlenek - tlenek - metal w celu okreslenia skfadéw eutektycznych w in-

teresujacych zestawach fazowych, jako ze w chwili obecnej nie ma zadnych
danych o tego typu eutektykach.

4.6. Whkasnosci cieplne

Sposréd parametréw opisujacych whasnosci materiatu istotng role odgry-
wa wspotczynnik przewodnictwa cieplnego. Whasnos¢ te, podobnie jak i wie-
le innych,mozna z duza doktadnoscia przewidzie¢ na podstawie znajomosci
whasnosci faz sktadowych kompozytu, szczegélnie w przypadku wysokiego
stopnia regularnosci Jego struktury. Przewodno$¢ cieplna kompozytu eutek-
tycznego jest trudna do wyznaczenia na drodze eksperymentalnej z uwagi na
trﬂgnoéci zwigzane z przygotowaniem probek o wymaganych ksztaktach i wymia-
rach.

Ogélne rozwazania nad przewodnictwem cieplnym materiatéw heterogenicz-

nych prowadza do wniosku, ze whkasnos¢ ta powinna zaleze¢ od nastepujacych
czynnikow:
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natury faz sk#adowych,
- struktury kompozytu (wymiaréw i geome.trii faz),
- mechanizmu i kierunku transportu ciepta,

technologicznych warunkéw otrzymywania.

Ujecie wszystkich tych czynnikéw wptywajgcych na efektywne przewodni-
ctwo cieplne kompozytu w ramach jednego modelu jest praktycznie niemoz-
liwe, ze wzgledu na niewspédmiernie do uzyskiwanych efektéw wzrastajgce-
trudnosci matematyczne.

Obliczenie efektywnego przewodnictwa cieplnego kompozytu z okreslong
doktadnoscia jest mozliwe jedynie za pomocg metod numerycznych. Do-osza-
cowania tej whasnosci wystarczy natomiast zastosowanie prostego modelu
teoretycznego, ktéry daje wyniki pozostajace w dobrej zgodnosci z wynika-
mi eksperymentalnymi, poréwnywalnej z btedem oznaczenia doswiadczalnego

[es] .
Podstawg konstrukcji modelu przewodnictwa cieplnego w tworzycie kompo-
zytowym jest wyodrebnienie z danego kompozytu prostopadtosciennego bloku,
bedacego powtarzalnym elementem strukturalnym. Jezeli z danego kompozytu

uda sie wyodrebni¢ taki powta-
rzalny, reprezentatywny dla cate-
go kompozytu element, ktérego
przewodnictwo cieplne, zostanie wy-
liczone, to caty kompozyt bedzie
miat to samo przewodnictwo ciepl-
ne.

Zatozenie jednokierunkowego
przewodnictwa ciepta przez taki
blok (rys. 43) implikuje izoter-
micznos¢ obu podstaw prostopadto-
Scianu oraz adiabatycznos¢ Scian
bocznych. Kolejnym uproszczeniem
jest zatozenie izotropowosci faz
sktadowych kompozytu.

Rys. 43. Prostopadtoscienny element Uproszczenia te, z uwagi na

tworzywa dwufazowego S - .= .
Y 9 stosunkowo niskie zawartosci who6-

Pig."43. Cuboidal element of biphase

materiatk kien metalicznych w kompozycie

eutektycznym oraz niewielkie roéz-
nice w przewodnosci cieplnej faz sktadowych, nie pociagna za sobag wiek-
szych rozbieznosci- miedzy obliczonym a rzeczywistym przewodnictwem ciepl-
nym.
W przypadku kompozytu zbrojonego wkdknami o przekroju kotowym, ukozo-
nymi réwnolegle do osi y, powierzchnig rozdziatu faz jest pobocznica
walca (rys. 44) i zagadnienie mozna uprosci¢ do rozpatrywania przewodni-
ctwa takiego kompozytu w uktadzie dwuwymiarowym.



ar

dz

dx ax

Rys. 44. Geometrycznie powtarzal-
ny element kompozytu zbrojonego
whdknami

Pig. 44. Geometrically repeatable
element of fiber reinforced mate-
rial
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Zaktadajac pionowy przebieg adia-
bat (réwnolegle do osi Zz) mozna
przedstawi¢ zaleznos$¢ wspoéiciynnika
przewodzenia ciepta w elementarnym
fragmencie o wymiarach dx, ax wg

[ed]

Mx0) = 26)
1) + a.

gdzie jest wartosciag funkcji
“f) w Srodku przedziatu dx.

Efektywny (zastepczy) wspétczyn-
nik przewodnictwa cieplnego (w kie-
runku osi z, a wiec w Kkierunku
prostopadtym do widkien) wyraza
sie Srednig catkowa:

dx
@n

Element struktury kompozytu przedstawiony na rys. 44 obrazuje wszyst-
kie mozliwe udziaty objetosciowe zbrojenia od 0 do 3/, a funkcja
rozdzielajgca fazy t(X) jJest czesciag okregu:

0C x<r

fx) =

(€5))

r < x < a,

Zaleznosci (26) i (27) po przeksztakceniach mozna przedstawi¢ w posta-

- tVvall, (29)

ci:
ci =~mjl1l~ T3
gdzie :
L IAA
F* @ veD) dx
J A(LVAF)2 - x27+ 1
L = 1
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(Vv - obj. udziat wkoékien).

Zaleznos¢ te, wyrazajaca efektywne przewodnictwo cieplne kompozytu ja-
ko funkcje udziatu objetosciowego whkdkien i stosunku wspétczynnikédw prze-
wodnictwa cieplnego osnowy i wkékien, przedstawiono w postaci zaleznosci
graficznej - rys. 45 [&9] -

Rys. 45. Zaleznos$¢ efektywnego przewodnictwa cieplnego odniesionego do
przewodnictwa cieplnego osnowy od udziatu zbrojenia i wkasnosci kompo-
nentoéw

Fig. 45. Effective heat conductivity (with reference to heat conductivity
of matrix) vs volume fraction of fibers and properties of components

Zatozenie rownolegtosci adiabat wzgledem kierunku przeptywu ciepta
jest uproszczeniem, ktére powoduje realne zmniejszenie ilosci ciepta w
stosunku do ilosci ciepta rzeczywiscie przewodzonego. Wyniki obliczone
na podstawie przedstawionego wyzej modelu stanowig wiec dolne ogranicze-
nie (dolna granice) efektywnego przewodnictwa cieplnego kompozytu w kie-
runku prostopadtym do wkékien.

Przy zatozeniu, ze w elementarnym dwuwymiarowym fragmencie kompozytu
- rys. 44 - w czasie przeptywu ciepta w kierunku osi z, izotermy sg li-
niami prostymi i prostopaddtymi do kierunku przeptywu ciepta, to efektywne
przewodnictwo cieplne takiego fragmentu o wymiarach dz, ax bedzie wyno-

sicé:

«V ~“mK)(,;-1 +ax] (26a)
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Odwrotnos¢ efektywnego przewodnictwa catego fragmentu bedzie Sredniag
wartoscig sumy odwrotnosci przewodnosci poszczegélnych warstewek o gru-
bosci dz:

Q7a)

lub

dz

ax- | a2

Przyjecie zatozenia o réwnolegtosci izoterm prowadzi do nieco innych
zaleznosci matematycznych miedzy efektywnym przewodnictwem ciepta a czyn-
nikami okreslajacymi to przewodnictwo, niz przy zakozeniu o réwnolegtosci
adiabat do kierunku przeptywu ciepta. Uzyskuje sie w ten sposéb nieco
wyzsze wartosci efektywnego przewodnictwa ciepta dla tego samego kompo-
zytu.

Przy zatozeniu ortogonalnego rozktadu wkékien w kompozycie funkcje
(X)) 1 ?(z) sa identyczne i stanowiag réwnanie okregu, w ktérym zmien-
nag x zastgpiono zmienng z.

Rozwigzujac te zalezno$¢ dochodzi sie do innych wartosci efektywnego
przewodnictwa, przy czym, jak d#atwo zauwazy¢, réznica miedzy dolnym a gor-
nym oszacowaniem przewodnosci cieplnej tego samego kompozytu zalezy od
wartosci stosunku przewodnosci cieplnej osnowy i wkokien.

Przewodnictwo cieplne kompozytu wzdduz osi whdékien jest dane ogélnie
stuszng zaleznoscig:

X*« a~z*“ || M*.*)dxdz, (30)
P

ktéra w tym przypadku daje wynik taki, jak dla kompozytu warstwowego:

A -~(-y) GD

Wykorzystujac przedstawione wyzej zaleznosci mozna na podstawie naste-
pujacych danych przeprowadzi¢ analize anizotropii przewodnosci cieplnej w
kierunkowo krystalizowanych eutektyl¢ach tlenek - metal.

Wspédczynniki przewodnictwa cieplnego w temperaturze 20°C skdadnikoéw
badanych eutektyk wynosza wg [87-88] :
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dla
Mo - 135,2 W/*K
Cr - 69,6 W/mK
Crg0j - 46,2 WraK

(A1,Cr)203 - 32,1 W/mK

W obliczeniach uwzgledniono praktycznie mozliwe wahania sk¥adu kompo-

zytéw, a wyniki przedstawiono na rys. 46 i 47.

%obj. metalu

Rys. 46. Zaleznos¢ wspéiczynnika przewodzenia ciepta kierunkowo krystali-
zowanej eutektyki (Al,Cr)20j-Mo(Cr) od ilosci fazy metalicznej

Pig. 46. Heat conductivity coefficient of directionally solidified
(A1,Cr)203-Cr(Mo)eutectics vs metallic phase volume fraction

Stosunkowo mate réznice miedzy przewodnoscig wkékien i osnowy (~N/Xm
wynosi od, 1,5 dla kompozytu Cr20j-Cr do 4,2 dla kompozytu (Al,Cr)20j- Mo)
oraz niska zawartos¢ objetosciowa whékien w tych kompozytach sprawiaja,
ze roznice miedzy goérnym a dolnym oszacowaniem przewodnosci w kierunku

prostopaddtym do wkdékien sg nieznaczne i wynosza:

dla
(A1,Cr)20j-Mo przy 8# zawartosci wkdékien 0,89 W/mK, co stanowi 2,5#
dolnej granicy

dla
Crg0j-Cr przy 11# zawartosci whdékien 1,01 W/mK, co stanowi 2,1#

dolnej granicy przewodnictwa cieplnego tego kompozytu.
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Réznice miedzy dolnym a gérnym oszacowaniem sa nieporéwnywalnie niskie
z doktadnoscia eksperymentalnego oznaczenia. Zastosowanie stosunkowo pro-
stego modelu pozwala oszacowa¢ przewodnictwo cieplne kompozytéw eutektycz-
nych tlenek-metal z dostateczna dok#adnoscia.

Rys. 47. Zaleznos¢ wspoétczynnika przewodzenia ciepta kierunkowo Krystali-
zowanej eutektyki Cr-jo~-MoCCr) od ilosci fazy metalicznej

Fig. 47. Heat conductivity ceofficient of directionally solidified CivO0,-
-Cr(Mo) eutectics vs metallic phase volume fraction

Mate réznice wartosci wspétczynnikédw przewodzenia ciepda Cr i1 Mo
i nieporowatych tlenkéw stanowigcych osnowy kompozytéw oraz niskie zawar-
tosci objetosciowe wkdkien metalicznych sprawiaja, ze anizotropia prze-
wodnosci cieplnej tych materiatdéw nie jest silna.

Nieobecnos¢ warstw dyfuzyjnych na granicy wkékno-osnowa w kompozytach
eutektycznych eliminuje wpdyw parametréw kierunkowej krystalizacji na
przewodnictwo cieplne kompozytu, ograniczajac go jedynie do stosunkoéw
objetosciowych faz w eutektyce. Silniejszej anizotropii przewodnictwa
cieplnego mozna sie spodziewa¢ w eutektykach, w ktérych skdadnikiem tlen-
kowym jest ZrOg, z uwagi na jego bardzo niskie przewodnictwo cieplne.

W tym przypadku mimo niskiej zawartosci faz metalicznych anizotropia

przewodnictwa cieplnego moze osigga¢ wartos¢ 50# w uktadzie ZrON-Ta i do-
chodzi¢ do 100# w uktadzie ZrO~-W.

4.7. Whasnosci elektryczne

Kompozyty eutektyczne tlenek - metal powinny sie odznaczaé¢ bardzo sil-
na anizotropiag przewodnictwa elektrycznego. Stosune< przewodnosci wlkasci-
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wej fazy zbrojacej w kompozycie Cr,0,-Cr do przewodnictwa osnowy mozna
oszacowac na 1020 w temperaturze otoczenia i okoto 108 w temperaturze
1500°C [80-00]-

Z uwagi na perspektywiczne zastosowanie tego typu kompozytu w elektro-
nice, okreslenie tej anizotropii jest zagadnieniem bardzo waznym. Z dru-
giej strony duza réznica w przewodnosci elektrycznej faz sktadowych daje
mozliwoFC oceny stopnia doskonato$ci mikrostruktury kompozytu na podstawie
pomiarow przewodnosci elektrycznej.

Przewodnictwo elektryczne oznaczono na cienkich (ok. 2 mm grubosci)
ptytkach o wymiarach ok. 5x5 mm. Przeciwlegte powierzchnie ptytek po wy-
szlifowaniu zostaty napylone w proézni miedzia, co umozliwiato dolutowanie
przewodéw podaczonych z uktadem pomiarowym. Pomiaru opornosci whkasciwej
dokor.ywano stosujac prad zmienny o czestotliwosci 1,0 MHz. Uk#ad pomia-
rowy umozliwiat pomiar opornosci probki w zakresie 10 - 10 “£1 (z do-
ktadnoscig do 1#) oraz 109 do 101"l z doktadnoscia od 2 do 10#.

Wyniki pomiaréw przewodnosci elektrycznej eutektyki Cr20j-Cr Kkrysta-
lizowanej kierunkowo z réznymi szybkosciami przedstawiono w tab. 12.

Tabela 12

Przewodnos$¢ elektryczna kierunkowo krystalizowanej eutektyki Cr20--Cr
w zaleznosci od szybkosci krystalizacji

Szybkos$é Udziat Przewodnos$¢ elektryczna [s/m]

krystali- objeto-

zacji scrowy obliczona mierzona

R [owh] metalu

1 I 1 I

1 0,070 i0-16 4,3 103 3,0 i0-2 4,5 103
3 0,085 10~16 5,8 103 21 1072 5,3 103
5 0,102 1016 7,0 103 3,7 10-2 5,2 103
10 0,106 1016 7,3 103 28 1072 4,4 103
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Z poréwnania wartosci obliczonych oraz wyznaczonych doswiadczalnie wyni-
ka, ze anizotropia przewodnosci elektrycznej jest duzo mniejsza niz by
to wynikato z wkasnosci faz sktadowych i mikrostruktury kompozytu. O ile
przewodnos¢ wzdduz whdkien metalu jest bliska wartosci obliczonej, to
przewodnictwo w kierunku prostopaddym do kierunku krystalizacji jest
znacznie wieksze. Swiadczy to o istnieniu defektéw mikrostruktury kompo-
zytu, stwarzajacych mozliwos¢ przewodzenia w kierunku prostopadtym do
whoékien. W tym aspekcie wyniki pomiaru przewodnosci elektrycznej mogag
by¢ wykorzystane do oceny mikrostruktury, a wkasciwie jej zdefektowania.

i
Rys. 48. Fragment mikrostruktury-kompozytu i model fizyczny tej mikro-
struktury kompozytowej

Fig. 48. Element and physical model ot composite microstructure

Jezeli wkokna metalu nie sg ciggte na catej dtugosci pomiarowej probki
1, to procent nieciggtosci "X mozna zapisac

gdzie - - ddugosci poszczegdblnych przerw whokien.

Opornos¢ elektryczna kompozytu moze by¢ odwzorowana na modelu, w Kto-
rym:

Rj- - opdér zastepczy whoékien,
- opor zastepczy przerw whkokien,
Rij - op6r zastepczy osnowy kompozytu.

Poszczegélne opory zastepcze mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Rf “ P f * Pt V" (33)
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\ =Pm Sl =Pt
1.
gdzie:
pm, - opornosci whkasciwe osnowy i whkokien,
Vf - objetosciowy udziat zbrojenia.

Opornos¢ wtasciwa kompozytu Pn mierzona w kierunku réwnolegtym do

wdokien wynosi:

PT**: + (36)

Duza réznica opornosci whkasciwej "whokien i osnowy ogranicza mozliwosci
oceny mikrostruktury z wykorzystaniem roéwnania (36).

Kazda przerwa we wkdéknie bedacym dobrym przewodnikiem prowadzi do prak-
tycznego wyeliminowania tego wkdkna w procesie przewodzenia pradu. Gdyby
wszystkie widkna nie byty wkdknami ciagtymi, opornos¢ whasciwa kompozytu,
jak wynika z zaleznosci (36), bytaby zblizona do opornosci oSnoéwy.

Jakkolwiek na podstawie przedstawionych zaleznosci dla kompozytéw tle-
nek - metal nie jest mozliwe oszacowanie wartosci X, co bytoby waznym
przyczynkiem do opisu mikrostruktury, to zgodnie z wnioskami sformutowa-
nymi powyzej, poréwnanie wartosci opornosci whasciwej mierzonej wzddtuz
whoékien z wartoscig obliczong pozwala na obliczenie utamka whkoékien, ktoére
na skutek przerw nie przewodza pradu.

Z tak przeprowadzonego poréwnania wynika, ze ze wzrostem szybkosci kry-
stalizacji rosnie procent wkékien, ktore nie sa ciggte na catej dtugosci
pomiarowej (grubosci proébki ok. 2 mm). Procent wkékien nieciggtych zmie-
nia sie od 40 dla szybkosci krystalizacji R = 10 cm/h do 3 dla R =1
cm/h. Poniewaz ze wzrostem ddugosci pomiarowej (grubosci proébki) rosnie
prawdopodobiennstwo wystgpienia nieciggtosci poszczegdlnych wkdkien,
przewodnos¢ elektryczna bedzie silnie zalezata od grubosci elementu - w
kierunku réwnolegtym do whdkien.

Bardzo duza roéznica przewodnosci elektrycznej obliczonej i wyznaczonej
doswiadczalnie w kierunku prostopadtym do wkoékien zbrojacych jest réwniez
wynikiem zdefektowania. W tym przypadku wptyw na tak silnie podwyzszone
przewodnictwo mogg mie¢ kontakty miedzy wkdéknami na granicy kolonii eu-
tektycznych. Nalezy jednak podkresli¢, ze stwierdzone podwyzszenie prze-
wodnosci elektrycznej ze spodziewanych dla idealnego kompozytu wartosci
10* S/m do poziomu 10 S/m odpowiada przewodnosci ok. 50 wiédkien
o Srednicy 1”m na powierzchni 1 cmp. Obrazuje to, jak niewielkie rozmia-
rowo defekty mikrostruktury kompozytu silnie wptywaja na anizotropie prze-
wodnosci elektrycznej.



- 80 -
nego, po utlenieniu jego krétkiego odcinka komunikujacego sie z powierzch-
MozliwosSci zwiekszeri.a anizotropii przewodnosci elektrycznej kierunko-
krystalizowanych eutektyk tlen.ek - metal sa ograniczone jedynie do za-
o.egéw ograniczajacych wady mikrostruktury. Mata szybkos¢ krystalizacji
i wysoka czystos¢ surowcéw mogg zapewni¢ wysoka anizotropie przewodnosci
elektrycznej.
Stosowanie metali o wyzszej niz chrom przewodnosci elektrycznej (Mo i V)
nie zwiekszy przewodnictwa, poniewaz objetosSciowe udziaty tych metali w
strukturach kompozytowych tlenek - metal sg duzo nizsze.

nig tworzywa.
Sposrdod metali, tworzacych z tlenkami eutektyki, tj. W, Mo, Cr, Nb,

Ta 1 Re, jedynie chrom mozna uzna¢ za odporny na utlenianie. # atmosfe-
rze utleniajacej tworzy sie na tym metalu dwuwarstwowa zgorzelina zkozor.u
z Cr™0, 1 Cr™N (warstwa wewnetrzna). Dozostate metale sa nieodporne
na dziatanie tlenu, gtéwnie z uwagi na lotno$¢ tworzacych sie na nich
tlenkow.

Tlenkowa osnowa kompozytu, sama z natury odporna na utlenianie, musi
skutecznie ostania¢ tkwigce w niej subtelne wkdékna metalu przed tlenem,
ktory moze d.yfundowa¢ do wnetrza tworzywa. Skutecznos$¢ tej ochrony zalezy
cd szybkosci dyfuzji jonow 0% w sieci uzytego tlenku. 7/ybor najodpo-
wiedniejszej osnowy musi by¢é oparty na danych, dotyczacych dyfuzji tlenu
w tlenkach, branych pod uwage jako osnowy kompozytéw eutektycznych.

Szybkos¢ dyfuzji tlenu w tlenkach jest silnie zréznicowana (rys. 49 .

4_.3. Odpornos¢ na utlenianie

Spodziewane zastosowanie kompozytéw eutektycznych tlenek - metal w
turbinach gazowych i silnikach spalinowych zmusza do rozwazenia ich od-
oornosci na korozje.

Whasnosci mechaniczne nie sa kryterium ostatecznie przesadzajacym o 1800 1400 1200 1000 iemp.[°C]
mozliwosci zastosowania danego tworzywa w takich warunkach, jakie panu-
Ja w np. turbinach gazowych, a czynnikiem bardzo czesto decydujacym jest
odpornos$¢ na korozje, w tym konkretnym przypadku odporno$s¢ na utlenianie.

Eutektyczny kompozyt tlenek - metal sktada sie z dwu faz: ceramicznej,
tlenkowej osnowy, ktéra jest absolutnie odporna na utlenianie oraz zbro-
jenia metalicznego, ktérego odporno$¢ zalezy co prawda od rodzaju uzytego
metalu, ale konieczno$¢ uzycia metali czystych ogranicza mozliwosci popra-
wy tej odpornosci przez np. stosowanie odpowiednich stopéw.

Analiza mozliwosci korozji tlenowej kierunkowo krystalizowanych eutek-
tyk ceramika - metal doprowadza do wyrdéznienia dwéch sposobéw niszczenia
metalicznych wkékien. Pierwszy polega na utlenianiu wkdékien wychodzagcych
na powierzchnie, drugi na utlenianiu metalicznych wkékien wewngtrz two-
rzywa przez tlen doptywajacy wskutek dyfuzji poprzez ceramiczng osnowe.

Pierwszy sposéb nie jest zbyt grozny dla trwatosci materiatu, gdy uzy-
je sie metalu o trwatej i zdolnej do pasywacji pod¥oza zgorzelinie. Po-
niewaz masa tlenku, powstajacego przez utlenianie metalu, jest wieksza
niz maea metalu podlegajacego utlenieniu, utlenienie "czotowe" whokien
bedzie bardzo szybko zablokowane przez powstajacy tlenek i ograniczy sie
do niewielkiego odcYinka wkdékna i1 nie wpdynie w znaczacy sposob na wkasnos-

Rys. 49. Zalezno$¢ statej samodyfuzji tlenu w tlenkach od temperatur
ci mechaniczne kompozytu.

Fig. 49. Effect of temperature on oxygen diffusivity iIn oxides
Duzo grozniejsze skutki moze pociagng¢ za soba utlenianie "wewnetrzne"

whokien tlenem dyfuzyjnie transportowanym przez osnowe ceramiczng. Dla tlenku chromu Cr20° przyjmuje sie podobne wartoéci samodyfuzji

Zaprojektowanie eutektycznego kompozytu tlenek - metal, o dostatecznej jak dla A120j [3] . A wiec w temperaturze 1400°C staka dyfuzji tlenu w
odpornosci na utlenianie w wysokich temperaturach, wymaga wyboru odpowied- Crr0j i roztworach statych Cr-0,-Al?0, (a takze w MgOi wynosi oK.
nich komponentéw, z uwzglednieniem ich wkasnosci, w Swietle wyzej dysku-
towanych zjawisk, determinujgcych odpornos¢ tworzywa na korozje tlenowg.

Metal, z ktérego w toku krystalizacji powstanie wkdknista faza zbroja-
ca, musi w temperaturze roboczej - okreslonej na co najmniej 1400°C, two-
rzy¢ trwaty, nielotny tlenek* blokujacy doptyw tlenu do wkdékna metalicz-

10-18 ,,2/s.
Poszczeg6lne stadia dyfuzji tlenu w takiej osnowie kompozytu przedsta-

wiono na rys. 50.



odlegto$¢ [pmi
Rys. 50. Schemat dyfuzji tlenu w tlenkowej osnowie kompozytu eutektyczne-
go tlenek - metal (DQ = 10"18 m2/s w temperaturze 14000C)

Fig. 50. Schema of oxygen diffusivity in oxide matrix for metal oxide -me-
tal eutectic composite (Dg = 10-1® m~/s at 1400°C)

Z przedstawionego schematu wynika, ze doptyw tlenu do wkékien metalicznych
jest pomijalnie maty i w tego typu tlenkowej osnowie nie grozi wkéknom me-
talicznym "wewnetrzne'" utlenienie. W kompozytach eutektycznych tlenek - me-
tal mozliwe jest wiec efektywne zabezpieczenie metalicznego zbrojenia
przed utlenieniem.

Optymalnym pod wzgledem odpornosci na utlenienie bedzie ukd#ad Cr20j-Cr
lub (AI,Cr)203-Cr.

Zatozenie to zostato potwierdzone wynikami badan przebiegu utleniania
kompozytu Cr20j-Cr na powietrzu w temperaturze 1450°C.

Pierwszy etap utleniania (6 godz) obserwowano na podstawie termogra-
wimetrycznej (Dérivatograph MOM>, a nastepnie probke wygrzewano w piecu
elektrycznym, a pomiary zmiany masy byty prowadzone wyrywkowo (rys. 51).

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze kryteria doboru faz pod ka-
tem zapewnienia odpornosci na utlenianie kompozytu zostaty sformutowane
prawiddowo.

Prébka poczgtkowo zwieksza mase o okoto 15 mg/cm2 powierzchni w wyniku
utlenienia czesci wkdékien wychodzgacych na powierzchnie, a nastepnie obser-
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wuje sie bardzo nieznaczny spadek masy jako wynik powolnej - w tej tempe
raturze - sublimacji Cr20j. Proces ten przebiegajacy z szybkosciag ok.

2 mg/cm™ w ciggu 30 godzin nie stanowi zadnego zagrozenia dla zywotnosci
tworzywa w tych warunkach. Dobér odpowiednich komponentéw eutektyki gwa-

rantuje bardzo wysoka odpornos$¢ na utlenianie.

Rys. 51. Zmiany masy kompozytu Cr20j-Cr w czasie wygrzewania w tempe-
raturze 1450°C na powietrzu
Pig. 51. Weight change as a function of time at 1450°C on air

W uktadach tlenek - metal z wolframem i molibdenem nie mozna sie spo-
dziewa¢ dobrej odpornosci na utlenianie, gdyz w tak wysokich temperaturach
szybkos¢ parowania tlenkéw tych metali jest wyzsza niz szybkos¢ ich two-
rzenia sie. Tlenki o wiekszej szybkosci dyfuzji tlenu - jak na przyktad
Zr02 - nie bedg w stanie zabezpieczy¢ zbrojenia metalicznego przed "wew-
netrznym" utlenianiem. Gwarancja dobrej odpornosci na utlenianie kompozy-
tu eutektVcznego tlenek - metal jest: niska dyfuzyjnos¢ tlenu w tlenkowej
osnowie i zastosowanie chromu jako metalicznej fazy zbrojacej.



5. MOZLIWOSCI 1 KIERUNKI PRAKTYCZNYCH ZASTOSOWAC EUTEKTYCZNYCH
KOMPOZYTOW TLENEK - METAL

Zesp6+ whasnosci, charakterystycznych dla kierunkowo krystalizowanych
eutektyk tlenek - metal, pozwala przewidzie¢ kierunki i dziedziny techni-
ki, w ktérych moga one znalezé praktyczne zastosowanie. Ocena mozliwosci
i kierunkéw praktycznych zastosowan nowego tworzywa musi obejmowac réw-
niez analize technicznych mozliwosci jego wytwarzania.

Trudno$ci techniczne, zwigzane z prowadzeniem procesu kierunkowej Kkry-
stalizacji eutektyk tlenek - metal} dob6r atmosfery, parowanie sktadni-
kéw, wysokie temperatury i problemy materiatowe, stanowig wciaz jeszcze
bariere na drodze intensyfikacji badan nad tymi tworzywami.

Na podstawie uzyskanych w niniejszej pracy wynikéw badan wkasnosci kom-
pozytu CrgOj-Cr i zdobytych doswiadczeh mozna nie tylko dokona¢ oceny
tego typu kompozytéw, ale roéwniez zaproponowac¢ pewne modyfikacje techno-
logii przygotowania materiatdéw wsadowych, prowadzenia kierunkowej krysta-
lizacji czy tez modyfikacji sktadu fazowego otrzymanego ta droga kompozy-
tu. Zagadnienia te maja kluczowe znaczenie dla rozwoju dalszych badan i
praktycznych zastosowan tego nowego tworzywa.

5.1. Modyfikacja sk#adu i procesu wytwarzania kompozytéw eutektycznych
tlenek - metal

5.1.1. Modyfikacja sk#adu eutektyk tlenek - metal

Przez modyfikacje skdtadu eutektyki mozna rozumie¢ jedynie dodatek in-
nej fazy, rozpuszczonej w jednym ze sktadnikéw eutektyki, a prowadzacy do
zmiany wkasnosci tego sktadnika lub temperatury eutektycznej. Przyktadem
takich modyfikaeji dotyczacych wpitywu na whasnosci sktadnika eutektyki sa
dodatki stabilizujgce wysokotemperaturowe odmiany polimorficzne Zr02
Hf02, co eliminuje spekania w kompozytach tlenek - metal na osnowie tych
tlenkéw [30-31J .

Modyfikacje, ktére prowadzga do obnizenia temperatury krystalizacji,
moga mie¢ duze znaczenie w aspekcie energochdonnosci procesu wytwarzania
kompozytu. Przyktadem takich modyfikacji jest dodatek Al-2"3 do eutekty-
ki Cr2°3 “ raeta™ ktéry obniza temperature eutektyczng o ok. 100°C [69] -

Wprowadzenie MgO do eutektyki UO2~W (temperatura eutektyczng
2640°C) powoduje obnizenie temperatury topnienia o ponad 400°C [20] .
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Rozwéj badan podstawowych nad uktadami tlenek - metal dostarczy na
pewno wielu przyktadéw takich modyfikacji, ktére jednak obnizajgc energo-
chtonnos¢ procesu wytwarzania, obnizaja réwniez ogniotrwatos¢ kompozytu.

Innym rodzajem modyfikacji sktadu eutektyki tlenek - metal jest przed-
stawiona w p. 4.5.4- niniejszej pracy koncepcja tworzenia eutektyki troj-
sktadnikowej tlenek - tlenek - metal. Dodatek trzeciej fazy (tlenkowej)
wprowadza drugi system zbrojenia w postaci wysokomodutowych monokrysta-
licznych wkékien tlenkowych. Taka mozliwos¢ modyfikacji umozliwiajaca
wzbogacenie whasnosci uzytkowych tworzywa w poréwnaniu z kompozytem tle-
nek-metal zostata jedynie zasygnalizowana, a zaproponowane kryteria do-
boru faz sktadowych eutektyki tlenek - tlenek - metal sprawdzone na
przyktadzie eutektyki (Al,Cr)207-Zr02-Cr.

Ta nowa generacja hybrydowych kompozytéw ceramika - metal nie posiada
w chwili obecnej zadnego podtoza teoretycznego ani doswiadczalnego w za-
kresie odpowiednich diagraméw fazowych.

Koncepcja ta, bardzo wazna z uwagi na potencjalne wkasnosci opartych
na niej tworzyw kompozytowych, otwiera nowy obszar badan podstawowych i
technologicznych, pozostajac w swojej idei modyfikacja eutektyki tlenek -
- metal.

Badania nad eutektykami tlenek - metal, ukierunkowane na poznanie no-
wych ukdtadéw tego typu, wzbogaca zasygnalizowane wyzej mozliwosci modyfi-
kacji sktadu eutektyk tlenek - metal.

5.1.2. Modyfikacja techniki kierunkowej krystalizacji eutektyk
tlenek - metal

Duzym utrudnieniem technicznym kierunkowej krystalizacji eutektyk
tlenek - metal jest konieczno$¢ uzywania tygli lub tez wewnetrznych albo
zewnetrznych podgrzewaczy, spowodowane tym, ze materiat wyjsSciowy nie na-
grzewa sie w polu indukcyjnym.

Spieczony pret wyjsciowy z tlenku z dodatkiem nawet 25# wag. metalu
nie ma dostatecznego przewodnictwa elektrycznego, umozliwiajacego wywota-
nie w nim pradéw wirowych. Taki materiat w wynikubardzo silnego spad-
ku opornosci ze wzrostem temperatury mozeby¢ ogrzewany indukcyjnie do-
piero po wstepnym posrednim nagrzaniu do temperatury 1400-1500°C.

Materiat wsadowy pod wzgledem teksturalnym jest zblfzony do klasycz-
nych cermetali i sktadnik metaliczny stanowi odrebne izolowane ziarna,
co nie wphywa w znaczgcy spos6b na zmiane opornosci: w temp. 300°C opor-
nos¢ wkasciwa spieku 99,5# Alg0j wynosilO13£i .m, a cermetalu 20Mo
80A1203 - 10U Q, .m [89] -

Po kierunkowej krystalizacji - mimo spadku udziatu fazy metalicznej
w stosunku do zawartosci wyjsciowej - tworzywo wykazuje bardzo niskg opor-
nos¢, przynajmniej w jednym kierunku.

Stworzenie warunkéw umozliwiajacych bezposrednie ogrzewanie indukcyjne
materiatu wyjsciowego juz od temperatury otoczenia wymaga takiego przygo-
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towania prébki, aby w niej wytworzyé mozliwie duze obszary ciagtej fazy
metalicznej. Musi sie to oczywiscie odbywaé¢ bez zwiekszenia udziatu me-
talu.

Jedynym sposobem osiggniecia tego celu jest stosowanie zréznicowanego
uziarnienia tlenku i metalu.
Sprawdzenie tej koncepcji oparto na pomiarach oporu wkasciwego proébek
o skkadzie 80# Or~Oy “ 20# Mo (# wag.) i zrdéznicowanym uziarnie.ilu obu
sktadnikéw. Celowo wybrano ukdad z molibdenem, ktéry jest znacznie ciez-
szy od chromu i jego udziat objetosciowy w eutektyce jest znacznie mniej-
szy.
Pomiary opornosci whkasciwej pro-
wadzono przy uzyciu pradu zmiennego
o czestotliwosci 1 kHz, natomiast
kontakt miedzy prébka a wolframowymi
elektrodami uzyskano wytwarzajac na
powierzchni walcowych prébek 20 £im
warstewke chromu metalicznego, jako
wynik redukcji Cr2°3 ' temp. 1400°C
w atmosferze suchego wodoru. Warstew-
ka metalu z bocznych powierzchni by-
+a usuwana a na powierzchniach czo-
+owych polerowana.
Pomiary przeprowadzono w proézni
na stanowisku (rys. 52} umozliwiaja-
cym ogrzewanie proébki, a uktad pomia-
rowy umozliwiat pomiar opornosci w
zakresie 109 - 10- 2 .
W tab. 13 przedstawiono skdad gra-
nulometryczny prébek oraz ich oporno-
Sci wkasciwe w temp, 20°C, a na
rys. 53 zmiany opornosci w funkcji

Rys. 52. Schemat ukd#adu pomiaro- temperatury.
wego opornosci materiatu wyjscio-

wego do kierunkowej krystalizacji

@ - elektroda wolframowa, 2 - cew-
ka indukcyjna, 3 - prébka, 4 -

ostona grafitowa, 5- termoelement)
Fig. 52. Schema of impedance mea-

suring system for starting eutec-
tic material

@ - tungsten plate, 2 - rf coil,
3 - specimen, 4 - graphite pre-

Probki byty formowane pod cisnie-
niem 50 MPa i spiekane do 80# gesto-
Sci teoretycznej w temp. 1480°C oraz
przez 1 godz. w 1400°C w atmosferze
wodoru.

Prébki przygotowane z proszkéw o
jednakowym lub bardzo zblizonym uziar-

heater, 5 - thermocouple) nieniu WykaZu%a duiﬁ opornos¢ wkasci-
wa, rzedu 10 - 10 i *m 1 to za-
réwno gdy uzyto proszkéw o waskim przedziale uziarnienia, jak i o szero-

kim zakresie wielkosci ziarna.

Gdy wielkos¢ ziarn tlenku znacznie przewyzsza wielkos¢ metalu, opornosé
tworzyw spada bardzo raptownie - prébka nr 4.

Rys. 53.
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Sk#ad ziarnowy komponentéw eutektyki 80# Cr20j

Tabela 13

20# Mo

i opornos¢ wkasciwa prébek w temp. 20 C

Uziemienie [m]

metal tlenek
<0,04 <0,04
<0,04 0,04-0,07
<0,04 0,07-0,10
<0,04 0,16-0,20
0-0,20 0-0,20

Zmiany opornosci wkasciwej ze wzro-
stem temperatury

(sktad proébek podano w tab. 13)

Pig. 53.
(tab.

Effect of temperature in
impedance
13 shows specimens composition)

specific

Opornoscé wi.
w temp. 20°C

[xi

8,4-105

1,3*106

Przeprowadzono réwniez
préby rozgrzewania badanych
probek w polu w.cz. (0,44
MHz) . Wyniki tych badan
przedstawiono w tab. 14.

Prébka nr 4 nagrzewa sie
w polu indukcyjnym w podob-
nym stopniu jak grafit.

Takie zachowanie sie
tworzywa jest wynikiem spe-
cyficznej tekstury. Drobne
ziarna metalu w czasie mie-
szania wypedniaja duze lu-
ki miedzy duzymi ziarnami
tlenku, a w czasie prasowa-
nia i spiekania #acza sie,
tworzac duze obszary ciag-
tej fazy metalicznej, w
ktérych mozliwe jest sku-
teczne generowanie pradéw
wirowych i w efekcie ogrze-
wanie prébki juz w tempe-
raturze otoczenia (rys. 54).

Zdolno$¢ do rozgrzewania
sie danego tworzywa w polu
indukcyjnym zalezy od:
Srednicy protki, przewodni-
ctwa elektrycznego 1 ciepl-



nego probki,

wej oraz zalezy od czestotliwosci

Rys.

jej przenikalnosci magnetycznej
pola indukcyjnego.

i emisyjnosci powierzchnio-

54. Tesktura prébki nr 4 (jJasna faza - molibden)

Fig. 54. Texture of specimen no.

4 (light phase - Mo)

Tabela 14

Rozgrzewanie proébek o réznym uziarnieniu tlenku i metalu
w polu wysokiej czestotliwosci 440 kHz
przy tych samych nastawach generatora (prad anody 1,5 A)

Nr
probki

1
2
3
4
5
grafit

Dla materiatow o niskiej przewodnosci

Uziarnienie [miy]

metal
<0,04
<0,04
<0,04
<0,04
<0,20

tlenek

<0,04
0,04-0,07
0,07-0,10
0,16-0,20

<0,20

Temperatura po 30 min
nagrzewania [°C]
nie nagrzewa sie
nie nagrzewa sie
720
1240
nie nagrzewa sie

1380

elektrycznej oraz dla matych roi-

miaréw proébek korzystne jest stosowanie wysokich czestotliwosci - 2-5 MHz.

Zastosowanie zroéznicowanego uziarnienia proszkéw metalu i tlenku wpty-
neto szczegblnie wyraznie na przewodnictwo elektryczne i prawdopodobnie
cieplne, umozliwiajac osiagniecie efektywnego sprzezenia miedzy cewka in-

dukcyjng a probka,mimo stosunkowo niskiej czestotliwosci pola indukcyjnego.

Materiat przygotowany tak jak probka nr 4 odznacza 3ie w temperaturze

otoczeni*a opornoscig wkasciwg na tym samym poziomie,

jaki proébka przygo-

towana z proszkéw o jednakowym uziarnieniu osigga po podgrzaniu do tempe-

ratury powyzej 1400°C - rys. 53.

Korzystnag konsekwencja opracowanej modyfikacji przygotowania
wsadowego jest mozliwos¢ eliminacji tygla czy tez wewnetrznych lub zew-
netrznych podgrzewaczy w technice kierunkowej krystalizacji eutektyk tle-
nek - metal, co znacznie uprosci technologie tego procesu.

5.1.3. Spiekanie pod cisnieniem

eutektyk tlenk - metal

materiatu

Wprowadzenie wkékien metalowych moze bardzo znacznie poprawi¢ odpor-
nos¢ ceramiki na szoki termiczne i1 mechaniczne poprzez zwiekszenie ener-
gii pekania [94-95] . Jednak poprawie tych parametréw towarzysza pewne
niedogodnosci, jak np. niezwykle trudny do osiagniecia wkasciwy homoge-
niczny rozkdtad whkékien w tworzywie. Wykorzystanie grubszych whkékien jest
tatwiejsze do zastosowania, ale w wyniku réznicy rozszerzalnosci cieplnej

whoékien i osnowy wprowadza to w obreb tworzywa szczeliny,

tyczny rozmiar jest nastepnie zwiekszany przez skabe zazwyczaj
whékien z osnowa i wzajemne polaczenia pomiedzy poszczegélnymi whdknami .
a metaliczne wkdékna nie mogag by¢ sku-

Redukuje to statycznag wytrzymatosc¢,
tecznie chronione przed czynnikami

korodujacymi .

ktérych kry-

potaczenie

Niedogodnosci te moga by¢ przezwyciezone przez zastosowanie kierunko-
wej krystalizacji eutektyk tlenek - metal.

Technika ta ma takze pewne braki,

tycznych, skomplikowany technicznie proces wytwarzania, uniemoz
uzyskiwanie wiekszych wymiarowo elementdw.

N. Claussen [37] zaproponowak eliminacje tych niedogodnosci poprzez
potaczenie kierunkowej krystalizacji eutektyk ceramika - metal z pdézniej-
szym spiekaniem pod cisnieniem uzyskanego tworzywa eutektycznego. Przepro-

wadzono proéby z eutektykami Cr202-

4o sie jednak uzyska¢ odpowiednich

Al20j-Cr * Gd20j(Ce02)-Mo.
ilosci tworzywa GdgO™-Mo d

wadzenia badan, a eutektyczny materiat Cr20j-Al120j-Cr by# bar
do zageszczenia w czasie prasowania w wysokiej temperaturze, z

koagulacje wkokien Cr pod wyzszymi

Obserwacje N. Claussena [37] sktaniajg do wniosku, ze uzycie

miejsce Cr, ktory jest lepiej rozpuszczalny w osnowie

umozliwi wykorzystanie wyzszych cisnien 1 poprawi zageszczenie
a poprawa stopnia zageszczenia moze byC osiggnieta przez zastosowanie
mniejszego rozmiaru ziarn eutektyki.

Poréwnanie wptywu szybkosci krystalizacji eutektyk Cr203-Mo
(Al1,Cr)20j-Mo  (rys. 24) na odlegtos¢ miedzy wkdknami wskazuje,
tyka z dodatkiem tlenku glinu jest mniej wrazliwa na szybko$é krystaliza-
cji 1 wydaje sie, ze mozliwe bedzie uzyskanie kompozytowe." struktury rrjy

duzych szybkosciach krystalizacji,
krzepnieciu stopu.

takich jakie wystepuja przy

jak: granice komorek (ziarn) eutek-

liwiajacy

Nie uda-
o przepro-
dzo trudny
uwagi na

cidnieniami w czasie spiekania.

Mo w

CrgO™-Al-jon,

tworzywa,

]
ze eutek-

ryn
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Wyniki przeprowadzenia swobodnego studzenia stopionej w temp. 1640°C
eutektyki (AlL,Cr) g0O™-Mo potwierdzity wyzej sformutowany wniosek. Zakrzep-
4y materiat byt zréznicowany pod wzgledem budowy. Eutektyczne ziarna we
antrzu prébki bygy izometryczne pod wzgledem wymiaréw i zawieraty ok.

10 wkokien na cm . Wymiar ziarn eutektycznych 4-0-120 jxm. W poblizu
Scianek tygla regularnos¢ rozmieszczania i orientacji wkdkien byda bar-

dzo silnie zaburzona, ziarna eutektyczne zawieraja wkékna promieniowo
rozchodzace sie z naroza ziarna - rys. 55.

Rys. 55. Eutektyka (Al,Cr)20,-Mo krystalizowana w czasie swobodnego styg-
niecia
a) wnetrze prébki, b) obszar w poblizu Scianek tygla

Fig. 55. (Al,Cr)p0,-Mo eutectic solidified while naturally cooled after
melting

a) interier of specimen, b) external zone near crucible wall

Granice miedzyziarnowe stanowig miejsca koncentracji poréw i grubszych
wydzielen fazy metalicznej.

Materiat taki zostat rozdrobniony w mdynku wibracyjnym na poszczegélne
ziarna eutektyczne (lub ich fragmenty) - ponizej 0,071 mm - § nastepnie
spiekany pod cisnieniem w grafitowej matrycy na pdytki o wymiarach 30x30x
x5-6 mm w temp. 1550°C pod cisnieniem 15 MPa.

Nie udato sie uzyska¢ catkowitego zageszczenia proébek przy tym cisnie-
niu, a nie byto mozliwosci zwiekszenia cisnienia z uwagi na wytrzymatoscé
matryc grafitowych. Porowatos¢ probek nie przekraczata 10#, a pory wyste-
powaty w przestrzeniach miedzyziarnowych - rys. 56.

Mimo porowatosci wytrzymatos¢ na zginanie spiekanej pod cisnieniem
eutektyki  (Al,Cr)20j-Mo by#a wysoka - 165-226 MN/m2. Energia pekania wy-
znaczona metodg pracy zniszczenia w"trzypunktowym zginaniu probek z karbem
wynosida 245 J/m . Przedom tworzywa w czesci przebiegat przez granice

ziarn, w czesci byt przetomem transkrystalicznym, z charakterystycznym wy-
cigganiem i zrywaniem wkékien zbrojacych.

- -

Gdy przetom przebiega pod pewnym katem wzgledem kierunku whdékien
rys. 57 - szczegélnie uwidaczniaja sie procesy odrywania, wyciagania,
zginania i zrywania wlkdékien, absorbujace duze ilosci energii przetomu.

Rys. 57. Przedom ziarna eutektycz-
nego w spiekanym pod cisnieniem
tworzywie eutektycznym
(Al,Cr)20,-Mo

Fig. 57. Fracture of eutectic cell
in heat-pressed (Al,Cr)20,-Mo com-
posite

Rys. 56. Spiekana pod cisnieniem
eutektyka (Al,Cr)20j-Mo

Fig. 56. Hot-pressed (Al,Cr)20,-Mo
eutectic 5

Wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna oraz wystepowanie przedomu transkrysta-
licznego wskazuje na mocne powiagzanie elementéw mikrostruktury. Jest to
prawdopodobnie wynikiem kumulowania sie na granicach ziarn fazy metalicz- .
nej powstatej ze spieczenia rozdrobnionych wkékien lub tez ich fragmen-
téw wychodzgcych na granice ziarn eutektyki.

Swobodnie krystalizowana eutektyka tlenek - metal moze by¢ wiec uzyta
jako surowiec wyjsSciowy do wytwarzania tworzywa o dobrej wytrzymatosci
i podwyzszonej energii pekania. Uzyskany w ten spos6b kompozyt odpowiada
swoimi whkasnosciami tworzywom o przypadkowej orientacji whkokien zbrojag-
cych. Dobra przyczepnos¢ wkokien do osnowy i niewielka porowatos¢ w po-
staci poréow zamknietych daja gwarancje dobrej odpornosci na utlenianie.

Zaleta tej metody jest eliminacja ograniczen ksztattu i wymiaréw uzy-
skiwanych wyrobéw, charakterystycznych dla kierunkowej krystalizacji.

5.2. Kierunki praktycznych zastosowan kompozytéw eutektycznych

tlenek - metal

Zespot whasnosci, jakimi sie odznaczaja kompozyty eutektyczne tlenek -
metal, nakresla bardzo szeroki zakres ich praktycznych zastosowan. Uwzgled-
niajac jednak ceny surowcéw i ztozonos¢ technologii wytwarzania, nalezy
zatozy¢, ze znajda one przede wszystkim zastosowanie tam, gdzie ich uzy-
cie przyniesie adekwatne efekty techniczne i1 ekonomiczne.
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Na pierwszy plan wysuwa sie mozliwo$¢ zastosowania tego materiatu na
topatki turbin gazowych. Wysoka wartos¢ energii pekania, wysoka twardosc¢,
niska gestos¢ oraz doporno$¢ na utlenianie i1 stabilno$s¢ termodynamiczna
to zespot whasnosci gwarantujacych efektywnos¢ takiego zastosowania kom-
pozytéw eutektycznych tlenek - metal.

Duze nadzieje mozna poktada¢ w zaproponowanej w niniejszej pracy kon-

cepcji hybrydowego kompozytu tlenek - tlenek - metal, co umozliwi wzboga-

cenie tego zespotu whasnosci o wysoka wytrzymatos¢ w wysokich temperatu-
rach.

Zréznicowanie whasnosci osnowy i zbrojenia w powigzaniu z mikrostruk-
turag kompozytu stwarzaja szerokie mozliwosci zastosowan w elektronice,
zwkaszcza ze jest to kierunek zastosowan nastawiony na wykorzystywanie
z reguty matych elementow.

W szczegélnosci mozna przewidywa¢ wykorzystanie kierunkowo krystalizo-
wanych eutektyk jako: nisko- i wysokotemperaturowe emitory elektronéw,
wysokotemperaturowe kondensatory i elementy dla optyki elektronowej i
elektroniki polowej.

Potencjalne wkasnosci tego typu kompozytédw mozliwe do uzyskania przez
odpowiedni dobér faz skdadowych umozliwiaja przewidywanie ich zastosowa-
nia jako elektrod w generatorach MHD, na gniazda zaworowe pracujace w wy-
sokich temperaturach a takze jako wysoko wydajne, narzedzia skrawajgce.

Innym przyktadem praktycznego
wykorzystania kierunkowo krystalizo-
wanej eutektyki tlenefc - metal moze
by¢ wytwarzanie mikrosit - rys. 58.

W wyniku chemicznego rozpuszcza-
nia metalicznych wkékien mozliwe
jest uzyskanie mikrosit do réznych
zastosowan. Zaleznos¢ Srednicy who6-
kien metalicznych od szybkosci Kkie-

runkowej krystalizacji daje mozliwosc

sterowania $rednica otworéw uzyski-
wanych w ten spos6b mikrosit w gra-
nicach 0,5-2,0 Mm.

Szeroka gama potencjalnych zasto-

Rys. 58. Kierunkowo krystalizo-
wana eutektyke Cr20j-Cr z wy-

trawionymi wkéknami Cr

sowan stanowi o celowosci dalszych
badan nad eutektycznymi kompozytami

Fig. 58. Directionally solidified t1 k-metal nie tvlk h
Cr.0-i-Cr eutectic with etched enek-metal nie Lyfko poznawczyc

back Cr Ffibres i podstawowych, ale rowniez badan
nad koncepcjami praktycznych rozwig-

zan technologicznych.

6. ANALIZA WYNIKOW

Z uwagi na brak w literaturze naukowej charakterystyki whasnosci kie-
runkowo krystalizowanych eutektyk tlenek - metal g#éwnym celem pracy
byto stworzenie podstaw umozliwiajgcych opracowanie takiej charakterysty-
ki, pozwalajacej nie tylko okresli¢ whasnosci tego typu kompozytéw, ale
réwniez zarysowac¢ kierunki zastosowan, mozliwosci ksztattowania ich wkas-
nosci i1 modyfikacji techniki procesu wytwarzania.

Okreslenie podstawowych wkasnosci eutektycznych kompozytéw tlenek - mc
tal czy to na drodze doswiadczalnej, czy tez teoretycznej (gdy nie byto
technicznych mozliwosci przeprowadzenia odpowiednich pomiaréw) znacznie
rozszerzyty zakres wiedzy o tym typie kompozytédw w stosunku do danych za-
wartych w dostepnych zréd¥ach literaturowych.

Na ich podstawie mozna dokona¢ og6lnej oceny tworzywa, co umozliwi op-
tymalne ukierunkowanie dalszych badan.

Kierunkowa krystalizacja eutektyk tlenek - metal jest metodg, ktora,
umozliwiajac uzyskiwanie unikalnej mikrostruktury kompozytéw tlenek - me-
tai., eliminuje wiele trudnych i1 do dnia dzisiejszego nie przezwyciezonych
w pedni probleméw technicznych klasycznej technologii wytwarzania kompozy-
téw ceramicznych zbrojonych wkéknami, jak np.: wytwarzanie i wkasciwa
orientacja whkokien, proces zageszczania osnowy oraz zapobieganie chemicz-
nemu oddziatywaniu miedzy wkdknami a.osnowg.

Mikrostruktura kierunkowo krystalizowanej eutektyki tlenek - metal w
pierwszym rzedzie zalezy od szybkosci krystalizacji.

Zwigkszenie tej szybkosSci powoduje wzrost koncentracji whokien metalu
(przy jednoczesnej redukcji ich Srednicy), a ilos¢ wikbdkien przypadajaca
na 1 cm? przekroju poprzecznego przekracza 108 . Zaleznosé odlegtosci mie-
dzy whoknami a szybkosciag krystalizacji jest rozna dla poszczegélnych eu-
tektyk i tak np. wspédczynnik proporcjonalnosci w zaleznosci X- TR)
jest dwukrotnie wiekszy dla ukfadu Crg0O”-Mo r.iz dla CrgO™-Cr. Réznica
ta wynika z zaleznosci odlegtosci miedzyfazowej (przy ustalonym przechto-
dzeniu na froncie krystalizacji) od nachylenia linii likw. dusu w danym
uktadzie fazowym, szybkosci dyfuzji oraz termodynamicznych whkasnosci obu
faz.

Ten wptyw warunkéw kierunkowej krystalizacji przewidywany na podstawie
teorii byt brany pod uwage przy formudowaniu tezy pracy jako jeden z czyn-
nikéw pozwalajacych na Swiadome ksztattowanie wkasnosci uzytkowych kompo-
zytu. Poniewaz zmiana proporcji ilosciowych faz sktadowych jest mozliwa
jedynie w ograniczonym zakresie w poblizu sktadu eutektyki, szybko$¢ kry-
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stalizacji oraz wybor odpowiedniej eutektyki stanowiag jedyng mozliwosé
wpdywu na ostateczne whasnosci uzyskiwanego kompozytu.
Pod tym katem byta prowadzona szczeg6towa analiza uzyskiwanych wynikoéw.

Tworzace sie w czasie kierunkowej krystalizacji eutektyki tlenek - me-
tal zbrojenie metaliczne =z uwagi na charakter faz sktadowych nie pod-
wyzsza wytrzymatosci, ale bardzo korzystnie ogranicza krucho$¢ kompozytu,
stwarzajac mozliwosci absorbcji energii przetomu. Opierajac sie na przy-
blizonej wartosci wytrzymatosci potaczenia osnowy i zbrojenia przepro-
wadzono analize procesow odrywania i wyciggania wkékien, uzyskujgc sto-
sunkowo dobra zgodnos$¢ z wynikami pomiaru efektywnej energii pekania.

Analiza ta umozliwita okreslenie czynnikéw determinujacych te whas-
nos¢, doprowadzajac do wniosku, ze w tym wypadku wzrost szybkosci krysta-
lizacji prowadzac do wzrostu ilosci wkdkien z jednoczesng redukcja Sred-
nicy jest praktycznie jedynym sposobem podwyzszenia efektywnej energii
pekania. Poniewaz wykazano, ze w eutektykach z chromem znaczacy *»zrost
energii pekania moze by¢ obserwowany przy Srednicach wkdkien ponizej
0,5 ~um, uzyskiwanie takich prébek wymaga duzych szybkosci krystalizacji
- rzedu 15-20 cm/h - przy ktérych zapewnienie plaskiego frontu krystaliza-
cji bedzie wymagato stosowania duzego gradientu temperatury na froncie
krystalizacji.

0golnie dla kompozytéw eutektycznych tlenek - metal mozna sie spodzie-
wa¢ wartosci energii pekania na poziomie 1 kJ/cm2. Jest to kilkakrotnie
mniej, niz uzyskuje sie w klasycznych kompozytach ceramicznych zbrojonych
wdoknami metalicznymi, ale w przeciwienstwie do tych ostatnich zawartos¢
osnowy tlenkowej oraz termiczna stabilno$¢ uktadu osnowa - wkékno w kom-
pozycie eutektycznym umozliwiaja zabezpieczenie zbrojenia metalicznego
przed jego utlenieniem w wysokich temperaturach.

W dobrej zgodnosci z tymi wnioskami pozostaja wyniki pomiaréw mikro-
twardosci w zaleznosci od szybkosci krystalizacji. Ze wzrostem ilosci
whékien, jako wyniku zwiekszenia szybkosci krystalizacji, spada mikro-
twardos¢, wskazujac na wzrost plastycznosci kompozytu.

Mimo ze wkdékna metalu nie powoduja wzrostu wytrzymatosci mechanicznej,
wytrzymatos¢é na zginanie eutektyki Cr20j-Cr na poziomie 230 MN/m jest
wystarczajgco wysoka, aby w potaczeniu ze wzrostem energii pekania two-
rzy¢ zespot whasnosci mechanicznych stwarzajacych temu tworzywu perspek-
tywy efektywnego zastosowania. Tym bardziej, ze materiat taki jest dosko-
nale odporny na utlenianie az do co najmniej 1450°C.

Okreslenie whasnosci mechanicznych kompozytéw eutektycznych tlenek -
metal umozliwito ich pordéwnanie z pokrewnymi tworzywami eutektycznymi
tlenek - tlenek.

Jako logiczny wniosek, wynikajacy z roli zbrojenia tlenkowej osnowy
przez wkéknista faze tlenkowg i metalicznag, sformutowano przypuszczenie,
ze optymalny zestaw whkasnosci mechanicznych kompozytu o ceramicznej osno-
wie zapewni podwéjny system zbrojenia w postaci whoékien: metalicznych -
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zapewniajacy wzrost energii pekania i tlenkowych - podwyzszajacy wytrzy-
matos¢ mechaniczna.

Teza ta w aspekcie mozliwoSci uzyskania takiego hybrydowego kompozytu
eutektycznego zostata udowodniona na przyktadzie ukdadu (Al.CrJdg0j-
-Zrog(Ygo™)-Cr. Wynik ten stanowi pierwszy krok w nowy niezwykle atrak-
cyjny obszar badan nad nowa generacja kompozytéw. Pedna weryfikacja tej
tezy wymaga szeroko zakrojonych badan w pierwszym rzedzie ukierunkowanych
na poznanie interesujacych, z punktu widzenia wkasnosci poszczegélnych
sktadnikéw, eutektyk tlenek - tlenek - metal, jako ze aktualnie nie ma
na ten temat zadnych danych.

Takie postawienie problemu zgodne z ogélnym podejsSciem inzynierii mate-
riatowej do metod i drég poszukiwania nowych tworzyw konstrukcyjnych sta-
nowi jedno z wazniejszych osiagnie¢ niniejszej pracy.

Analizujac wptyw mikrostruktury eutektycznych kompozytéw tlenek - metal
na ich przewodnictwo cieplne, na podstawie obliczen modelowych wykazano,
ze jedynym sposobem efektywnego wpdywu na ksztaktowanie anizotropii prze-
wodnictwa cieplnego jest wybor eutektyki. W jednych eutektykach, jak np.
Cr20j - metal w wyniku stosunkowo wysokiego przewodnictwa cieplnego osno-
wy, anizotropia przewodnictwa nie jest duza, w innych, jak np. zZr02-w,
przewodnictwo cieplne wzdduz wkdékien moze by¢ dwukrotnie wigeksze niz w
kierunku prostopadtym.

Czynnikiem w szczeg6lny sposdéb determinujgacym anizotropie przewodnictwa
cieplnego jest udziat objetosciowy fazy metalicznej, ktory w kompozytach
eutektycznych moze by¢ zmieniany w dos¢ ograniczonym zakresie.

Podobnie ksztattuje sie przewodnos¢ elektryczna tych tworzyw. W tym
jednak przypadku anizotropia tej whkasnosci jest daleko silniejsza, co wy-
nika z ogromnej roéznicy opornosci whkasciwych osnowy i zbrojenia. Réznica
ta sprawia, ze tworzywo wzdduz whékien jest dos¢ dobrym przewodnikiem, na-
tomiast jego przewodnictwo w kierunku prostopaddtym do wkdkien jest o piec
rzedéw gorsze.

Zasugerowano, ze przewodnos¢ elektryczna jest whasnosciag bardzo czuta
na defekty mikrostruktury i jej pomiary moga by¢ wykorzystane do oceny mi-
krostruktury kierunkowo krystalizowanych eutektyk tlenek - metal. O ile
dyspersja wkokien, wywotana wzrostem szybkosci krystalizacji, nie bedzie
wpdywaé na wartos¢ przewodnosci elektrycznej, to nalezy sie spodziewac,
ze stopien zdefektowania mikrostruktury, rosnacy z szybkosciag kierunkowej
krystalizacji, bedzie powodowat wzajemna korelacje miedzy przewodnictwem
a szybkosciag krystalizacji.

Przewodnos$¢ elektryczna kompozytéw eutektycznych tlenek - metal bedzie
sie ksztattowa¢ bardzo réznie w poszczeg6lnych eutektykach - szczegélnie
w funkcji temperatury - zwazywszy réznice opornosci wkasciwych takich
tlenkéw, jak Crg0”™ i ZrOg.

Mozliwosci ksztattowania przewodnosci elektrycznej w poszczegdlnych
eutektykach tlenek - metal sg tak szerokie - zwazywszy zréznicowanie opor-
nosci tlenkéw i metali tworzacych ze sobg eutektyki, Zze problematyka ta
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moze by¢ jedynie zasygnalizowana w celu ukazania roli i wptywu parametréw
kierunkowej krystalizacji i skkadu fazowego tworzywa na te wkasnosc¢’.

Na podstawie dyskusji mechanizmédw utleniania sie metalicznego zbroje-
nia okreslono kryteria doboru sktadnikéw eutektyki pod® katem optymaliza-
cji odpornosci na utlenianie w wysokich temperaturach. Doswiadczalnie udo-
wodniono s#usznos¢ tych kryteriow, wykazujac, ze kompozyt zbudowany z os-
nowy tlenkowej o matej dyfuzyjnosci tlenu i zawierajacy zbrojenie w po-
staci whokien chromu, ktéry tworzy zwartg i trwatg zgorzeline, jest do-
skonale odporny na utlenianie w temperaturze 1450°C.

Zgromadzony materiat doswiadczalny umozliwit sformutowanie propozycji
odnos$nie do modyfikacji sktadu eutektyki tlenek - metal w celu badz wzbo-
gacenia zestawu wtasnosci uzytkowych oraz modyfikacji samej techniki pro-
wadzenia kierunkowej krystalizacji.

Majac na uwadze ograniczenia techniki Kkierunkowej krystalizacji jako
procesu technologicznego wytwarzania materiatéw kompozytowych, zapropo-
nowano wykorzystanie spiekania pod cisnieniem do przygotowania tworzywa,
opierajac sie na wyjsciowym materiale eutektycznym.

Spiekanie pod cisnieniem ziarn o budowie kompozytowej, zawierajacych
zbrojenie wkdknami metalicznymi, daje mozliwo$s¢ uzyskania tworzywa o do-
brej wytrzymatosci i odpornosci-na pekanie i stanowi jedyng mozliwosé
przygotowania wiekszych elementéw do zastosowan konstrukcyjnych.

Na podstawie uzyskanego w pracy zestawu wkasnosci kierunkowo krystali-
zowanych eutektyk tlenek - metal mozliwe byko nakreslenie dos$¢ szerokiego
zakresu praktycznych zastosowan tego tworzywa od zastosowah wykorzystuja-
cych ich wkasnosci mechaniczne do zastosowan w elektronice.

Przeprowadzone badania nad tym nowym i jeszcze mato znanym rodzajem
kompozytéw ceramika - metal w pewnym stopniu okreslity ich potencjalne
whasnosci i mozliwosci ich ksztakttowania w zaleznosci od potrzeb wynika-
jacych z kierunku perspektywicznego zastosowania. Oprécz waloréw poznaw-
czych, badania te daja dobra podstawe do wyboru najefektywniejszych kie-
runkéw dalszych badan nad tymi tworzywami.

Teza pracy, ze parametry kierunkowej krystalizacji oraz odpowiedni wy-
bér eutektyki tlenek - metal sg instrumentami umozliwiajacymi ksztattowa-
nie poszczeg6lnych wkasnosci w dos¢ szerokich granicach, zostata udowodnio-
na w odniesieniu t"k do wkasnosci mechanicznych jak i cieplnych, elek-
trycznych i pod katem uzyskiwania tworzywa o wysokiej odpornosci na utle-
nianie.

7. WNIOSKI

1. W wyniku kierunkowej krystalizacji eutektyk tlenek - metal uzy-
skuje sie unikalne pod wzgledem mikrostruktury tworzywo kompozytowe, kto-
rego tlenkowa osnowa jest zbrojona monokrystalioznymi wkéknami metalu o
gestosci rozmieszczenia 106—107 wkékien na cm2 przekroju poprzecznego
w zaleznosci od szybkosci kierunkowej krystalizacji. Zbrojenie to dosko-
nale zwiazane z osnowg nie podwyzsza wytrzymatosci mechanicznej, ale daje
bardzo znaczny wzrost energii pekania do poziomu 1 kj/m w przypadku
eutektycznego kompozytu Cr20j-Cr.

2. Modyfikacja sk#adu eutektyki tlenek - metal dodatkiem drugiego
tlenku umozliwia uzyskiwanie w toku kierunkowej krystalizacji hybrydowej
struktury kompozytowej, jak to zostato osiagniete w uktadzie (Al,Cr)20j-
-Zr02 (Y20j)-Cr. Kompozyt taki w osnowie (Al,Cr)20j zawiera na 1 cm2 po-
przecznego przekroju 3,5*108, whokien Zr02(Y20j) o Srednicy 1,1 ™m
oraz 2,6*10® wkokien Cr o Srednicy 2 jm. Duza ilos¢ (33# obj.) cera-
micznych wkékien zbrojacych daje efekt wzmocnienia osnowy, a réwnolegle
wystepujace zbrojenie metaliczne ogranicza kruchos¢, co w efekcie daje
bardzo korzystnag charakterystyke wkasnosci mechanicznych.

3. Anizotropia przewodnictwa cieplnego i elektrycznego w duzym stopniu
zalezy od wkasnosci sktadnikéw eutektyki i moze by¢ sterowana szybkosciag
kierunkowej krystalizacji oraz doborem odpowiedniego ukd#adu eutektyczne-
go. Pomiar przewodnosci elektrycznej moze dostarczy¢ danych do oceny mi-
krostruktury kompozytu.

4. Zastosowanie chromu jako metalicznego sktadnika eutektyki w zesta-
wie z tlenkiem o niskiej wartosci statej dyfuzji jonéw tlenu (ponizej
10~18 m2/s w 1400°C) zapewnia osiggniecie przez taki kompozyt znakomitej
odpornosci na utlenianie w temp, 148,0°C.

5. W czasie swobodnej krystalizacji stopu eutektycznego (Al,Cr)20j-Mo
uzyskuje sie materiat z wkdéknistymi wydzieleniami metalu w obrebie posz-
czegllnych ziarn. Po jego rozdrobnieniu i spieczeniu pod cisnieniem uzy-
skuje sie w ten sposéb tworzywo o izotropowych wkasnosciach mechanicz-
nych i cieplnych i wysokiej energii pekania.

6. Stosujac odpowiednie uziarnienie wyjsciowych proszkéw tlenku i me-
talu mozliwe jest uzyskanie materiatu do kierunkowego przetopienia o do-
statecznie niskiej c”ornosci elektrycznej, aby juz w temperaturze otocze-
nia mozliwe byko bezposrednie ogrzewanie indukcyjne, co eliminuje koniecz-
nos¢ stosowania wewnetrznych czy tez zewnetrznych podgrzewaczy.
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7. Zesp6t whasnosci, jakimi odznacza sie ten typ kompozytéw eutektycz-
nych, nakresla bardzo szeroki zakres ich praktycznego zastosowania: od
zastosowan w konstrukcji silnikéw i turbin do zastosowan w elektronice
jako nisko- i wysokotemperaturowe emitery elektronéw, wysokotemperaturo-
we kondensatory i elementy dla optyki elektronowej i polowej. W wyniku

chemicznego rozpuszczania wkékien metalicznych mozliwe jest uzyskanie mi-
krosit o Srednicy otworéw 0,3-2,0 Jjjn.
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KSZTALTOWANIE STRUKTURY 1 WLASNOSCI
KITERUNKOWO KRYSTALIZOWANYCH EUTEKTYK TLENEK - METAL
W UKLADACH A1203-Cr203-Cr-Mo

Streszczenie

Opracowanie obejmuje wybrane zagadnienia dotyczace problematyki wytwa-
rzania i okreslenia wkasnosci eutektycznych kompozytéw typu tlenek - me-
tal krystalizowanych kierunkowo. Na podstawie przegladu literatury doty-
czacej tego typu tworzyw oraz termodynamicznych aspektéw procesu kierun-
kowej krystalizacji sformutowano"teze, ze dobdér sktadnikéw eutektyki tle-
nek - metal i1 wykorzystanie mozliwosci sterowania kierunkowg krystalizacja
stanowig czynniki umozliwiajace ksztattowanie wkasnosci tych kompozytéow w
szerokich granicach nakreslonych przez perspektywy ich praktycznego zasto-
sowania -

W toku badan eutektyk: CrgO™-Cr, CrgO0~-Mo, (Cr,A1)203-Cr, (Cr.AUgoj-Ifo
udowodniono teze w aspekcie takich wkasnosci, jak: przewodnos¢ cieplna i
elektryczna, whkasnosci mechaniczne i odpornos¢ na utlenianie.

Zmieniajac szybkos¢ krystalizacji kierunkowej badanych eutektyk w gra-
nicach 1 do 10 cm/h uzyskiwano struktury kompozytowe, w ktérych widékna
metalu zmieniaty swoje Srednice od 0,32 do 1,8%im i gestos¢ powierzchnio-
wg od 2*106 do 6*107 wkékien/cm2. Jakkolwiek w uktadzie osnowa ceramiczna
- wkb6kno metalowe nie mozna oczekiwa¢ efektu podwyzszenia wytrzymatosci
mechanicznej, to jednak obserwuje sie niezwykle cenne ograniczenia krucho-
Sci. Wzrost energii pekania wynosi $rednio 20-30 razy w stosunku do ener-
gii  pekania tlenkowej osnowy i wykazano mozliwo$¢ jeszcze silniejszego
wzrostu energii pekania przy zastosowaniu wiekszych szybkosci Kkierunkowej
krystalizacji. Wytrzymato$¢ na zginanie kompozytu CrgO™-Cr na poziomie
230 MN/m2 i energia pekania rzedu 1 kj/m2 +tworza zespot wkasnosci me-
chanicznych stwarzajacy temu tworzywu perspektywy efektywnego zastosowa-

nia.
Poréwnawcza analiza wkasnosci mechanicznych eutektycznych kompozytéw

tlenek - tlenek i- tlenek - metal doprowadzita do wysuniecia hipotezy

i jej eksperymentalnego udowodnienia, ze mozliwe jest uzyskiwanie hybry-
dowych kompozytéw zawierajacych w ceramicznej osnowie podwéjny system
zbrojenia wkdknistego: tlenkowy i metaliczny. WkOkna tlenkowe o wysokiej
wytrzymatosci i wysokiej wartosci modutu sprezystosci wpdyng bardzo ko-
rzystnie na podwyzszenie wytrzymatosci mechanicznej kompozytu, a plastycz-
ne wkdékna metalu efektywnie ogranicza kruchos¢ tlenkowej osnowy kompozytu.



Analizujac wptyw mikrostruktury badanych kompozytéw na przewodnictwo
cieplne wykazano, ze jedynym efektywnym sposobem ksztakttowania anizotro-
pii przewodnictwa cieplnego jest wybér ukdadu eutektycznego. Podobnie
ksztattuje sie przewodnos¢ elektryczna tych tworzyw, z"tym ze anizotropia
przewodnictwa elektrycznego jest o wiele silniejsza niz przewodnictwa
cieplnego.

Okreslono kryteria doboru sktadnikéw eutektyki pod katem optymaliza-
cji ich odpornosci na utlenianie w wysokich temperaturach i doswiadczal-
nie wykazano mozliwo$s¢ wytworzenia kompozytéw tlenek - metal odpornych
na utlenianie do co najmniej 14-50°C.

Przeprowadzone badania umozliwity sformutowanie propozycji odnosnie
do modyfikacji sktadu eutektyk tlenek - metal w celu wzbogacenia zesta-
wu whasnosci uzytkowych oraz modyfikacji samej techniki prowadzenia kie-
runkowej krystalizacji.

®OPMUPOBAHVE CTPYKTYPbl U CBOWCTB
HAMPAB/IEHHO KPUCTAJ/I/IM30BAHHBIX 3BTEKTWK OKUCb - METAJ

Pe3wme

Pa6oTa oxBaTbiBaeT u36paHHbie BOMPOCH Kacawwmecs npobneMaTvkym n3roToBivBa-
HUS 1 onpefeneHnst CBOWCTB 3BTEKTUYECKUX KOMMO3UTOB TUMa OKWUCb - MeTasl/l Ha-
NpaBneHHO KPUCTa/IM3MPoBaHHbIX . OnMpasicb Ha 0630pe /mMTepaTypbl, Kacawowmencs
3TOro Tuna mMaTepyasioB a Takke TepMoAMHaMU4ecKMX acrnekToB npolecca HanpaB-
NIEHHOWN KpUCTa/n3aumn chopMyMpoBaH Te3nc, YTO NoA6GOp KOMMOHEHTOB 3BTEKTUKU
OKUCb - MET&/I1 M WUCMO/b30BaHWE BO3MOXHOCTW YMpaB/eHWsl HanpaB/fieHHOM KpucTan-
mM3aumn ABMAITCA (GakTopamym NpefoCTaBNsLUMMMA BO3MOXHbLIM OnpedesneHne CBOMCTB
3TUX KOMMO3UTOB B WWPOKUX Npefenax HameyeHHbIX MepcrnekTmBaMy KX npakTuyec-
KOrO MpUMEHEHNS .

Bo Bpems nccneposaHusi aBTekTuku  Crg0j, CrgO0™-Mo, (Cr.AlJgO™-Cr,
(Cr_AlJg0j-Mo poka3aH Te3WC B acrekTe CBOWCTB: Tenio- U 3/EKTPONPOBOAHOCTb,
MexaHV4YecKne CBOWCTBa W MPOTMBOOKUCAUTENIbHAsA YCTOWYMBOCTD.

/A3MeHsAss CKOpPOCTb HanpaBNeHHOW KpUcTa/im3aunn UCCNefoBaHHbIX 3BTEKTUK B
npegenax ot 1 go 10 cm/4yac noslyyeHsl KOMMO3UTHbIE CTPYKTYpPbl B KOTOPbLIX BOSIOKHA
MeTauI/la MeHsnn ceon auamveTpsl ¢ 0,32 ao 1,8‘y M NOBEPXHOCTHYK M/IOTHOCTb C
2-10 po 6710 BOJ/IOKOH/CM™ . XOTS B CUCTEMe Kepamuyeckas OCHOBa - MeTal-
/INYeCKoe BOJSIOKHO HEBO3MOXHO OXuiaTb 3(deKTa MOBbILEHVUS MEeXaHU4ecKoW MNpPoYHOC-
TN, TO OJHAKO HabMOAANTCA WUCKMOUUTENbHO LEHHbIE OrpaHuyeHust XpynkocTu. PocT
3HepruM pacTpeckuBaHusi cocTasnseT B cpefgHem 20-30 pa3a B COOTHOWEHUW K 3Hep-
rM pacTpeckMBaHUSi OKCWAHOW OCHOBbI UM [OKa3aHO BO3MOXHOCTb 60/iee CUbHOro
pocTa 3HepruvM pacTpecKvBaHWs MNpy NpUMeHeHUW 6Gonee BbICOKMX CKOPOCTEeN Hanpas-
NeHHOA KpucTanmsaumm . ConpoTtueneHve Ha u3ru6 komnosura Cr,0,-Cr Ha ypos-
He 230 MN/mM ©n 3Heprusa pacTpeckmBaHus nopsigka 1 kJ/m 06pa3ylT KOMIIeKC
MEXaHWYEeCKUX CBOMCTB Jallve 3TOMy BelecTBY MNepcrneKTuBbl 3PHeKTUBHOrO npume-
HeHus .

CpaBHUTE/bHbIA aHa/IN3 MEeXaHNYeCKNX CBOWCTB 3BTEKTUYECKMX KOMMO3UTOB OKMUCb
- OKACb W OKUCb - MeTaull MNpPUBEN K BbABMXEHWIO FUMNOTE3bl U €€ SKCNepuMeH-
TaIbHOr0 [A0Ka3aHWsA, 4YTO SABNSAETCA BO3MOXHbIM MOSyYeHUE FUOPUAHBIX KOMMNO3UTOB
cofepxauwmx B KepamMMyecKol OCHOBE ABOIHYI CUCTEMY BOIOKHUCTONM apMaTypbi:
OKCUAHOW 1 MeTa/nyeckoli. OKCuAHbIE BOJIOKHA C BLICOKOW MPOYHOCTBLI U BbICOKUM
3HaYeHVEeM MOAYNA YNPYrocTu BAWAKT 61aronpusATHO Ha MOBbILEHWE MeXaHWYecKoi
MPOYHOCTU KOMMO3UTa, a MnaacTUYecKue BOJSIOKHA MeTaia 3MPeKTUBHO OrpaHnyyT
XPYNKOCTb OKCWAHOW OCHOBbI KOMMO3UTa.

AHaNM3npys BAMSIHWE MUKPOCTPYKTYPbl MCCNeAOoBaHHbIX KOMMO3WTOB Ha Tenionpo-
BOAHOCTb [0Ka3aHO, 4YTO eAVMHCTBEHHbIM S(HPEKTUBHbLIM CMNOCO60M (hOpMMPOBAHUA Temn-
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NONPOBOAHON aHU30TPONUN ABNAETCHA BbIGOP 3BTEKTUYECKON CUCTEMbl. Tem Xe cno-
cobom opmMpyeTCcs 3NeKTPONpoOBOAHOCTb 3TUX mMaTepuasioB, C Tem, YTO 3/1eKTpPo-
npoBoJHass aHW30TPONUA SABMASETCA Ha MHOMO CWbHee 4YeM TenjaonpoBOAHOCTb .-
OnpepeneHsl KpuTepun nopbopa KOMNO3UTOB 3BTEKTUKM C TOYKM 3peHus X NpoTUBO-
OKUCNNTENIbHOW YCTOWYMBOCTU B BLICOKMX TemnepaTtypax W 3KCMepuMEHTa/lbHO AOoKa- PRODUCTION AND PROPERTIES OF DIRECTIONALLY
3aHa BO3M-XHOCTb W3rOTOB/IEHMS, KOMMNO3WTOB OKUCb - MeTan/a YCTOWYMBLIX Ha OKUC- SOLIDIFIED METAL OXIDE - METAL EUTECTICS
fieHne Ao He MeHee 1450°C.
MpoBeAeHHble OnMbIThl CAenasin BO3MOXHbIM CHOpPMyMpoBaHue npensiokeHUss OTHOCK-
TeNnbHO MOoAM(PMKauuu cocTaBa 3BTEKTWK OKUCb - MeTann C uenbi oboraweHmss Kom- Summary
6uHaLMM 3KCNAyaTauuoHHbIX KayecTB, a Takxke Moaupukauum camoll TeXHWKU ynpaB-

NeHVsi HanpasfieHHOW KpucTannnsayuei. This paper contains some scientific and technological problems of ma-

king and determining the properties of directional solidificated metal
oxide - metal eutectic composites.

Thesis, that "the choice of metal oxide - metal eutectic components
and possibility of control of the directional solidification parameters
give the opportunity of steering with their properties in the wide range"
has been established on the basis of the thermodinamical aspects of di-
rectional solidification process and the previous studies of the other
eutectic composites.

The thesis has been proved as a result of mechanical properties, elec-
trical and heat conductivity and oxidation resistance examination in
Crg0j-Cr, Cr203-Mo, (Al,Cr)2-Cr and (Al,Cr)2~Mo systems.

The rate of directional solidification differed from 1 +to 10 cm/h
and as result the composite structures with metal fibres diameter 0,3-
-1,8 *m and surface density 2«106 - 6—10'7 fibers/cm2 were obtained.

Contrary to the previous assumption that mechanical strength would not
increase in ceramic matrix — metal fibres system, the unexpected, however
significant increase of fracture energy has been observed.

The best results were 30 times better than that, of unreinforced cera-
mic materials, and one can expect further improvement of fracture energy
increasing the directional solidification rate.

Comparison between mechanical properties of metal oxide - metal and
oxide - oxide eutectic composites leads to the idea of hybride ceramic
composite preparation, reinforced both, metal oxide and metal fibres.
Such composite was obtained in (Al,Cr)20j-Zr02~Cr system.

The relation between heat conductivity and microstructure of tested
composites has been established and the results show that the choice of
composite components is the only one way to control anisotropy of heat
conductivity.

There is similar influence of chemical composition and microstructure
on electrical conductivity, however, the anisotropy is higher.

It has been found that in order to provide satisfactory resistance of
internal oxidation of the reinforcing second phase by oxygen which had
diffused through the matrix, the matrix must have an oxygen diffusivity
which is less than about 10-18 m2/s at 1400°C. This value of diffusivity
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will insure long term stability of the reinforcing phase. Chrome is pre-
fered for use as a metallic fibrous phase, because of roming a stable
protective oxide layer upon oxygen atmospheres at elevated temperatures
which limits oxidation of the exposed fibres to a depth of 1-2”um at
most.

All these studies and results imply conclusion that the properties of
oxide metal - metal eutectic composites can be steered by choice of the
convinient components.

In addition same modification of directional solidification technique
have been proposed.



WYDAWNICTWA NAUKOWE | DYDAKTYCZNE POLITECHNIKI SLASKIEJ
MOZNA NABYC W NASTEPUJACYCH PLACOWKACH:

44-100 Gliwice — Ksiegarnia nr 096, ul. Konstytucji 14 b
44-100 Gliwice — Spéidzielnia Studencka, uL Wroctawska 4 a
40-950 Katowice — Ksiegarnia nr 015, ul. Zwirki i Wigury 33
40-098 Katowice — Ksiegarnia nr 005, uL 3 Maja 12

41-900 Bytom — Ksiegarnia nr 048, PL KoSciuszki 1*

41-500 Chorzéw — Ksiegarnia nr 063, ul. Wolnosci 22

41-300 Dgbrowa Goérnicza — Ksiegarnia ar 081, ul. ZBoWiD-u I
47-400 Racibérz — Ksiegarnia nr 148, ul Odrzanska 1

44-200 Rybnik — Ksiegarnia nr 182, Rynek 1

41-200 Sosnowiec — Ksiegarnia nr 181, uL Zwyciestwa 7
41-800 Zabrze — Ksiggarnia nr 230, ul. Wolnosci 288

00-901 Warszawa — OS$rodek Rozpowszechniania Wydawnictw Naukowych PAN __
Patac Kultury i Nauki

Wszystkie wydawnictwa naukowe i dydaktyczne zamawia¢ mozna poprzez siriaHnip®

Ksiegarska w Warszawie, ul Mazowiecka 9.



