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STRESZCZENIE

Kompozyty AlO;-Cu stanowig material o duzym potencjale aplikacyjnym.
Podstawowym problemem podczas ich formowania jest brak zwilzalno$ci miedzy ceramiczng
0snowa, a pozostajaca w stanie cieklym w czasie procesu spiekania miedzig. Prowadzi to do
swobodnej migracji miedzi poza probke, a w konsekwencji do powstawania defektow
iniejednorodno$ci w wytwarzanym materiale. Wprowadzenie drugiego komponentu
metalicznego do fazy metalicznej kompozytu Al2O3-Cu moze pomoéce ograniczy¢ to zjawisko.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mozliwosci wytworzenia trdjsktadnikowych
kompozytow ceramika metal z ukladu ALO;-Cu-Me (Me = Nilub Cr) 1 przeanalizowanie
w jaki sposob obecno$¢ drugiego komponentu w fazie metalicznej wptywa na zaggszczenie,
strukture 1 wybrane wtasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytow.

Kompozyty wytworzono dwiema metodami — konwencjonalnie przy pomocy
prasowania jednoosiowego i spiekania swobodnego oraz metoda spiekania impulsowo-
plazmowego (PPS). Metoda wytwarzania, temperaturg procesu spiekania i obecnos¢ drugiego
komponentu w fazie metalicznej stanowily jedne z gtéwnych czynnikow wplywajacych na
zageszczenie, mikrostrukture i uzyskiwane przez material wiasciwosci. Wytworzone
kompozyty scharakteryzowano pod wzgledem struktury, wybranych wlasciwosci fizycznych
oraz mechanicznych. Zaré6wno metoda konwencjonalna, jak i PPS umozliwily uzyskanie
kompozytéw trojsktadnikowych o wysokim zageszczeniu. Cisnienie dziatajace na probke
w procesie spiekania metoda PPS umozliwiato uzyskanie lepszego zaggszczenia i zmniejszenie
ilosci defektow obecnych w kompozycie. Obecno$¢ drugiego komponentu w fazie metaliczne;j
przyczyniata si¢ do jednorodnego jej rozmieszczenia w ceramicznej osnowie i ograniczenia
wystepowania duzych skupisk miedzi oraz jej wyplywania poza probke. Kompozyty
trojsktadnikowe charakteryzowaty si¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz
zmniejszong migracja miedzi w stosunku do kompozytu AlOs-Cu. Zwigkszenie zawarto$ci
fazy metalicznej wptywato pozytywnie na odporno$¢ kompozytéw na kruche pekanie oraz ich
wytrzymalo$¢ na $ciskanie, jednocze$nie obnizajac twardo$¢ i pogarszajac ich zaggszczenie.

Uzyskane wyniki potwierdzaja skutecznos¢ wprowadzenia drugiego komponentu do
fazy metalicznej jako rozwigzanie problemu wyptywania miedzi poza probke w czasie

spiekania oraz pozytywny wptyw tego dzialania na wlasciwosci mechaniczne kompozytu.

Slowa Kkluczowe: trojskladnikowe kompozyty ceramika metal, kompozyty AlO;-Cu,
wytwarzanie kompozytéw ceramika metal, spiekanie impulsowo — plazmowe, spiekanie z fazg

ciekla



ABSTRACT

The ALlO3-Cu composites represent a highly application-potential material. The main
concern during their processing is non-wettability between the ceramic matrix and the copper,
which remains in the liquid state during the sintering process. This leads to the free migration
of copper out of the sample, and consequently to the formation of defects and non-uniformity
in the produced material. The introduction of a second metallic component into the metallic
phase of the Al,O3-Cu composite can help to reduce this phenomenon.

The purpose of this thesis was to determine the feasibility of producing ternary ceramic-
metal composites from the Al,O3-Cu-Me (Me = Ni or Cr) system and to analyze how the
addition of the second component in the metallic phase affects the density, structure, and
selected mechanical properties of the produced composites.

Two methods were used to produce the composites - the conventional method of
uniaxial pressing and free sintering, and the pulse-plasma sintering (PPS) technique. The
manufacturing method, temperature of the sintering process and the presence of a second
component in the metallic phase were among the main factors affecting the density,
microstructure and properties of the obtained material. Fabricated composites were
characterized in terms of structure and selected physical and mechanical properties. Both
conventional and PPS method made it possible to obtain ternary composites with high density.
By applying pressure to the sample during the PPS sintering process, it was possible to achieve
better densification and reduce the number of defects present in the composite. The presence of
a second component in the metallic phase contributed to its homogeneous distribution in the
ceramic matrix and reduced the occurrence of large copper clusters as well as its flowing out of
the sample. The ternary composites were characterized by better mechanical properties and
reduced copper migration compared to the Al,O3-Cu composite. Increasing the content of the
metallic phase had a positive effect on the fracture toughness and compressive strength of the
composites, at the same time decreasing hardness and deteriorating their compaction.

The obtained results confirmed that the introduction of a second metallic component
into the metallic phase effectively solves the problem of copper flowing out of the sample

during sintering, as well as positively affects the mechanical properties of the composite.

Keywords: ternary ceramic metal composites, Al2O3-Cu composites, fabrication of ceramic

metal composites, pulse-plasma sintering, liquid phase sintering



WYKAZ UZYWANYCH SKROTOW I SYMBOLI

CMC - (ang. Ceramic Matrix Composites) — kompozyty na osnowie ceramicznej

MMC - (ang. Metal Matrix Composites) — kompozyty na osnowie metalicznej

PMC - (ang. Polymer Matrix Composites) — kompozyty na osnowie polimerowej

HP  — (ang. Hot Pressing) — metoda prasowania na goraco

SPS  — (ang. Spark Plasma Sintering) — metoda spiekania iskrowo-plazmowego

PPS - (ang. Pulse Plasma Sintering) — metoda spiekania impulsowo-plazmowego

LPSD — (ang. Laser Particle Size Distribution) — metoda laserowego pomiaru wielkosci
czastek

XRD - (ang. X-Ray Diffraction) — metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego,
analiza sktadu fazowego

DTA - krzywa roéznicowej analizy termicznej probki

TG  —krzywa zmian masy

MS  —(ang. Mass Spectroscopy) spektrometria masowa

SEM - (ang. Scanning Electron Microskcopy) — skaningowa mikroskopia elektronowa,
obserwacje mikrostruktury

BSE - (ang. Backscattered Electrons) — sygnat pochodzacy od elektronow wstecznie
rozproszonych, obserwacje SEM

SE  —(ang. Secondary Electrons)— sygnal pochodzacy od elektronow wtornych, obserwacje
SEM

EDS - (ang. X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy) — energodyspersyjna spektrokopia

rentgnenowska, metoda mikroanalizy, oznaczanie sktadu chemicznego

HV  — (ang. Vickers Hardness) — twardo$¢ wyznaczona metoda Vickersa

Kic — wspotczynnik krytycznej intensywno$ci naprezen, pomiary odpornosci na kruche
pekanie

DIC - (ang. Digital Image Correlation) — cyfrowa metoda korelacji obrazu, oznaczanie

rozktadu naprezen w probce w czasie jej obcigzania

PVA —(ang. Poly(vinyl) alcohol) — alkohol poliwinylowy, spoiwo

dz — $rednia $rednica rownowazna / $rednia Srednica ekwiwalentna, analiza obrazu
c — wytrzymatos$¢ na $ciskanie
0 — kat zwilzania, pomiary zwilzalno$ci
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1. Literaturowy przeglad stanu zagadnienia

Postepujacy rozwoj techniczny stanowi sitg napedowa rozwoju zaréwno istniejacych
juz materiatoéw, jak i dla wytwarzania tych zupelie nowych. Cho¢ wykorzystywane obecnie
materiaty, takie jak np. zaawansowane materialy ceramiczne moga pochwali¢ si¢
imponujagcymi wlasciwosciami nie zawsze s3 one wystarczajagce by zaspokoi¢ rosnace
zapotrzebowanie rynku.

Kompozyty jako grupa materiatéw stanowigca zaré6wno strukturalnie, jak i pod
wzgledem uzyskiwanych wlasciwosci, polaczenie dwoch lub wigcej roznych komponentow sa
uznawane za odpowiedz na rosngce wymagania rynku. Mozliwo$¢ potaczenia wlasciwos$ci
reprezentowanych przez te komponenty i stworzenia dzigki temu zupelnie nowego materiatu
o unikalnych parametrach byta i nadal jest ogromnym krokiem w stron¢ rozwoju nowych
technologii. To sprawia, ze intensywno$¢ badan prowadzonych w kierunku wytwarzania
1 wykorzystania materialow kompozytowych z roku na rok wzrasta. Podobnie jak zakres
obszarow, w ktorych materialy kompozytowe znajduja swoje zastosowanie w przemysle.
Znajduje to potwierdzenie w analizie liczby publikacji dotyczacych materiatow
kompozytowych dostgpnych w bazie danych ,,Web of Science”. Jak mozna zauwazy¢ na
wykresie na Rys. 1. prezentujacym jak zmieniata si¢ liczba publikacji tego typu w ujeciu
czasowym, liczba prowadzonych 1 opublikowanych badan dotyczacych materiatow

kompozytowych ciggle rosnie [1].
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20000 -

10000 -

Rok publikacji

Rys. 1. Liczba publikacji dotyczacych materialow kompozytowych w ujeciu czasowym (na podstawie informacji
pochodzacych z bazy danych Web of Science [1])
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1.1. Kompozyty — wlasciwosci i zastosowanie

Na Rys. 2. przedstawiono schematycznie mozliwosci podzialu materiatow
kompozytowych [2]. Materialy kompozytowe sa do$¢ zrdéznicowang i obszerng grupa
materialdow. Nie istnieje wiec jeden ogolnie przyjety sposob ich podziatu. Najczegsciej
stosowany jest podziat w oparciu o rodzaj osnowy i postaé, w jakiej wystepuje w niej
wzmocnienie oraz rodzaj potaczenia mi¢dzy komponentami. Ze wzglgdu na rodzaj osnowy
wyr6zni¢ mozna kompozyty na osnowie ceramicznej (ang. Ceramic Matrix Composites, CMC),
kompozyty na osnowie metalicznej (ang. Metal Matrix Composites, MMC) oraz kompozyty na
osnowie polimerowej (ang. Polymer Matrix Composites, PMC) [2]. Materiaty kompozytowe
moga by¢ wzmocnione przy pomocy: czastek zdyspergowanych w osnowie, wildkien,
wystepujacych w postaci ciaglej, cigtych, whiskerow lub tez mat i tkanin o okre§lonym splocie.
Poszczegdlne komponenty moga by¢ takze utozone w kompozycie warstwowo tworzac
laminaty [2,3]. Zaden z rodzajéw wzmocnienia nie bedzie jednak w stanie odpowiednio petni¢
swojej roli, jezeli nie bedzie istniato polaczenie migdzy nim, a osnowa, w ktorej si¢ znajduje.
Biorac pod uwage rodzaj potaczenia migdzy komponentami nalezy wigc wyrdzni¢ potaczenie
reaktywne, w ktorym komponenty reaguja ze sobg co w efekcie prowadzi do powstania mi¢gdzy
nimi chemicznego polaczenia. Jego przeciwienstwem jest potaczenie niereaktywne, w ktorym
komponenty s3 ze sobg zwigzane mechanicznie, np. ze wzglgdu na dobra zwilzalno$¢, ale nie

zachodzi migdzy nimi zadna reakcja chemiczna [2].

—
| Kompozyty na osnowie
ceramicznej (CMC)

Rodzaj Kompozyty na osnowie
osnowy metalicznej (MMC)

|__| Kompozyty na osnowie
polimerowej (PMC)

| Kompozyty zbrojone
czgstkami

Kompozyty zbrojone
wldknami

Materi
aferialy Rodzaj zbrojenia
kompozytowe

- @/

— Laminaty
S —

— Reaktywne
Rodzaj potaczenia N—
migdzy
komponentami
— Niereaktywne

|

Rys. 2. Schematyczny podziat materiatlow kompozytowych (na podstawie [2])
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1.1.1. Kompozyty ceramika — metal

Materiaty ceramiczne charakteryzuja si¢ szeregiem atrakcyjnych wihasciwosci
uzytkowych takich jak: wysoka twardo$¢, niska gestos¢, odpornos¢ korozyjna i termiczna.
Jednak mimo wielu korzystnych wtasciwosci mozliwosci ich wykorzystania sa ograniczone.
Gloéwna przyczyng jest niska odporno$¢ materialow ceramicznych na pgkanie przyczyniajaca
sie do tego, ze ich degradacja przebiega w sposob niekontrolowany [4].

Odpowiedzia na ten problem sg kompozyty ceramika metal. Termin ten obejmuje
materiaty bedace elementem szerszej grupy okre$lanej mianem kompozytdw na osnowie
ceramicznej. Kompozyty ceramika metal w og6lnej definicji stanowig grup¢ materialow,
w ktorej fazg ciggla jest material ceramiczny, natomiast jako zbrojenie wykorzystywane sg
metale 1 ich stopy wystepujace w rdznej postaci [4,5]. Jako material osnowy stosowana jest
zarbwno ceramika tlenkowa np. ALO; (tlenek glinu), ZrO, (dwutlenek cyrkonu), SiO>
(dwutlenek krzemu), jak i ceramika beztlenkowa np. SiC (weglik krzemu), AIN (azotek glinu),
TiC (weglik tytanu), WC (weglik wolframu), B4C (weglik boru) [4].

W dobie intensywnego rozwoju przemystu, m.in. takich sektoréw jak motoryzacja,
lotnictwo, obronno$¢ czy tez energetycznego, kompozyty ceramika metal stanowig grupe
materialow, ktora charakteryzuje ogromny potencjal aplikacyjny. Ze wzgledu na swoje
unikalne wlasciwosci taczace zalety ceramiki ze specyficznymi wlasciwosciami
funkcjonalnymi charakteryzujacymi wybrang jako zbrojenie fazg metaliczng, daja mozliwos¢
uzyskania zupetie unikalnych wtasciwos$ci, w tym specjalnie dedykowanych danej aplikacji
[6]. Kompozyty ceramika metal jako grupa materialow znajduja zastosowanie m.in.:
w produkcji materiatéw narzedziowych [7], jako narzedzia tnace [8,9], elementy pancerzy
balistycznych [10,11], powtoki chroniace przed korozja w turbinach wodnych [12], jak rowniez
materiaty ogniotrwate [13].

Jednym z najczeSciej wykorzystywanych materiatow osnowy w przypadku
kompozytéw ceramika metal na osnowach tlenkowych jest Al,Os. Jego popularnos¢, zaré6wno
jako materiatu ceramicznego, jak i materiatu osnowy w kompozytach, jest wynikiem potaczenia
takich czynnikow jak duza dostgpnos¢ na rynku komercyjnym z korzystnymi wtasciwosciami
obejmujacymi m.in.: niska gestos¢, wysoka twardos¢, odpornos¢ na szoki termiczne, dziatanie
srodowiska korozyjnego i substancji chemicznych oraz stabilno$¢ termiczng [4,6,14].

Wprowadzenie do osnowy Al,O3 czastek metalu o wickszej plastycznosci daje
mozliwo$¢ poprawy wlasciwosci mechanicznych takich jak np. odpornos¢ na kruche pgkanie

w stosunku do czystej ceramiki korundowej [15,16]. Jednoczesnie specyficzne wlasciwosci
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wprowadzanych czastek metalicznych, w potaczeniu z odpowiednio przeprowadzonym
procesem formowania, moga umozliwi¢ uzyskanie w takim kompozycie wlasciwosci np.
ferromagnetycznych lub przewodzacych [4,16]. To wszystko sprawia, ze kompozyty ceramika
metal na osnowie AlLO; cieszg si¢ nieprzerwanym, wieloletnim zainteresowaniem S$wiata
nauki. Istnieje wiele doniesien naukowych wskazujacych na korzystny wptyw dodatkow
metalicznych wprowadzonych do tej osnowy. W dostgpnej literaturze mozna znalez¢
informacje o kompozytach dwusktadnikowych na osnowie tlenku glinu m.in. z ukladéw:
ALOs3-Ni [17-20], AL2Os3-Ti [21-23], AlLOs3-Fe [24], ALLOs-Cr [25-28], Al2O3-Mo [29-31],
ALOs3-V [32], ALOs3-C [13], Al2O3-Co [33,34] oraz AlO3-Cu [35-40].

Kazdy z tych metali po wprowadzeniu do ceramicznej osnowy bedzie w inny sposob
wplywal na zmiang wlasciwosci otrzymywanego kompozytu w poréwnaniu do czystej ceramiki
ADOs. Jako ze czastki metaliczne charakteryzuja si¢ znacznie wigksza plastycznoscia niz
sztywna osnowa Al>Oz3, ich obecno$¢ w kompozycie na osnowie ceramicznej zazwyczaj wigze
si¢ ze wzrostem odpornosci takiego kompozytu na pgkanie w stosunku do wyjsciowego
materialu ceramicznego . Jednoczesnie jednak obecnos$¢ czastek plastycznych nie pozostaje bez
wptywu na twardo$¢ materiatu, powodujac jej obnizenie [16].

Odpowiedni dobor fazy metalicznej w kompozytach na osnowie Al2O3 ma ogromne
znaczenie, gdyz moze bezposrednio wplywa¢ na wiasciwosci uzyskiwanego materiatu.
Przyktadowo dodatek Ni, Ti oraz Cu moze zmniejszaé rezystancj¢ kompozytu w poréwnaniu
do ceramiki AbLO; [16,38,41]. Z kolei dodateck Co daje mozliwos¢ uzyskania
biokompatybilnosci wytwarzanego kompozytu [33,34]. Obecno$¢ nanorurek weglowych
w osnowie Al,O3 umozliwia zastosowanie kompozytu Al,Os-C jako materiatu ogniotrwatego
ze wzgledu na dobre wlasciwosci mechaniczne i odporno$¢ na szoki termiczne [13].
Kompozyty z dodatkiem wanadu oraz molibdenu stosowane s3 jako narzedzia tnace do
hartowanych stali. Potagczenie wykazujacego wlasciwosci samosmarujace V lub Mo i twardego
Al>Os nie tylko poprawia odpornos¢ na pekanie kompozytu, ale wydtuza rowniez czas pracy
kompozytowego narzgdzia tnacego wzgledem komercyjnie dostgpnych narzedzi [31,32].
Dodatek Cr z kolei ogranicza rozrost ziarna osnowy Al2O3 podczas spiekania i poprawia
wytrzymato$¢ kompozytu [42].

Na podstawie dostepnej literatury mozna stwierdzi¢, ze cechg charakterystyczng
materialdw ceramicznych sg ich wlasciwosci takie jak wysoka twardo$¢, odpornos¢ na korozje
1 stabilno$¢ termiczna. Ich zastosowanie jest jednak ograniczone ze wzgledu na ich niska
wytrzymalo$¢ na pekanie. Podatno$¢ ceramiki na kruche pekanie prowadzi do nagtej,

niekontrolowanej degradacji tego materiatu. W celu rozwigzania tego problemu powstaty
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kompozyty ceramika metal. Kompozyty te skladaja si¢ z osnowy ceramicznej, ktora
wzmacniana jest czastkami metali lub ich stopéw. Wprowadzenie czastek metalicznych do
ceramicznej osnowy poprawia wlasciwosci mechaniczne materiatu. Powszechnie stosowanymi
materiatami osnowy w kompozytach na osnowie ceramicznej sg zardbwno ceramiki tlenkowe,
jak 1 beztlenkowe. Dostepna literatura wskazuje, ze kompozyty ceramika metal sg szczegdlnie
istotne w sektorach przemystu takich jak motoryzacja, lotnictwo, obronnos$¢ i energetyka, ze
wzgledu na ich zdolno$¢ do Iaczenia korzystnych wiasciwosci ceramiki z whasciwosciami
funkcjonalnymi metali. Ta synergia umozliwia uzyskanie unikalnych wiasciwosci kompozytu,
dostosowanych do konkretnych zastosowan. Kompozyty tego typu z powodzeniem s3
stosowane jako narzgdzia skrawajace, w pancerzach balistycznych, powtokach
antykorozyjnych do turbin wodnych i1 jako materialy ogniotrwale. Analizujac dostgpne
publikacje naukowe mozna stwierdzi¢, ze ceramika Al>O; jest jednym z najpopularniejszych
materiatéw stosowanych jako osnowa w kompozytach ceramika metal. Materiat ten ma do
zaoferowania szereg pozadanych cech takich jak: niska gesto$¢, wysoka twardos¢, odpornose
na szoki termiczne i korozj¢ oraz stabilno$¢ termiczng. Wprowadzenie czastek metalu do
osnowy ALO; zwigksza wytrzymalo$¢ kompozytu, poprawiajac jego odpornos¢ na kruche
pekanie w poréwnaniu z czystg ceramika. Jednoczesnie okreslone dodatki metaliczne moga
nada¢ kompozytowi wiasciwosci magnetyczne lub przewodnictwo elektryczne, poszerzajac
jego potencjat aplikacyjny. Opublikowane badania wykazaty korzys$ci ptynace z zastosowanie
dodatkow réznych metali jako wzmocnienia w kompozytach na bazie Al,Os3. Uktady takie jak
AlOs3-Ni, ALOs3-Ti, ALO3-Cr, Al2Os3-Fe i1 Al203-Cu pokazuja, w jaki sposob obecnos$¢ metalu
w osnowie wplywa na wlasciwos$ci mechaniczne i funkcjonalne kompozytu na osnowie Al>O.
Kompozyty ceramika metal, w tym kompozyty na osnowie Al2O3, stanowig grup¢ materiatow

wysoko cenionych przez badaczy ze wzgledu na ich wszechstronne wtasciwosci.

1.1.1.1. Kompozyty na osnowie Al,O3; z miedzig

Miedz z racji swojej wysokiej przewodnosci cieplnej i elektrycznej oraz duzej zdolno$ci
do odksztatcenia plastycznego stanowi bardzo atrakcyjny komponent dla kompozytéw na
osnowie ceramicznej. Samodzielnie charakteryzuje si¢ duza plastyczno$cia, jednocze$nie
jednak jej wytrzymatos¢ jest niska, co wyklucza jej zastosowanie w aplikacjach, wymagajacych
dobrych wtasciwos$ci wytrzymatosciowych materiatu. Z kolei ceramika Al2O3, mimo szeregu
zalet takich jak niska gestos¢, wysoka twardos$¢, odpornos$¢ na $ciskanie i szoki termiczne,

pozostaje materialem kruchym. Potaczenie tych dwoch komponentow daje mozliwo$¢ poprawy
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odpornos$ci ceramiki na pgkanie, wynikajace z wprowadzenia do ceramicznej osnowy czastek
metalicznej] miedzi o duzej plastycznosci. Ponadto miedz jako komponent o wysokiej
przewodnosci stwarza mozliwo$¢ nadania kompozytowi na osnowie ceramicznej zupelnie
nowych wlasciwos$ci, co rozszerza mozliwos$ci wykorzystania takiego materiatu na nowe
obszary zastosowan. Badania pokazuja, ze dodatek Cu moze wptywac na obnizenie rezystancji
kompozytu w pordwnaniu do czystej ceramiki A>O3[16,38,41]. Z kolei sztywna ceramiczna
osnowa sprawia, ze powstaly kompozyt AO;-Cu charakteryzuje si¢ wigksza twardoscia
1 wytrzymatoscia niz czysta miedz. To sprawia, ze ta grupa kompozytdw cieszy si¢ od lat duza
popularno$ciag w $wiecie nauki, budzac nadzieje na mozliwo$¢ zastosowania ich jako
komponenty urzadzen elektronicznych, elementy sensoréw, czy tez w zastosowaniach
elektromechanicznych [4].

Istnieje szereg problemdéw technologicznych, ktore skutecznie utrudniajg wytwarzanie
kompozytéw Al,O3-Cu. Miedz charakteryzuje si¢ niska temperaturg topnienia (1083°C [43]).
Biorac pod uwageg, ze temperatury spiekania ceramiki znajduja si¢ znacznie powyzej tej
wartos$ci, miedz w trakcie procesu spiekania pozostaje w stanie cieklym. Glownym problemem
w procesie wytwarzania kompozytéw z uktadu AlO;-Cu jest brak zwilzalno$ci ceramicznej
osnowy przez ciekla miedz w trakcie tego procesu [44—47]. Wartosci kata zwilzania migdzy
ciekta miedzia, a podtozem Al,O3; w badaniach sg uzaleznione od temperatury i czasu kontaktu,
niezaleznie od tych czynnikdw pozostaja jednak poza zakresem zwilzalno$ci. W pomiarach
przeprowadzonych przez zesp6t H. Matsumoto warto$¢ kata zwilzania 6 dla eksperymentu
prowadzonego w temperaturze 1150°C po 360 min byta rowna 120° [44]. W pracy autorstwa
P.D. Ownby 1 in. kat zwilzania 6 migdzy ciekla miedzig, a podtozem Al,O3; zmierzony
w 1523°C wynidst 103° [46]. Z kolei w badaniach opublikowanych przez J. Schmitz i in.
zmierzony kat zwilzania 0 byt rowny 117° w 1100°C [47]. Ciekta miedZ w trakcie spiekania
z niezwilzajaca faza ciekly nie laczy sie z czastkami osnowy, co sprawia, ze moze si¢ miedzy
nimi swobodnie przemieszczaé. To w konsekwencji prowadzi do powstania niejednorodnego
rozmieszczenia fazy metalicznej lub tez wyptywania miedzi poza spiekany material [48].
Ponadto miedZz i ALOs; charakteryzuje duza rdznica w wartosci wspoOtczynnikow
rozszerzalno$ci cieplnej, co rowniez moze sprzyjac stabej adhezji migdzy komponentami oraz
powstawaniu ubytkow w miejscach ich styku w kompozycie.

Dostepna literatura wskazuje, ze istnieje szereg roznorodnych metod wytwarzania, ktore
zastosowano z powodzeniem w procesie formowania kompozytow = Al,O3-Cu

[35,37-41,49-52].
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Jedna z popularnych metod wytwarzania wykorzystywanych w przypadku kompozytéw
ALOs3-Cu jest infiltracja. W przypadku tej metody wytwarzana jest ceramiczna preforma
o ustalonej porowato$ci, nastgpnie jest ona infiltrowana cieklym metalem, w tym przypadku
miedzig. Daje to mozliwo$¢ uzyskania konkretnej struktury wytwarzanego kompozytu, w tym
struktury perkolacyjnej. Kluczowe znaczenie dla tego typu procesu wytwarzania be¢dzie miato
polaczenie migdzy komponentami. Brak zwilzalno$ci migdzy miedzig i AlO3 stanowi w tym
przypadku duza przeszkode. Dostepna dla tej metody literatura koncentruje si¢ wigc na
rozwigzaniach poprawiajacych polaczenie mi¢dzy komponentami [4,35,37,50].

W pracy N. Travitzky przeanalizowano wptyw wprowadzenia do miedzi tlenu oraz
obecnosci cisnienia na proces wytwarzania kompozytoéw Al.O3 metodg infiltracji i uzyskiwane
przez nie wilasciwosci mechaniczne [50]. Uzyskane wyniki potwierdzity, ze dodatek tlenu
wplywa na obnizenie kata zwilzania mi¢dzy miedzig, a ceramiczng osnowa, co umozliwia
powstanie trwatego polaczenia miedzy komponentami. Z kolei zastosowanie cis$nienia
izostatycznego podczas infiltracji 1 nastgpnie do momentu ponownego zestalenia miedzi nie
wigzato si¢ zzachodzeniem reakcji miedzy komponentami, ale umozliwialo fizyczne
pozostanie miedzi wewnatrz preformy [50]. W pracy S. Pffeifer i in. [35] réwniez wykorzystano
obecno$¢ tlenu w celu poprawy potaczenia miedzy ciekla miedzig, a ceramiczng preforma
podczas wytwarzania struktur warstwowych przy pomocy procesu infiltracji bez udziatu
ci$nienia. Pozytywny wptyw tlenu na obnizenie wartosci kata zwilzania migdzy Cu i ALO; byt
efektem powstawania spinelu CuAlO; na granicy mig¢dzy komponentami [35]. Z kolei
w badaniach przeprowadzonych przez Y. Shi i in. zbadano wptyw zewnetrznego ci$nienia na
proces infiltracji i uzyskiwane przez kompozyt Al,O3-Cu wilasciwosci [37]. Modyfikacja
klasycznego procesu bylo zastosowanie spiekania metoda SPS z dziatajacym na probke
ci$nieniem zewngtrznym. Obserwowang poprawe wlasciwosci wytrzymato$ciowych
w stosunku do wytworzonego klasyczna metoda infiltracji kompozytu przypisano dziataniu
ci$nienia w metodzie SPS, dzigki ktéremu rozmieszczenie Cu w osnowie mialo bardziej
jednorodny charakter, co przektadato si¢ na wigksza wytrzymatos$¢ tego materiatu [37].

W pracy M. Stratigaki i in. kompozyty Al>O3-Cu o réznej zawarto$ci fazy metalicznej
wytworzono metodg odlewania z gestwy. Jest to metoda, w ktérej masa lejna powstata
z proszkdw odwazonych w odpowiednich proporcjach w obecnosci rozpuszczalnika
i ewentualnych substancji uptynniajacych jest odlewana do porowatych form, ktore w wyniku
dziatania sit kapilarnych odciagaja ciekte medium prowadzac do powstania surowej litej
ksztattki. W badaniu wytworzono probki kompozytowe o rdéznych zawartosciach fazy

metalicznej (1-10% obj.). Metoda umozliwita wytworzenie probek o zaggszczeniu powyzej
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90%, ktore jednak zmniejszato si¢ wraz ze wzrostem udziatu miedzi w spieku. Pogarszajace si¢
zageszczenie bylo rezultatem zaro6wno braku zwilzalno$ci migedzy miedzig, a ceramiczng
osnowa, jak rowniez rdznicg w skurczu migdzy komponentami, ktdra nie sprzyjata tworzeniu
si¢ mechanicznych potaczen migdzy osnowa, a czastka Cu. To generowalo wraz ze wzrostem
zawartosci fazy metalicznej rosnaca liczbe defektow w materiale, ktdra przyczyniala si¢ do
obnizenia wlasciwos$ci mechanicznych materiatu przy wigkszych zawarto$ciach miedzi. Niska,
nieprzekraczajaca 5% obj. zawartos¢ miedzi w osnowie zapewniata zadowalajace zageszczenie
(95-96% gestosci teoretycznej dla 1-5% obj. zawartos$ci Cu), wysoka twardo$¢ (19,4 GPa dla
5% obj. Cu i jednoczesnie poprawe wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytu w stosunku
do czystego AlLO3 [49].

J.G. Miranda-Hernandez i in. przeanalizowali wptyw zawarto$ci fazy metalicznej na
uzyskiwane wilasciwosci kompozytu AlO3-Cu [38]. W procesie wytwarzania zastosowali
potaczenie metod metalurgii proszkdéw i prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym
w 1300°C. Przeprowadzone przez nich badania wykazaty, ze ciekta miedZ obecna w czasie
procesu spiekania moze przyczynia¢ si¢ do uzyskania wyzszego zageszczenia probek
kompozytowych poprzez wypeklnianie wolnych przestrzeni w osnowie 1 eliminacje
porowatosci. Przy duzych zawarto$ciach miedzi zaobserwowali oni takze jej wplyw na
obnizenie rezystancji kompozytu w poréwnaniu z ceramikg AlbOs3 [38].

S-T. Oh i in. w swoich badaniach [51] wykorzystali potaczenie metalurgii proszkow
1 prasowania na gorgco do wytworzenia kompozytow AlO3;-Cu o 5% obj. zawarto$ci fazy
metalicznej. Probki wytworzono z wykorzystujac jako materiat wyjsciowy proszek Cu oraz
proszek CuO. Badania ujawnity, ze zastosowanie proszku tlenku miedzi umozliwia otrzymanie
kompozytu o bardziej jednorodnym rozmieszczeniu fazy metalicznej 1 korzystniejszych
wlasciwos$ciach mechanicznych niz te uzyskane w probkach z Cu jako materiatem
wyjsciowym. W pracy zaobserwowano, ze obecno$¢ czastek miedzi przyczynia si¢ do
hamowania rozrostu ziarna osnowy. Kompozyt AlO3;-Cu charakteryzowat si¢ wyzsza
w stosunku do czystej ceramiki AlOs; odpornoscia na pegkanie (ceramika AlO3
Kic =3,57 MPa-m®, AlLO3; + 5% obj. Cu Kic=4,28 MPa-m’® obie probki spieczone
w 1450°C) [51]. Zespot pod kierownictwem S-T.Oh przeanalizowal takze inne metody
wytwarzania kompozytow AlbO3-Cu. Przeprowadzit m.in. badania na kompozytach Al,O3-Cu
0 5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonych przy pomocy potaczenia metod
metalurgii  proszkdw, redukcji wykorzystanych jako materialy wyjsciowe CuO

1 Cu(NO3)2-3H>0 1 spiekania pod ci$nieniem [39]. W probkach wytworzonych przy pomocy
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Cu(NO3)2-:3H20 jako materialu wyjsciowego zaobserwowano jednorodne rozmieszczenie
czastek metalicznych w osnowie. Oba wytworzone kompozyty charakteryzowaly si¢ dobrym
zageszczeniem (>99%) 1 poprawa odpornosci na kruche pekanie w stosunku do czystej
ceramiki ALO3; (Kic dla ALO3; réwne 3,6 MPa-m®>, Kic dla kompozytu AlO3-Cu rowne
4,8 —4,9 MPa-m®®) [39] W swoich badaniach autorzy wykorzystali réwniez metode
prasowania na gorgco do wytworzenia kompozytu AlO3-Cu o 5% obj. zawartosci fazy
metalicznej [40]. W procesie wytwarzania ponownie wykorzystali CuO jako materiat
wyj$ciowy. Przeanalizowali natomiast wptyw zmiany atmosfery spiekania z redukujacej na
obojetng z kontrolowang iloscig tlenu w trakcie procesu spiekania na uzyskiwane przez
kompozyt wlasciwosci. Wytworzone spieki charakteryzowaly si¢ wysokim zaggszczeniem
(>99%), ale zaobserwowano w nich stabg adhezje miedzy ceramiczng osnowa, a miedzig. Na
powierzchni probek po preparatyce metalograficznej obecne byly $lady po wyrwanych
czastkach. W badaniach zwrdcono uwage na wysoka warto$¢ kata zwilzania migdzy
komponentami, ktéra moze ulega¢ obnizeniu pod wplywem wprowadzenia kontrolowane;j
ilosci tlenu (obnizenie kata zwilzania 6 ze 158° do wartosci ponizej 90° przy obecnosci tlenu
o ci$nieniu czgstkowym powyzej 10 atm. [53]). Obecno$é¢ tlenu w atmosferze spiekania
prowadzita do powstania fazy spinelowej CuAlO., ktéra miata pozytywny wplyw na potaczenie
migdzy miedzia, a ceramiczng osnowa. Zapewniata rOwniez uzyskanie wysokiej wytrzymatosci
kompozytu, o ile temperatura zmiany atmosfery podczas spiekania (z redukujacej na obojetng
z kontrolowang ilo$cig tlenu) byta odpowiednio niska by zapewnic jej tworzenie [40].

W pracy E. Rocha-Rangel i in. [41] kompozyty AlOs3-Cu o rdznej zawarto$ci fazy
metalicznej wytworzono przy pomocy prasowania jednoosiowego i spiekania swobodnego
w atmosferze argonu. Jako material wyjSciowy zastosowano metaliczny proszek miedzi. Udato
sie ta metodg wytworzy¢ probki kompozytowe zawierajace az do 30% wag. miedzi. R6znica
migdzy rzeczywista, a teoretyczng zawarto$cig miedzi w tym kompozycie byla rowna
0,9% wag. Autorzy nie zaobserwowali problemoéw wynikajacych z braku zwilzalno$ci migdzy
ceramiczng osnowa, a ciekla miedzig. By¢ moze byl to efekt wykorzystania w procesie
formowania drobnoziarnistego proszku miedzi (5 um). Cieklta miedz wypetniajac wolne
przestrzenie migdzy czastkami osnowy przyczyniata si¢ w ich pracy do redukcji porowatosci
1 lepszego zaggszczenia kompozytu. Wraz ze wzrostem zawarto$ci miedzi w probee rosta
odporno$¢ kompozytu na kruche pekanie (Kic dla Al,O3 rowne 2 MPa-m®°, dla kompozytu
0 10% wag. zawarto$ci Cu Kic= 3,5 MPa-m®°) i malata rezystancja (dodatek 30% wag. Cu

obnizyt rezystancj¢ kompozytu o prawie 50% w stosunku do czystej ceramiki Al,O3) [41].
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Potaczenie ceramiki Al2Os3 i miedzi zostato rowniez wykorzystane do przygotowania
kompozytéw laminowanych w pracy F. Li i in. [52]. W celu uzyskania dobrego potaczenia
mi¢dzy komponentami na ptytki ceramiczne naniesiono powloke CuO, ktora umozliwita
wytworzenie warstwy posredniej mi¢dzy ceramika i metalem i poprawita potaczenie migdzy
nimi [52].

Analizujac dostgpng literatur¢ mozna zauwazy¢, ze miedz ze wzgledu na swoje
wlasciwosci jest uznawana przez badaczy za atrakcyjny sktadnik kompozytow na bazie
ceramiki, m.in. Al,O3. Czysta miedz nie jest jednak w stanie spelni¢ wymagan stawianych
materialom do zastosowan konstrukcyjnych. Z kolei Al,O3, mimo swojej twardosci, wysokiej
odpornosci na $ciskanie, korozje, czy tez szoki termiczne, jest materiatem kruchym, co bardzo
ogranicza jego mozliwosci aplikacyjne. Polaczenie tych dwodch materiatéw o zupetnie
odmiennych wtasciwosciach prowadzi do poprawy odpornosci ceramiki na pgkanie, dzigki
plastyczno$¢ miedzi oraz zwigkszenia ogo6lnej wytrzymatosci kompozytu w poréwnaniu
z czysta miedzia, dzigki wykorzystaniu sztywnej osnowy Al>Os.

Dane literaturowe pokazuja, ze wytwarzanie kompozytow Al>O3-Cu nie jest procesem
tatwym 1 wigze si¢ z wieloma wyzwaniami. Gléwnymi problemami technologicznymi sa: niska
temperatura topnienia miedzi oraz jej staba zwilzalno$¢ Al.O3 podczas spiekania. Prowadzi to
do trudno$ci w uzyskaniu jednorodnego rozmieszczenia miedzi w osnowie ceramicznej
kompozytu. Problem ten poglebia duza réznica w wartosci wspodtczynnikdéw rozszerzalnosci
cieplnej miedzy miedzig a Al,O3, ktéra moze powodowac staba adhezj¢ miedzy ceramika
1 metalem, a w konsekwencji powstawanie pustych przestrzeni w kompozycie. Mimo wyzwan
caly czas prowadzone s3 badania dotyczace prob formowania kompozytéw z uktadu Al,O3-Cu.
Dzigki nim wyodrgbniono szereg metod, ktére umozliwiaja wytworzenie tego typu materialow.
Naleza do nich takie metody jak m.in.: infiltracja, odlewanie mas lejnych, czy tez metody
metalurgii proszkéw. Jednym z powszechnie stosowanych rozwigzan w celu poprawy
zwilzalno$ci miedzy ciekta miedzia, a Al,Os jest wprowadzenie do ukladu tlenu lub uzycie
tlenku miedzi (CuO) jako materialu wyj$ciowego. Badania wykazaty, ze obecno$¢ tlenu
zmniejsza kat zwilzania dla tego ukladu, co utatwia powstawanie polaczenia migdzy
komponentami. Dzigki temu mozliwe jest wytworzenie kompozytow Al>O3-Cu o jednorodnym
rozmieszczeniu fazy metalicznej w osnowie i dobrych wilasciwosciach mechanicznych.
Wykorzystanie metod takich jak prasowanie na goraco, czy spiekanie iskrowo-plazmowe (SPS)
réwniez umozliwialo poprawe rownomiernego rozmieszczenia miedzi w osnowie, co wptywato
pozytywnie na uzyskiwane przez kompozyt wilasciwosci mechaniczne. Jednakze mimo

ciggtego rozwoju wiedzy zwigzanej z kompozytami Al2O3-Cu, uzyskanie optymalnych

20



wlasciwos$ci pozostaje skomplikowane, a problemy takie jak staba adhezja i r6zna skurczliwo$¢
mi¢dzy komponentami nadal stanowig wyzwania. Brak zwilzalno$ci w potaczeniu z procesem
spiekania zachodzacym z udziatem fazy ciekltej w kompozytach AlbO; moze prowadzi¢
zarowno do nierownomiernego rozmieszczenia fazy metalicznej w osnowie ze wzgledu na
swobodng migracj¢ miedzi podczas spiekania, jak i do jej wyptywania poza probke. Dostepna
literatura, cho¢ nie skupia si¢ bezposrednio na problemie ubytku miedzi, pos§wigca duzo uwagi
poprawie polaczenia migdzy Al>Os, a Cu. Brak trwatego potaczenia miedzy miedzig i tlenkiem
glinu jest natomiast bezposrednio odpowiedzialny za wystgpowania zjawiska wyptywania
miedzi. Dane literaturowe pokazuja, ze zastosowanie matych zawarto$¢ miedzi (okoto 5% obj.)
w formowanym kompozycie moze prowadzi¢ do uzyskania zadowalajacego zaggszczenia
i poprawy wlasciwosci mechanicznych w pordéwnaniu z czystym ALOs. Zwigkszenie
zawarto$ci miedzi niestety czesto skutkuje zmniejszeniem wytrzymatosci materiatu z powodu
problemow, takich jak staba zwilzalno$¢ i roznice w skurczu mi¢dzy komponentami. Niestety
jak dotad nie udalo si¢ znalez¢ uniwersalnego rozwigzania umozliwiajacego optymalizacje
wiasciwosci kompozytéw Al,O3-Cu przy zastosowaniu roznych metod produkcji i przy réznej
zawartosci miedzi. Jest to duzy, nadal nierozwigzany problem technologiczny, ktéry utrudnia
kontrolowanie sposobu rozmieszczenia fazy metalicznej w osnowie. W rezultacie potencjalne
zastosowania tych materialbw w obszarach takich jak elektronika 1 systemy

elektromechaniczne pozostaja nadal niedostatecznie zbadane.

1.1.1.2. Kompozyty na osnowie Al,O3 z miedzia i drugim komponentem metalicznym

Zarowno nikiel, jak i chrom wykorzystywane sa jako dodatki w kompozytach na
osnowie metalicznej miedzi zbrojonych czastkami Al,O3. Kompozyty na osnowie metaliczne;j
Cu-Ni zbrojone czastkami AlO3 s3 obecnie przedmiotem wielu badan [54—57]. Cu 1 Ni razem
charakteryzuja si¢ duzym przewodnictwem elektrycznym i cieplnym, odpornoscia korozyjna
oraz odpornoscig na dzialanie wysokich temperatur. Zgodnie z dostgpnymi badaniami nikiel
stanowi jeden z najpopularniejszych dodatkow stopowych do miedzi [55]. Z kolei czastki Al2O3
ze wzgledu na swoja stabilno$¢ powyzej temperatury topnienia miedzi stosowane sg
z powodzeniem jako wzmocnienie kompozytéw na jej osnowie metalicznej [58,59]. Cho¢ ich
obecno$¢ pogarsza przewodno$¢ metalicznej osnowy, czastki AlbOs maja jednocze$nie
pozytywny wpltyw na hamowanie rozrostu ziarna oraz poprawe wtasciwosci mechanicznych
takiego kompozytu [54,55]. Przykladowo potaczenie Cu iNi zapewnia w przypadku

katalizatorow poprawe selektywnosci, a katalizatory CuNi/Al,O3 znajduja zastosowanie m.in.
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w procesie uwodornienia acetylenu [56]. Ponadto kompozyty CuNi/Al2Os sg wskazywane jako
obiecujacy material na wymienniki ciepta, elektrody do zgrzewania, czy tez jako material na
dysze rakiet kosmicznych [57]. Z kolei dodatek chromu do kompozytow na osnowie
metalicznej miedzi Cu/Al,O; moze wplywaé pozytywnie na podatno$¢ takiego materiatu na
odksztatcenie plastyczne [60] oraz odksztalcenie na goraco [61]. Dodatek chromu do
metalicznej osnowy wzmacnianej czastkami Al2O3 przyczyniat si¢ do polepszenia podatno$ci
materiatu na odksztatcenie plastyczne poprzez zmiang orientacji krystalograficznej miedzi.
Chrom zdyspergowany w metalicznej osnowie przyczynia si¢ do ,,zmigkczenie” kompozytu,
co poprawiato réwniez podatnos¢ kompozytu na odksztatcenie plastyczne w podwyzszonych
temperaturach [60,61]. To stwarza mozliwos¢ wykorzystanie takiego materiatu
w zastosowaniach przemystowych [61].

Dostgpna literatura naukowa odno$nie wptywu dodatkéw Ni i Cr do miedzi skupia si¢
gléwnie na kompozytach na osnowie metalicznej. Zastosowanie niklu oraz chromu jako
dodatkow do kompozytu ceramika metal z miedzig, majace na celu zniwelowanie braku
zwilzalno$ci migdzy miedzig i osnowg Al>Os3 1 jej potencjalne wyptywanie poza probke podczas
spiekania nie jest jak dotad zbyt obszernie opisane w literaturze. W zwiagzku z tym wigkszo$¢
publikacji z tej tematyki stanowig rezultaty badan przeprowadzonych na Wydziale Inzynierii
Materiatowej PW poprzedzajace badania bgdace przedmiotem niniejszej rozprawy. Uzyskane
w wyniku tych badan rezultaty nie stanowig cz¢$ci niniejszej rozprawy doktorskie;j.

W ramach prac prowadzonych w zespole udato si¢ wytworzy¢ kompozyty ceramika
metal zukladu AlO3-Cu-Ni oraz AlLO3-Cu-Cr szeregiem zréznicowanych metod
obejmujacych metody suche, takie jak prasowanie jednoosiowe [62,63], metody z aktywacja
pola elektrycznego w postaci metody spiekania impulsowo-plazmowego [64] oraz metody
mokre obejmujace odlewanie z ggstwy [65], oraz odlewanie od$rodkowe mas lejnych [66].

Analizujac rezultaty uzyskane w wyniku przeprowadzonych badan dla kompozytow
ceramika metal z uktadu Al,O3-Cu-Ni mozna zauwazy¢, ze zastosowanie metody prasowania
jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym umozliwialo wytworzenie materialow z tego uktadu
charakteryzujacych si¢ wysokim zageszczeniem [62,63].

W pracy [63], w ktorej skupiono si¢ na poréwnaniu wplywu obecno$ci drugiego
komponentu metalicznego w postaci niklu oraz temperatury procesu spiekania na wlasciwosci
kompozytéw AlO3-Cu oraz Al,O3-Cu-Ni, probki wytworzone zostaly metoda prasowania
jednoosiowego 1 spieczone swobodnie. Spiekanie przeprowadzono w temperaturach 1100°C,
1260°C i 1400°C. Wytworzone ksztattki charakteryzowaly si¢ 5% obj. udzialem fazy

metalicznej. Analizujac uzyskane wyniki zauwazono, ze zagg¢szczenie probek zalezy zarowno
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od zastosowanej temperatury spiekania, jak i uktadu. Wartos$¢ gestosci wzglednej rosta wraz ze
wzrostem temperatury spiekania osiggajac wartosci gestosci wzglednej z zakresu 96-99%
w temperaturze 1400°C. Jednocze$nie w kazdej z zastosowanych temperatur spiekania lepszym
zageszczeniem charakteryzowaly si¢ probki AlOs-Cu, prawdopodobnie ze wzgledu na
wypetnianie przez ciekla miedZ wolnych przestrzeni w osnowie podczas spiekania. Zarowno
w przypadku kompozytéw z miedzig, jak i miedzig i niklem zaobserwowano roéwnomierne
rozmieszczenie fazy metalicznej w osnowie, cho¢ byla ona zrdéznicowana pod wzglgdem
wielko$ci, szczegbdlnie w przypadku kompozytow AlLOs3-Cu, w ktorych ciekla miedz
wykazywata tendencje¢ do taczenia si¢ w wigksze skupiska. Analiza skladu fazowego
potwierdzita powstawanie w kompozytach Al>O3-Cu-Ni roztworu statego CuNi. Twardos¢
wytworzonych kompozytow rosta w funkcji zwigkszajacego si¢ zaggszczenia, wraz ze
wzrostem temperatury spiekania. Dodatek drugiego komponentu metalicznego wplywat
pozytywnie na uzyskiwane wartosci. Maksymalna twardo$¢ obserwowana dla kompozytow
spieczonych w 1400°C w przypadku probki z miedzig wyniosta 9,28 GPa, podczas gdy dodatek
niklu do fazy metalicznej umozliwit uzyskanie twardosci na poziomie 15,4 GPa. Temperatura
spiekania wynoszaca 1400°C zostata okres$lona jako optymalna pod katem uzyskiwanych przez
kompozyty wlasciwosci [63].

Podobne warto$ci zageszczenia uzyskano w pracy [62], w ktorej analizowano wptyw
zawartosci fazy metalicznej na kompozyty AlO3-Cu-Ni wytwarzane przy pomocy prasowania
jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym. Proces spiekania prowadzono w 1400°C.
Wytworzono trzy serie kompozytow ceramika metal charakteryzujace si¢ 5% obj., 10% ob;.
oraz 15% obj. zawartoscig fazy metalicznej. Uzyskane w ten sposob spieki charakteryzowaty
si¢ zblizonym do siebie zaggszczeniem z zakresu 96 — 97% gestosci teoretycznej. Nie
stwierdzono wplywu udziatu fazy metalicznej w kompozycie na uzyskiwang warto$¢ gestosci
wzglednej. Obserwacje w przypadku tych ksztaltek ujawnily niejednorodny charakter
rozmieszczenia czastek w osnowie. Zaobserwowano wystepowanie obszardw metalicznych
o zrdznicowanych rozmiarach ze wzgledu na tendencj¢ komponentéw fazy metalicznej do
tworzenia aglomeratow. Cho¢ w kompozytach nie potwierdzono wystegpowania rozwarstwien,
w ich strukturze obecne byty pory oraz pustki po wyrwanych czastkach $wiadczace o stabej
zwilzalno$ci migdzy ceramiczng osnowa, a metalem. Analiza XRD potwierdzita tworzenie si¢
roztworu statego CulNi w probce. Analiza obrazu wykazata, ze wraz ze wzrostem zawartosci
fazy metalicznej rost udzial wigkszych czastek osnowy. Malala natomiast twardo$¢

kompozytéw. Najwyzsza wartos¢ uzyskano dla ksztattki o 5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej,
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wynosita ona 17,6 GPa. Odporno$¢ na kruche pekanie wykazywata odwrotng zalezno$¢.
Warto$¢ Kic wyznaczona przy pomocy wzoru Lankforda byta najwyzsza w przypadku probki
0 15% obj. zawarto$ci fazy metalicznej (4,69 + 0,51 MPa-m®°) [62].

Z kolei w badaniach dotyczacych kompozytow Al,O3-Cu-Ni wytworzonych metoda
spiekania impulsowo-plazmowego [64] skupiono si¢ na okresleniu wplywu temperatury
spiekania na mikrostrukture 1 wtasciwosci materiatu formowanego w temperaturach 1250°C,
1300°C 1 1350°C. Probki charakteryzowata wysoka gestos¢ wzgledna, dla probki spieczonej
w 1300°C wyniosta 99% gestoSci teoretycznej. Zaggszczenie ksztaltki  spieczonej
w temperaturze 1250°C bylo zblizone (98,9%), podczas gdy kompozyt spiekany
w temperaturze 1350°C wykazywal charakteryzowat si¢ nieco nizsza gestoscia wzgledna
(94,5%). Obserwacje mikroskopowe ujawnily w probkach homogeniczng dystrybucj¢ fazy
metalicznej, cho¢ miata ona tendencje do tworzenia skupisk o wigkszych rozmiarach. W probcee
spieczonej w temperaturze 1250°C obserwowano wystgpowanie rozproszonych obszarow fazy
metalicznej otaczajacej lite czastki. Ich obecno$¢ stopniowo zanikala wraz ze wzrostem
temperatury procesu. Ze wzgledu na slaba adhezje migdzy ceramiczng osnowa, a faza
metaliczng w spiekach obecne byty ubytki powstale po wyrwanych czastkach w trakcie
pekania, a samo peknigcie propagowato po granicach ziaren AlOs. Analiza obrazu wykazata,
Zze wraz ze wzrostem temperatury procesu spiekania rozrostowi ulegalo ziarno AlO;.
Najwyzsza twardoscig charakteryzowata si¢ probka spieczona w 1300°C z warto$cia
15,84 GPa. Jednocze$nie charakteryzowala si¢ ona najwyzsza odpornoscia na kruche pekanie.
Zastosowanie metody PPS do wytworzenia kompozytéw Al,O3-Cu-Ni dawalo mozliwo$¢
uzyskania wysokiego zageszczenia w nizszej temperaturze, niz miato to miejsce podczas
konwencjonalnego spiekania [64].

Oproécz analizy litych probek przeprowadzone i opublikowane zostaty rowniez badania
nad mozliwoscig zastosowanie metody odlewania odsrodkowego mas lejnych w celu
otrzymania kompozytow ceramika metal z uktadow ALO;3-Cu-Ni oraz AlOs3-Cu-Cr
z gradientem funkcjonalnym [66,67].

W kompleksowej opublikowanej analizie [67] wytworzono w tym celu probki z uktadu
ALOs3-Cu-Me, gdzie jako metal (Me) wykorzystano nikiel, chrom oraz molibden. Proces
wytwarzania przeprowadzono z wykorzystaniem odlewania od$rodkowego mas lejnych
stanowigcego potaczenie procesu odlewania z gestwy oraz klasycznego odlewania
odsrodkowego. Przygotowane zawiesiny odlewane byly do porowatych form gipsowych

i nastepnie poddawane dzialaniu sity odsrodkowej poprzez umieszczenie w wirdwce. Proces
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obrotu odbywat si¢ wzdluz osi horyzontalnej. Zastosowano dwie predkosci obrotowe
1000 obr./min oraz 3000 obr./min. W probkach z niklem oraz z molibdenem uzyskiwana
gestos¢ wzgledna byta uzalezniona od zastosowanej predkosci obrotowej. W przypadku probek
z gradientem rozmieszczenia fazy metalicznej AlO3-Cu-Ni zageszczenie uzyskiwane dla
mniejszej predkosci obrotowej byta wyzsza niz w przypadku zastosowania predkosci
3000 obr./min podczas odlewania. Warto$ci gestosci wzglednej spiekow z tego uktadu dla obu
predkosci obrotowych przekraczaly jednak 90% gestosci teoretycznej (95,90% dla
1000 obr./min, 91,96 dla 3000 obr./min). W przypadku kompozytu AlO3-Cu-Cr roznice
w uzyskanych warto$ciach zageszczenia znajdowaly si¢ w zakresie bledu pomiarowego.
Warto$¢ gestosci wzglednej nie byta wiec uzalezniona od zastosowanej predkosci obrotowej
(95,34% dla 1000 obr./min, 95,18% dla 3000 obr./min). Przeprowadzone badania pokazaty, ze
przy wykorzystaniu wigkszej predkosci obrotowej faza metaliczna koncentruje si¢ blizej
krawedzi zewngtrznej probki, a mikrostruktura na przekroju jest bardziej zdywersyfikowana,
co moze prowadzi¢ do powstawania defektow w trakcie spiekania. Ciekta miedz zwilzata
dobrze wszystkie z zastosowanych metali tworzac z ich pomoca skupiska fazy metalicznej
w strefach kompozytu bogatych w metal. Analiza potwierdzita, podobnie jak w innych
badaniach, Zze miedZ ma zdolno$¢ do ulegania catkowitemu rozpuszczaniu w niklu tworzac
z nim roztwor stalty CuNi [67].

W innej z opublikowanych prac [66] dokonano analizy wplywu predkosci obrotowej
oraz zawarto$ci fazy metalicznej na wilasciwosci kompozytu AlOs3-Cu-Cr odlewanego
odsrodkowo. W analizie wykorzystano probki o czterech roéznych zawartosciach fazy
metalicznej (2,5% obj., 5% obj., 10% obj. 1 15% obj.) oraz dwie predkosci obrotowe
(1500 obr./min 13000 obr./min). Zastosowanie mniejszej predkosci obrotowej umozliwito
w przypadku wytworzonych spiekdw otrzymanie gestosci wzglednej zawierajacej sie
w zakresie 95 — 98%. W obszarach koncentracji fazy metalicznej obserwacje potwierdzity
taczenie si¢ miedzi i chromu w wieksze obszary metaliczne ze wzgledu na dobra zwilzalnos¢
mi¢dzy metalami. Ponadto badania wykazaty, ze dodatek chromu oprocz zapewnienia
stabilnych wlasciwosci, niezaleznych od parametréw procesu odlewania, wptywa rowniez na
poprawe potaczenie miedzy ceramika, a fazg metaliczng, cho¢ nie jest w stanie catkowicie
wyeliminowa¢ problemu wyptywania miedzi poza probke, ktory byt obserwowany
w wytworzonych ksztattkach podczas spiekania [66].

Analizujac dostepna literatur¢ mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie niklu oraz chromu,
jako dodatkéw w kompozytach na osnowie metalicznej miedzi ze wzmocnieniem w postaci

tlenku glinu, stanowi popularne rozwigzanie, ktére moze pozytywnie wpltynaé na wlasciwosci
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tego materiatu i mozliwos$¢ jego wykorzystania w réznych zastosowaniach. Nikiel stanowi
jeden z popularniejszych dodatkéw stopowych do miedzi. Jego obecno$¢ w osnowie Cu
wplywa na szereg wilasciwos$ci, poprawiajac odporno$¢ korozyjng i odporno$¢ na dzialanie
wysokich temperatur, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej przewodnos$ci elektrycznej
i cieplnej. To sprawia, ze materiaty wykorzystujace dodatek niklu do miedzi sg atrakcyjne dla
takich obszaréw przemystu jak m.in.: produkcja katalizatorow, wymiennikow ciepta, czy tez
elementow rakiet kosmicznych. Dodatkowe wzmocnienie w postaci czastek Al>Os, stabilnych
powyzej temperatury topnienia Cu, zapewnia popraw¢ wlasciwosci mechanicznych kompozytu
CuNi/A>03; wzgledem materialéw opierajacych si¢ na czystej miedzi lub polaczeniu miedzi
i niklu. Dostepna literatura wskazuje réwniez, ze dodatek chromu do kompozytoéw na osnowie
metalicznej miedzi wzmocnionych czastkami A1>O3 moze zwigksza¢ podatnos$¢ uzyskiwanego
materialu na odksztalcenia plastyczne. To stwarza mozliwo$¢ wykorzystania kompozytow
CuCr/Al0O3 do zastosowan przemystowych wymagajacych odksztatcania na goraco.

Podsumowujac dostgpne wyniki badan mozna zauwazy¢, ze zarowno dodatek niklu, jak
i chromu do fazy metalicznej kompozytu AlO3-Cu umozliwia wytworzenie trdjsktadnikowego
kompozytu ceramika-metal o wysokim poziomie zaggszczenia przy pomocy réznych metod
wytwarzania. Wykorzystanie metod takich jak: prasowanie jednoosiowe, spiekanie
impulsowo-plazmowe, czy odlewanie odsrodkowe mas lejnych, pozwalalo wytworzy¢
kompozyty z uktadow AlOs-Cu-Ni oraz A,O3-Cu-Cr. Zaréwno prasowanie jednoosiowe ze
spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C, jak i spiekanie impulsowo-plazmowe dawaty
mozliwo$¢ uzyskania kompozytow o wysokiej gestosci wzglednej (96 — 99%). Natomiast
wykorzystanie metody odlewania odsrodkowego w procesie formowania pozwalato na
stworzenie gradientow funkcjonalnych w uzyskiwanych probkach. Mozliwo$¢ wykorzystania
duzej gamy metod do formowania probek i stabilno$¢ uzyskiwanych wlasciwosci jest bardzo
istotna z perspektywy wykorzystania tego typu materiatdow kompozytowych w réznych
obszarach aplikacyjnych.

Gléwnymi problemami podczas wytwarzania kompozytow Al,O3-Cu jest wspomniany
wczesniej brak zwilzalno$ci migdzy ceramiczng osnowa, a miedzig podczas spiekania oraz czas
pomiedzy przejSciem miedzi w stan ciekly, a spieczeniem osnowy. Czastki osnowy pod
wplywem temperatury rozrastaja si¢ i lacza ze soba, dzigki czemu przy odpowiednio szybkim
procesie moga uniemozliwi¢ miedzi opuszczenie probki. Wyniki badan pokazuja, ze
wykorzystanie Ni, jako drugiego komponentu metalicznego w kompozytach Al,O3-Cu wplywa
pozytywnie na zagegszczenie i rownomierno$¢ rozmieszczenia fazy metalicznej w osnowie

przez co przyczynia si¢ do poprawy wlasciwosci mechanicznych otrzymywanych
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kompozytéw. Przeprowadzone badania potwierdzily wystepowanie migdzy ciekla miedzia,
a niklem trwatych potaczen wynikajacych z zachodzacej migdzy tymi metalami pod wplywem
kontaktu reakcji, ktorej wynikiem jest powstanie roztworu statego CuNi. Jako Ze roztwor ten
charakteryzuje si¢ wyzsza temperaturg topnienia niz czysta miedz, jego tworzenie si¢ moze
stanowi¢ mechanizm spowalniajagcy wyptywanie metalu, dajac wigcej czasu ceramicznej
osnowie na spieczenie i zamknigcie miedzi wewnatrz probki. Z kolei dodatek chromu do fazy
metalicznej kompozytow AlO3-Cu, ze wzgledu na dobrg zwilzalno§¢ miedzy nim, a ciekta
miedzig, roOwniez moze tworzy¢ z nig trwate potaczenia w trakcie spiekania. Potwierdzajg to
wyniki uzyskane dla kompozytéw ALOs-Cu-Cr, ktére wskazuja na obecno$¢ dobrego
pofaczenia migdzy tymi metalami w wytworzonych prébkach. MiedZ napotykajac chrom
podczas migracji taczy si¢ z nim, co sprawia, ze jej wyptywanie poza obszar probki traci na
impecie. Dzigki temu rowniez w kompozytach z tego ukltadu osnowa ma wigcej czasu na
spieczenie i zamknigcie pozostalej w probce miedzi. Wykorzystanie drugiego komponentu
metalicznego w fazie metalicznej kompozytow Al,O3-Cu moze by¢ wigc brane pod uwage jako
potencjalne rozwigzanie problemu wyptywania miedzi poza probke podczas procesu spiekania.
Dostepna literatura wskazuje rowniez, ze dodanie niklu, jak i chromu do fazy metalicznej
kompozytow Al2O3-Cu poprawia zageszczenie, wiasciwosci mechaniczne oraz stabilnos¢
termiczng tych kompozytéw. Uzyskane w ten sposdob nowe materialty maja duzy potencjat
aplikacyjny, ale wymagaja dalszej optymalizacji pod wzgledem zar6wno metody wytwarzania,
jak i stosowanych komponentow.

Przeprowadzone dotad badania na uktadach Al,O3-Cu-Ni oraz Al2O3-Cu-Cr stanowia
zroédto informacji odnos$nie mozliwego wptywu obecnosci dodatkowych komponentéw
metalicznych w ceramicznej osnowie na proces wytwarzania kompozytdw na osnowie Al>O3
z miedzig jako wzmocnieniem. L.aczenie si¢ czastek miedzi zarowno z niklem, jak i chromem
moze stanowi¢ potencjalne rozwigzanie problemu wyplywania miedzi poza probke w czasie
procesu spiekania. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze w przeprowadzonych badaniach jako
materialty wyjsciowe stosowano proszki metaliczne o roznej $redniej wielkosci czastek,
powierzchni wlasciwej i morfologii. Formowanie probek przeprowadzone zostato przy pomocy
réznych metod i przy réznych temperaturach spiekania. W zwigzku powyzszym, aby moc
w pelni okresli¢ wptyw dodatku drugiego komponentu do fazy metalicznej kompozytow
Al203-Cu na mozliwos$¢ wytwarzania i uzyskiwane przez kompozyt wlasciwosci konieczne jest
rozszerzenie i usystematyzowanie przeprowadzonych dotad badan. Kompleksowa analiza
wplywu metody i parametréw procesu wytwarzania kompozytéw Al>O3-Cu-Ni i Al,O3-Cu-Cr

oraz scharakteryzowanie uzyskiwanych przez te kompozyty wlasciwosci mogg dostarczy¢
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cennych informacji dotyczacych wytwarzania kompozytow na osnowie AlO3 z miedzig.
Przeanalizowanie wptywu Ni oraz Cr na zgeszczenie 1 wtasciwo$ci mechaniczne kompozytow
trojsktadnikowych oraz okreslenie w jaki sposob obecno$¢ tych metali w osnowie oddziatuje
na zjawisko wyptywania miedzi podczas spiekania moze pomdc w rozwigzaniu problemow
towarzyszacych wytwarzaniu kompozytoéw z dodatkiem miedzi, dajac szans¢ na wykorzystanie

ich ogromnego potencjatu aplikacyjnego.

1.1.2. Metody formowania wyrobow kompozytowych ceramika - metal

W wytwarzaniu materiatdéw ceramicznych oraz kompozytéw na osnowie ceramicznej
kluczowa role odgrywa spiekanie. Odpowiednio zaplanowany i przeprowadzony proces
spiekania zapewnia uzyskanie litego materialu o wysokiej gestosci i1 pozadanych
wlasciwosciach, takich jak np. wysoka twardo$¢ lub odporno$¢ na kruche pgkanie. Zanim
jednak materiat zostanie poddany spiekaniu nalezy podda¢ go procesowi formowania.
Formowanie ma na celu wstgpne zaggszczenie i poprawe spojnosci proszku. W jego efekcie
proszek ze stanu sypkiego przechodzi w stan skonsolidowany o okreslonej geometrii i ksztalcie.
Nadana podczas formowania wstgpna geometria probki jest zachowywana w czasie jej
spiekania, w przeciwienstwie do wymiaréw, ktéore moga ulec zmianie. Formowanie stanowi
wazny etap poprzedzajacy spiekanie. Odpowiednio uksztattowany material wyjsciowy
determinuje efekt koncowy spiekania — gestos¢, wielko§¢ ziaren, a takze jednorodno$¢
mikrostruktury itp [68,69]. Umiejetnie dobrany proces formowania daje mozliwo$¢ uzyskania
Scisle okreslonej mikrostruktury, np. gradientu fazy metalicznej na przekroju [20,70] lub
warstwowego ulozenia komponentow [71,72] w kompozytach ceramika-metal. Przy wyborze
metody formowania kompozytu na osnowie ceramicznej nalezy wigc wziag¢ pod uwage
zarowno wlasciwosci poszczegélnych komponentéw wchodzacych w sklad wytwarzanego
materiatu, jak 1 wlasciwosci, ktore chce si¢ w tym materiale uzyskac.

Ze wzgledu na ztozono$¢ procesu istnieje wiele metod podziatu i klasyfikacji procesu
formowania. Jedng z mozliwosci jest wyodrebnienie metod formowania bazujacych na
zdyspergowaniu proszku lub mieszaniny proszkow w cieklym medium. Kolejng stanowig
metody suche, w ktorych formowaniu poddaje si¢ bezposrednio proszki, a proces przebiega
w stanie stalym.

Dane literaturowe wskazuja, ze w przypadku formowania materiatow z proszkow
stosunkowo prosta i efektywng metoda jest prasowanie jednoosiowe [68]. Umozliwia ono

wytwarzanie probek w stanie surowym charakteryzujacych si¢ wysokim zageszczeniem [33].
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Jest to metoda nadal cieszaca si¢ duza popularnoscig. Jednakze rozwdj zaawansowanych
materiatdéw ceramicznych oraz kompozytow na osnowie ceramicznej wymusil wprowadzenie
modyfikacji w procesie formowania oraz pdzniejszego spiekania tego typu materiatow, majaca
na celu popraw¢ uzyskiwane zaggszczenie oraz zmniejszenie porowatosci.

Wraz z rozwojem technologii zwigzanych z wytwarzaniem materialbw o coraz
wigkszym stopniu zaawansowania nastgpito polaczenie procesu formowania oraz spiekania.
Probki wytwarzane np. metoda prasowania na goraco byly poddawane jednocze$nie
formowaniu, ze wzgledu na dzialajace na nie w czasie procesu ci$nienie oraz spiekaniu ze
wzgledu na obecno$¢ w czasie procesu zrodla ciepta umozliwiajacego generowanie
i utrzymywanie wysokiej temperatury w komorze. Cis$nienie stanowi wazng zmienng, ktéra
determinuje kinetyke procesu spiekania. Jego zastosowanie prowadzi do eliminacji
porowato$ci, co sprzyja zageszczaniu trudnospiekalnych materialdéw. Ponadto zastosowanie
ci$nienia umozliwia ograniczenia niedoskonatosci mikrostruktury w postaci pustek czy
mikropeknieé, dzigki czemu poprawie ulegaja wilasciwosci mechaniczne formowanego
materiatu. Obecno$¢ cisnienia w trakcie procesu spiekania wplywa korzystnie takze na
homogeniczno§¢ mikrostruktury materiatu koncowego 1 przyczynia si¢ do obnizenia
temperatury procesu spiekania.

Kolejnym etapem w rozwoju procesu jednoczesnego formowania i spiekania bylo
zastosowanie przeptywu pradu przez spiekany proszek dajac poczatek metodom spiekania
w polu elektrycznym. Dzialanie pola elektrycznego umozliwilo efektywniejszy transport ciepta
do spiekanego materiatu, w efekcie umozliwiajac uzyskanie materiatu o lepszym zaggszczeniu
oraz krotszym czasie procesu spiekania w pordwnaniu do konwencjonalnej metody
formowania ksztattek. W przypadku spiekania materialdéw przewodzacych ta grupa metod
oprocz grzania zewng¢trznego umozliwia wewngtrzne ogrzewanie materiatu przy pomocy ciepta
Joule’a. Ciepto Joule’a powstaje w wyniku zamiany energii elektrycznej przepltywajacej przez
probke w energi¢ wewnetrzng. W ten sposob proszek jest dodatkowo ogrzewany wewnetrznie
w trakcie spiekania [73,74]. Poprawia to efektywno$¢ procesu spiekania i umozliwia

otrzymania materialdow o wysokim poziomie zaggszczenia i zredukowanej porowatosci.
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1.1.2.1. Spiekanie

Spiekanie to jedna z podstawowych operacji zar6wno w procesach metalurgii proszkow,
jak 1pozostalych technologiach ceramicznych. W wyniku tego procesu proszek, w postaci
sypkiej lub wstepnie uformowany, zostaje przeksztalcony na drodze obrobki cieplnej w lity
materiat. Proces spiekania prowadzony jest w temperaturze nizszej niz temperatura topnienia
glownego komponentu spiekanego materiatu. Zazwyczaj przyjmuje si¢ warto$ci z zakresu
0,4 — 0,9 T, gtéwnego komponentu [68].

Sita napedowa procesu spiekania jest dazenie uktadu do obnizenia catkowitej energii
powierzchniowej [75]. Proces spiekania mozna podzieli¢ na trzy etapy. W etapie poczatkowym
na styku czastek spiekanego proszku przylegajacych do siebie dochodzi do powstawania
szyjek. Zmniejszaja one powierzchnie wlasciwa spiekanego materialu. Wraz z powstaniem
szyjek nastepuje transport masy miedzy czastkami proszku. Ma on zwigzek ze zjawiskami
dyfuzyjnymi zachodzacymi w materiale, a jego konsekwencja jest wzrost $rednicy powstalych
szyjek. Zwigkszajaca si¢ $rednica szyjek prowadzi do zmiany geometrii polaczen migdzy
czastkami. Moze temu towarzyszy¢ zblizanie si¢ czastek do siebie, prowadzace jednoczesnie
do zmniejszenia udzialu w materiale pustych przestrzeni migdzy czastkami — poroéw. Proces
fizycznie obserwowany jest w postaci skurczu. W etapie posrednim nastepuje dalszy wzrost
powierzchni styku spiekanych czastek. zmianie ulega jednocze$nie jej ksztatt. Zmianie ulega
réwniez geometria samych czastek, co prowadzi do zapelnienia wolnych przestrzeni. Obecne
w materiale pory tworza na tym etapie uktad potaczonych ze soba pustych przestrzeni migdzy
czastkami. W efekcie dalszego zachodzenia procesow dyfuzyjnych wzgledna objetos¢ porow
w materiale ulega zmniejszeniu. Wzrasta natomiast udzial powierzchni granic ziaren
wzgledem catkowitej powierzchni poréw. Przez granice ziaren nastgpuje transport masy do
wnetrza porow. W koncowym etapie procesu spiekania pory, ktore nadal sa obecne w materiale
maja charakter zamkniety i lokalizujg si¢ gldwnie na granicach ziaren. Czg$¢ pordw na tym
etapie ulega dalszemu zanikowi w wyniku procesow dyfuzyjnych. Faza stata jest trwale
pofaczona ze sobg. W materiatach krystalicznych na tym etapie nastgpuje znaczacy rozrost
ziarna. Ewolucja mikrostruktury jest kontrolowana poprzez interakcje miedzy porami
1 granicami ziaren czastek statych [68,69,76,77].

Przebieg procesu spiekania uzalezniony jest od wielu czynnikow, ktore mozna podzieli¢
na te zwigzane ze spiekanym materialem oraz parametry kontrolowane w czasie spiekania.
Wsrod tych pierwszych kluczowe znaczenie ma wielko$¢ ziaren proszkow poddawanych

spiekaniu, ich sktad chemiczny i fazowy oraz w przypadku metod wymagajacych wstepnego
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formowania gesto$¢ materialu w stanie surowym. Przebieg spiekania kontrolowany jest
poprzez temperature, szybko$¢ grzania i chtodzenia, czas spiekania, atmosfere oraz w metodach
ci$nieniowych warto$¢ stosowanego w czasie procesu ci$nienia [69].

Klasyczny proces spiekania swobodnego przebiega bez udziatu ci$nienia, a probki
wymagaja w jego przypadku wczesniejszego formowania. Formowanie moze odbywaé si¢
bezposrednio metodg prasowania lub np. poprzez zdyspergowanie czastek proszku
w srodowisku ciektym (odlewanie z gestwy). Obie grupy procesdw wymagaja zastosowania
dodatkowych substancji organicznych, ktoére sa usuwane z materialu w wyniku rozktadu
termicznego przed osiggnigciem temperatury spiekania [68].

Temperatura spiekania to temperatura maksymalna procesu, w ktorej materiat jest
wytrzymywany przez okre§lony czas, nazywany czasem spiekania. Zarowno proces grzania,
jak 1 chlodzenia odbywa si¢ zkontrolowang szybkosciag. Dobor szybkosci grzania
w poczatkowym etapie procesu przeprowadza si¢ eksperymentalnie, zuwzglgdnieniem
proceséw zachodzacych w temperaturach ponizej temperatury spiekania, takich jak usuwanie
wody czy rozklad termiczny dodatkow (Srodki uptynniajace, spoiwa itp.). Zastosowana
w procesie temperatura spiekania powinna zapewni¢ zakonczenie procesu zaggszczenia
materiatu 1 uzyskania przez niego pozadanych wlasciwosci w ekonomicznie uzasadnionym
czasie, najczesciej sa to 1-2 godzin. Jednocze$nie temperatura spiekania to parametr $cisle
uzalezniony od wiasciwosci fizykochemicznych spiekanych proszkéow. Musi by¢ na tyle
wysoka by w procesach zageszczania dominowaly mechanizmy dyfuzyjne. Im wigksze sa
czastki wyjsciowych proszkéw, tym wyzsza jest wymagana do ich spieczenia temperatura.
W przypadku spiekania materiatow ztozonych chemicznie, np. z faza ciekla obecng w czasie
procesu, temperatura i czas spiekania musza by¢ dobrane w taki sposob, aby umozliwié
zarowno zajscie pozadanych procesow chemicznych, jak i realizacj¢ zaggszczania materiatu
[69].

Jednym z istotnych czynnikéw majacych wpltyw na proces spiekania jest rowniez
atmosfera. Wyroznia si¢ atmosfery obojetne, ktére nie maja wplywu na przebieg procesu
zageszczania i nie wchodza w reakcje ze spiekanymi materiatami oraz atmosfery aktywne,
w ktorych gaz je tworzacy stanowi czynnik wplywajacy na przebieg procesu. Przyktadem
atmosfery aktywnej jest atmosfera redukujaca. Jej gtownym zadaniem jest redukcja obecnych
w proszku tlenkéw mogacych utrudnia¢ proces spiekania oraz w przypadku kompozytow
o osnowie z ceramiki tlenkowej uniemozliwianie powstawania struktur spinelowych mogacych

diametralnie zmienia¢ wtasciwosci finalnego kompozytu ceramika-metal [68].
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Stopien zaggszczenia oraz obecno$¢ pordw 1 ich rozmieszczenie w probce powstalej ze
spiekanych swobodnie proszkdw uzalezniona jest m.in od.: wyj§ciowego rozmiaru proszkow,
ich rozktadu wielkos$ci i morfologii, jak rowniez wielko$ci wystepujacych miedzy czastkami
oporow tarcia [78].

Proces spiekania moze przebiega¢ w stanie stalym, kiedy wszystkie komponenty
poddawane spiekaniu nie zmieniaja swojego stanu skupienia w czasie trwania procesu lub
z udzialem fazy cieklej. Spiekanie z udzialem fazy cieklej zachodzi, gdy w czasie procesu
spiekania formuje si¢ faza ciekta i wspotegzystuje ona z czastkami stalymi przez pewien okres
czasu [68].

Spiekanie z wudzialem fazy cieklej wymaga obecnosci przynajmniej dwoch
komponentdéw, najcze$ciej jest to mieszanina proszkoOw o zréznicowanym skladzie
chemicznym. Gtowny komponent pozostaje w czasie procesu w stanie statym, a przynajmniej
jeden z pozostatych wystepujacych w mieszance w mniejszej ilosci formuje faze ciekla. Faza
ciekta moze powstawa¢ w wyniku topienia si¢ komponentéw, jezeli temperatura ich topnienia
znajduje si¢ ponizej temperatury spiekania lub w wyniku formowania niskotopliwej eutektyki
miedzy faza stala, a pozostatymi komponentami w punktach ich styku [76].

Proces spiekania z udzialem fazy ciektej moze mie¢ charakter trwaty lub przej$ciowy.
W procesie trwalym faza cieklta obecna jest przez caly czas trwania procesu spiekania,
natomiast proces przejsciowy charakteryzuje obecnos¢ fazy ciektej w uktadzie jedynie przez
pewien okres w czasie procesu. Dhugos¢ tego okresu uzalezniona jest od wspolczynnikdéw
rozpuszczalno$ci miedzy ciecza, a fazg statg w spiekanym uktadzie. O tym czy proces spiekania
z udziatem fazy cieklej jest trwaly, czy tez przejSciowy, decyduje wzajemna rozpuszczalno$¢
komponentow fazy statej oraz cieklej [76].

Zachowanie fazy ciektej podczas procesu spiekania jest w duzej mierze uzaleznione od
zwilzalno$ci migdzy komponentami. W uktadach charakteryzujacych si¢ dobra zwilzalnoscia
proces spiekania przebiega dwuetapowo. Najpierw faza ciekla rozprzestrzenia si¢ po
powierzchni czastek statych. Sity kapilarne wewnatrz fazy cieklej indukuja penetracje faza
ciekta mniejszych porow, co sprzyja szybkiemu wzrostowi zageszczenia. Szybkos¢ wzrostu
zageszczenia jest tym wyzsza, im wigksza jest rozpuszczalnos$¢ fazy statej w fazie cieklej. Ma
na to zjawisko rowniez wptyw gesto$¢ surowej ksztattki oraz wielko§¢ wyjsciowych czastek
fazy statej. Faza ciekta wypelniajac przestrzenie migdzy granicami ziaren fazy stalej przyczynia
si¢ do rozbijania czastek fazy stalej na fragmenty i ich ponowna reorganizacje
w mikrostrukturze. Proces reorganizacji ma ogromny wptyw na zageszczenie probki podczas

spiekania z udzialem fazy cieklej. Obecno$¢ w surowych ksztattkach duzych czastek fazy statej
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o nieregularnej geometrii oraz wysoka gesto$¢ ksztattek w stanie surowym lub podczas
spiekania przed powstaniem fazy cieklej, moga zaburza¢ ten proces i przyczyniaé si¢ do
ograniczenia uzyskiwanej przez materiat gestosci koncowej. W drugim etapie, ktdrego udziat
wzrasta po zakonczeniu procesu reorganizacji czastek, nast¢puje rozrost ziarna oraz wytracanie
czastek stalych. Oba te zjawiska zachodza jednocze$nie i przyczyniaja si¢ do eliminacji
porowatos$ci resztkowej pozostajacej w spiekanym materiale. Podczas tego etapu w materiale
obserwuje si¢ trzy gldwne mechanizmy majace wplyw na poprawe zaggszczenia. Pierwszym
jest sptaszczanie powierzchni styku czastek statych, bedace efektem naprezen powstajacych ze
wzgledu na dziatanie sit kapilarnych fazy cieklej na powierzchnie styku czastek statych. Drugi
to rozpuszczanie si¢ malych czastek statych w fazie cieklej oraz jednoczesny rozrost duzych
czastek ich kosztem. Duze czastki rozrastaja si¢ w taki sposob, aby zapeli¢ przestrzenie
pozostawione przez mate czastki, ktére ulegly rozpuszczeniu. Trzeci obserwowany mechanizm
to podobnie jak przy spiekaniu w fazie statej powstawanie szyjek mi¢dzy czastkami fazy state;.
Ma on duze znaczenie w przypadku uktadow nierozpuszczalnych. W innych jego udziat jest
znikomy ze wzgledu na duzo szybszy proces zachodzenia dyfuzji i transportu masy w fazie
ciektej. Wszystkie trzy mechanizmy przyczyniaja si¢ do wzrostu zageszczenia probki ze
wzgledu na dostarczanie fazy cieklej, ktéra moze wypetnia¢ pory resztkowe. Zachodzacy
jednoczes$nie rozrost ziarna rOwniez przyczynia si¢ do zamknigcia wigkszych poréw indukujac
jednoczes$nie faze metaliczng do ich penetracji. Sity kapilarne faworyzuja wypetianie matych
porow, podczas gdy duze pozostaja stabilne w uktadzie. Jednoczesnie ich dziatanie wokot pora
zmusza fazg ciekla do pozostania w zaglgbieniu migdzy ziarnami. Rozrastajace si¢ wokot
takiego pora ziarna sprawiaja, ze faza cieklta osigga korzystne warunki do wypetnienia pora
[48].

Z kolei w uktadach charakteryzujacych si¢ stabg zwilzalno$cig faza ciekta odseparowuje
si¢ od fazy stalej, co prowadzi do jej ekspansji w surowej ksztaltce i w konsekwencji wysieku
poza probke. Proces zaggszczenia odbywa si¢ w takich materiatach tylko poprzez reorganizacj¢
czastek fazy statej. Ze wzgledu na brak zwilzalno$ci miedzy fazg stata, a fazg ciekla, faza ciekta
nie wypelia przy pomocy sil kapilarnych porow w materiale, co wiaze si¢ z pozostawaniem

w nim po procesie spiekania porowatosci resztkowej [76].
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1.1.2.2. Prasowanie

Prasowanie to jedna z metod wstepnego formowania proszkow 1 mieszanek
proszkowych poprzedzajaca proces spiekania. W metodzie tej proszek w postaci sypkiej
poddawany jest dzialaniu sit zewnetrznych o charakterze jednokierunkowym (prasowanie
jednoosiowe) lub wielokierunkowym (prasowanie izostatyczne). Dziatanie sit zewngtrznych
prowadzi do zaggszczenia proszku i uzyskania tzw. wypraski. W wyniku dziatania ci$nienia na
proszek czastki proszku przemieszczaja si¢ w sposob umozliwiajacy ich geste upakowanie.
Zwigksza si¢ dzigki temu ilo$¢ kontaktow migdzy ziarnami proszku, a wypraska uzyskuje
spojnosc. Wysoka gestos¢ wyrobu po procesie spiekania w duzej mierze uzalezniona jest od
odpowiedniego doboru ci$nienia prasowania. Celem tego procesu formowania jest uzyskanie
wypraski o maksymalnej gestosci przy jednoczesnym zachowaniu jednorodnego rozktadu
gestosci w obrgbie formowanego materiatu [68,69].

Proces prasowania jednoosiowego, przedstawiony schematycznie na Rys. 3.,
realizowany jest w sztywnych formach. Proszek lub mieszanina proszkéw umieszczana jest
W matrycy, a zaggszczanie odbywa si¢ przy pomocy sity przylozonej do ruchomych stempli
znajdujacych si¢ w jednej osi. Prasowanie jednoosiowe moze mie¢ charakter jednostronny lub
dwustronny, w zalezno$ci od sposobu przytozenia sity do stempli. W procesie jednostronnym
sifa oddziatuje na jeden ze stempli, ktory pod jej wplywem porusza si¢ wzgledem korpusu
matrycy, drugi za§ pozostaje nieruchomy. W procesie dwustronnym sifa przyktadana jest do
obu stempli, ktore poruszaja si¢ pod jej wptywem w przeciwnych kierunkach w matrycy.
W przypadku prasowania jednoosiowego jednostronnego cisnienie prasowania maleje wraz ze
wzrostem odlegtosci od powierzchni stempla, co moze prowadzi¢ do powstawania rozktadow
gestosci w formowanych wypraskach. W prasowaniu dwustronnym, ze wzgledu na
oddziatywanie na material obu stempli ci$nienie prasowania jest bardziej rdwnomiernie

roztozone dzigki czemu ryzyko niejednorodnos$ci zageszczenia jest mniejsze [69].
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Rys. 3. Schemat metody prasowania jednoosiowego

Wystepowanie rozktadéw gestosci w prasowanym proszku jest zwigzane z obecno$cia
tarcia migedzy stemplem, przemieszczajacymi si¢ czastkami proszku oraz §ciankami matrycy.
Tarcie to mozna podzieli¢ na wewngtrzne, wystepujace migdzy czastkami proszku
iuzaleznione od ich wielko$ci i1 stopnia rozwinigcia powierzchni oraz zewngtrzne, ktore
wystepuje migdzy proszkiem, a $Scianami formy. Tarcie przyczynia si¢ do zmniejszenia
efektywnego cis$nienia prasowania i niejednorodnego zageszczenia wypraski. Wprowadzenie
srodkow poslizgowych do prasowanych proszkéw na etapie ich granulacji pozwala ograniczy¢
wplyw tarcia wewngtrznego na proces. W celu zniwelowania wptywu tarcia zewngtrznego
natomiast stosuje si¢ matryce wykonane z materialdow o wysokiej twardosci 1 duzy nacisk
ktadzie si¢ na gladkos¢ ich powierzchni wewngtrzne] majacej bezposredni kontakt
z prasowanym proszkiem. Ci$nienie prasowania dobiera si¢ w taki sposob, aby wypraska po
usunigciu jej z matrycy miala wytrzymato§¢ wystarczajaca, zeby nie ulec zniszczeniu podczas
procesu technologicznego [68,69].

Metoda prasowania jednoosiowego jest metoda umozliwiajacg wytworzenie wyrobow
o wysokim zaggszczeniu przy jednoczesnym niskim naktadzie finansowym. Charakteryzuje ja
duza wydajnos¢ i mozliwos$¢ automatyzacji procesu. Wyroby uzyskiwane ta metoda wykazuja
duza doktadno$¢ i powtarzalnos¢ wymiarowa. Umozliwia ona jednak formowanie wyrobow
o ograniczonej powierzchni i1 geometrii, ktére moga charakteryzowa¢ si¢ obecno$ciag

objetosciowego rozktadu gestosci. Ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania materialow



o wysokiej twardosci 1 $cisle wymagania wzgledem jako$ci powierzchni wewnetrznej koszt

wytworzenia matrycy przeznaczonej do prasowania jest wysoki [68].

1.1.2.3. Prasowanie na goraco

Prasowanie na goraco (ang. Hot Pressing, HP) stanowi modyfikacj¢ klasycznego
procesu prasowania jednoosiowego. W tej metodzie proces prasowania prowadzony jest
w wysokich temperaturach. Na Rys. 4. przedstawiono schematyczng budowe urzadzenia do
prasowania na gorgco. Uktad prasowania (matryca i stemple) budowg jest zblizony do tego
wykorzystywanego w klasycznym procesie prasowania na sucho. Jest on jednak umieszczony
w piecu wysokotemperaturowym stanowigcym zewnetrzne zrodto ciepta [14]. Matryca
wykonana z materiatu przewodzacego, najczesciej grafitu, jest nagrzewana posrednio poprzez
promieniowanie cieplne pochodzace od pieca przekazujac temperatur¢ do wnetrza
inagrzewajac obecny tam proszek. Material grzany jest w tej metodzie poprzez
promieniowanie cieplne elementu grzejnego oraz konwekcjg, ktora jest uzalezniona od

potozenia grafitowej matrycy z proszkiem wzgledem elementu grzejnego [79].
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Rys. 4. Schemat metody prasowania na goraco

Potaczenie jednoczesnego dziatania wysokiej temperatury i cisnienia umozliwia
wytwarzanie  materialdw  ceramicznych i kompozytow o osnowie ceramicznej

charakteryzujacych si¢ wysoka gestoscia. Metoda jest z powodzeniem wykorzystywana do
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wytwarzania materiatow trudnospiekalnych o dominujacych wigzaniach kowalencyjnych
w strukturze. Podobnie jak w przypadku klasycznego prasowania jednoosiowego geometria
formowanych ta metoda wyrobow ograniczona jest do prostych, litych ksztalttow. W przemysle
stosowana jest przy produkcji elementéw przeznaczonych na narzedzia tnace, rezystory,
pancerze ceramiczne, czy komponenty silnikow, ktore wymagaja malego rozmiaru ziarna przy
jednoczesnym zachowaniu duzej gestosci 1 matej ilosci defektow [14].

Gléwnymi zaletami prasowania na gorgco jest mozliwos$¢ eliminacji porowatos$ci
powstajacej w wyniku niejednorodnego wymieszania proszkéw przed formowaniem.
Potaczenie wysokiej temperatury oraz ci$nienia przyczynia si¢ do przezwyci¢zenia oporow
tarcia miedzy czasteczkami proszku. W efekcie w probkach o niejednorodnym rozmieszczeniu
czgstek proszku nastepuje rozpad aglomeratow tworzonych przez te czastki, co umozliwia ich
wieksze upakowanie w objetosci probki. Jednocze$nie ograniczenie proszku poddawanego
dziataniu ci$nienia przez $ciany matrycy prowadzi do generacji napr¢zen na styku miedzy
probka. W wyniku zjawisk zachodzacych pod wptywem tych naprezen w proszku dochodzi do
reorganizacji czastek w obrebie probki i eliminacji obecnych w niej defektéw. To sprzyja
zwigkszaniu powierzchni kontaktu migedzy czastkami proszku i przyspiesza poczatkowg faze
procesu spiekania. Dzigki temu w prasowaniu na goragco mozliwe jest obnizenia temperatury
spiekania, w poroéwnaniu z konwencjonalnym spiekaniem swobodnym, bez utraty
zageszczenia. Przy zachowaniu niskiej temperatury w czasie procesu zagegszczania metoda ta

daje mozliwo$¢ ograniczenia intensywnego rozrostu ziarna [ 14,78].

1.1.2.4. Spiekanie iskrowo — plazmowe

Spiekanie iskrowo plazmowe (ang. Spark Plasma Sintering, SPS) nalezy do grupy metod
spiekania aktywowanego polem elektrycznym. W tej grupie metod wykorzystywana jest
kombinacja zewnetrznego cisnienia oraz przeplywu pradu oddziatujacych jednocze$nie na
probke proszkowa podczas jej formowania i spiekania. Zgodnie ze schematem widocznym na
Rys. 5. w metodzie tej materiat wyj§ciowy w postaci proszku zasypywany jest do grafitowej
matrycy i poddawany dzialaniu ci$nienia oddziatujacego z materiatem poprzez grafitowe
stemple. Niskonapigeciowe impulsy pradowe generowane sg przez zrodto pradu statego.
Sterowanie procesem odbywa si¢ przy pomocy zmiany napi¢cia i nat¢zenia przeplywajacego
pradu. Zastosowanie przeplywu pradu w procesie spiekania umozliwia uzyskanie wyzszych
predkosci grzania oraz krotszych czasow spiekania w poréwnaniu do konwencjonalnego

procesu spiekania, czy tez prasowania na goraco [80].
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Mechanizm spiekania metodg SPS bazuje na przeplywie impulsow pradowych przez
przewodzaca matryce grafitowa oraz w odpowiednich warunkach przez probke. W wyniku
przeplywu pradu przez probke w przestrzeniach migdzy czastkami spiekanego proszku
pojawiaja si¢ wyladowania iskrowe o wysokiej energii. Obecno$¢ wytadowan iskrowych
w przestrzeniach mie¢dzy czastkami oraz w punktach ich styku prowadzi do eliminacji
zaadsorbowanych na ich powierzchni zanieczyszczen w postaci gazéow lub tlenkow.
Wytadowaniom towarzysza lokalne wzrosty temperatury i topienie si¢ powierzchni czastek
w punktach ich styku. Razem z dzialajacym na czastki ci$nieniem przyczynia si¢ to do
zwigkszenia ilo$ci aktywnych kontaktéw migdzy czastkami proszku i powstawania mi¢dzy
nimi szyjek. Daje to mozliwo$¢ redukcji temperatury i czasu spiekania [79].

Duze znaczenie w tej metodzie spiekania odgrywa przewodno$¢ spiekanego proszku,
ktéra ma wptyw na jednorodno$¢ rozktadu gestosci pradu i temperatury w materiale w czasie
procesu. Jezeli spiekany materiat jest przewodzacy impulsy pradu statego przeptywajace przez
wypraske sprawiaja, ze w czastkach proszku generowane jest ciepto Joule’a, ze wzgledu na
majaca miejsce zamiang energii elektrycznej w energie¢ wewngtrzng. W materialach o wysokiej
rezystancji wydzielanie ciepta Joule’a w wyniku przeptywu pradu ma miejsce tylko w ukladzie
elementow grafitowych. Te nagrzewajac si¢ zachowuja si¢ jak element grzewczy otaczajacy
spiekany materiatu. Prad przeptywajacy przez ceramik¢ o wysokiej rezystancji jest
niewystarczajacy do zainicjowania nagrzewania czastek proszku od wewnatrz. Konsolidacja

rozpoczyna si¢ zanim przeptyw pradu zwigzany ze wzrostem temperatury uktadu moégtby mie¢
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miejsce. W zwigzku z powyzszym w przypadku ceramiki o wysokiej rezystancji przeptyw
impulsow pragdowych przez materiat w metodzie SPS nie odgrywa znaczacej roli w aktywacji
mechanizmow spiekania [81].

Mozna wyrdzni¢ cztery gtowne czynniki majace wptyw na proces zaggszczania podczas
spiekania materiatow metoda SPS [78,82]:

e wykorzystanie szybkiego tempa grzania i chtodzenia,

e szybki transfer ciepta do probki, ze wzgledu na fakt, Ze matryca pelni rolg elementu
grzejnego, dzigki temu energia termiczna potrzebna do zaggszczenia jest transmitowana
do spiekanego materiatu z duzg efektywnoscia

e mozliwo$¢ zastosowania podczas procesu cisnienia wickszego niz stosowane
W prasowaniu na goraco, co daje mozliwos¢ efektywnego usuniecia porowatosci oraz
zwigksza intensywnos¢ zjawisk dyfuzyjnych

e wykorzystanie impulsowego pradu statego do grzania probki i poddanie jej dziataniu
pulsacyjnego pola elektrycznego podczas spiekania — przeptywajacy prad przyczynia
si¢ do oczyszczenia powierzchni czastek proszkéw z tlenkow, aktywujac ich
powierzchni¢ 1 zwigkszajac szybkos$¢ dyfuzji po ich granicach. W potaczeniu
z przeptywem impulsow pradowych przez materiatl sprzyja to transportowi masy
iulatwia w konsekwencji proces zageszczania. Zastosowanie pulsacyjnego pradu
statego skutkuje bardziej homogeniczng dystrybucja temperatury w probce.

Mozliwo$¢ obnizenia temperatury procesu w potaczeniu z jego krotkim czasem trwania,
umozliwiajg zaostrzong kontrole nad rozrostem ziarna i1 mikrostruktura wytwarzanego
materiatu [78].

Metoda SPS umozliwia zaggszczanie i spiekanie z powodzeniem zaré6wno materiatow
o dobrej przewodnosci, jak i nieprzewodzacych. To sprawia, ze posiada ona duze mozliwosci
aplikacyjne w rdéznych gateziach przemystu. Moze by¢, oprécz procesow formowania
i spiekania, wykorzystywana réwniez do taczenia dyfuzyjnego w stanie stalym oraz
modyfikacji warstw powierzchniowych materiatow [79].

Istnieje wiele podobienstw migdzy metoda prasowania na goraco (HP), a spiekania
iskrowo-plazmowego (SPS) m.in.: wykorzystanie proszku lub mieszaniny proszkéw jako
materialu wejSciowego w procesie, czy zastosowanie ci$nienia jednoosiowego dziatajacego na
materiat w czasie spiekania, metody te jednak sg pod wieloma wzgledami rdzne [78].

Jedna z gtéwnych roznic jest sposob grzania, w przypadku metody prasowania na gorgco

material grzany jest posrednio poprzez transfer ciepta migdzy elementem grzejnym,
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a przewodzaca matryca. Szybko$¢ grzania jest niska, a sam proces moze trwac kilka godzin.
Charakteryzuje go tez mniej efektywny transfer ciepta do spiekanego materiatu i trudno$¢
W precyzyjnym sterowaniu temperaturg procesu w czasie rzeczywistym [78]. Natomiast w SPS
grzanie ma charakter bezposredni, przewodzaca matryca oraz stemple pelnig role elementu
grzejnego, ktory otacza probke i ma z nig bezposredni kontakt. Dodatkowo, jezeli probka jest
przewodzaca, oprocz dziatajacego na nig ciepta od matrycy moze by¢ ona grzana wewngtrznie
w wyniku zjawisk zachodzacych w przestrzeniach migdzy czastkami pod wplywem przeptywu
pradu. Dzigki temu zardwno szybko$¢ grzania, jak i czas trwania procesu sg znaczaco krotsze.
Regulacja temperatury odbywa si¢ tutaj poprzez zmiang natg¢zenia i napigcia, co daje wigksze
mozliwos$ci sterowania tym parametrem w czasie rzeczywistym. Tak efektywny sposob
regulacji temperatury pozwala unikng¢ lokalnego przegrzania spiekanego materiatu

1 towarzyszacego mu rozrostu ziarna [79].

1.1.2.5. Spiekanie impulsowo — plazmowe

Metoda spiekania impulsowo — plazmowego (ang. Pulse Plasma Sintering, PPS) jest jedna
z metod zaliczanych do grona metod spiekania wspomaganego polem elektrycznym. Powstata
w wyniku modyfikacji bardziej znanej irozpowszechnionej metody spiekania
iskrowo — plazmowego SPS. Podobnie, jak w przypadku SPS jej mechanizm opiera si¢ na
wykorzystaniu dziatania impulséw pradowych i ci$nienia na probke proszkowa w procesie jej
jednoczesnego formowania i spiekania [74].

Na Rys. 6. przedstawiono schematyczng budowe urzadzenia PPS. Spiekany proszek
umieszczany jest w matrycy grafitowej zlokalizowanej migdzy dwoma grafitowymi stemplami.
Stemple petnia w uktadzie jednoczesnie role elektrod. Zrédto pradu w metodzie PPS stanowia
baterie kondensatoréw o pojemnosci ok. 200 pF, ktérych roztadowywanie generuje okresowe
impulsy pradowe majace charakter oscylacyjny, zblizony do tego w innych metodach
pradowych. Podobnie jak spiekanie iskrowo-plazmowe (SPS) spiekanie impulsowo-plazmowe
(PPS) daje  mozliwo$¢  formowania  zardbwno  materialdw  przewodzacych,
jak i nieprzewodzacych. W obu przypadkach uzyskane ksztattki charakteryzuja si¢ wysokim
zageszczeniem, przekraczajacym 99%. Prad przeptywajac przez przewodzaca matryce oraz
stemple prowadzi do zwigkszenia temperatury czastek proszku. Grzanie ma charakter
bezposredni, ze wzgledu na kontakt proszku i matrycy bedacej Zzrodlem ciepta. Dzialajace
jednocze$nie na proszek ci$nienie zwigksza ilo$¢ kontaktow migdzy czastkami w poczatkowej

fazie spiekania, co sprzyja powstawaniu szyjek 1 zachodzacym podczas spiekania procesom
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dyfuzyjnym. Jezeli spiekany material ma dodatkowo charakter przewodzacy przepltyw pradu
bedzie prowadzit do przyspieszenia kinetyki proceséw dyfuzyjnych w probee. Czastki proszku
w wyniku dzialania ciepta Joule’a powstajacego poprzez zamiang energii elektrycznej na
energi¢ wewnetrzng beda wtedy ogrzewane rowniez od wewnatrz, co zwigksza efektywnos¢
etapu wstgpnego procesu spiekania i tworzenia si¢ aktywnych kontaktow migdzy czastkami

proszku [74].
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Rys. 6. Urzadzenie do spiekania impulsowo-plazmowego (a) i jego schematyczna budowa (b)

Gléwna roznica migdzy formowaniem PPS i SPS jest natgZenie oraz napigcie
przeplywajacych przez materiat impulsow pradowych. Metoda spiekania impulsowo-
plazmowego jest zaliczana do metod wysokonapigciowych, w przeciwienstwie do
niskonapieciowego spiekania iskrowo-plazmowego [74]. Charakteryzuja ja rowniez wigksze
wartosci nat¢zenia generowanych impulséw pradowych [83]. Czas trwania pulsu jest za$
znacznie krotszy niz interwat pomigdzy kolejnymi impulsami. Zmierzona w ukladzie
temperatura jest nizsza niz ta, na ktorej oddziatywanie wystawione sg czastki spiekanego

proszku.

1.1.2.6. Podsumowanie

Tabela 1. zawiera podsumowanie wybranych informacji dotyczacych kazdej z opisanych
metod wytwarzania wykorzystywanych w procesie formowania kompozytdw na osnowie
ceramicznej. Parametry procesu we wszystkich tych metodach réznig si¢ w zaleznosci od

materiatlu, ktéry poddawany jest formowaniu. Z tego wzgledu analizujac zakres stosowanych
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temperatur czy szybko$ci grzania skupiono si¢ na wlasciwos$ciach dotyczacych ceramiki Al,O3
oraz kompozytéw na jej osnowie.

Spiekanie swobodne to najprostsza, powszechnie stosowana metoda spiekania materialow
na osnowie ceramicznej. Daje mozliwos$¢ spiekania duzych ilosci w jednym procesie, co
umozliwia wykorzystanie jej do produkcji wielkoskalowej. Jednoczesnie proces spiekania w tej
metodzie ma charakter dtugotrwaty. Dlugi czas spiekania zwigksza ryzyko rozrostu ziarna
w materiale i w konsekwencji pogorszenie jego wiasciwosci. Proces grzania bazujacy na
promieniowaniu cieplnym sprawia, ze stosowane szybkos$ci grzania i spiekania w tej metodzie
sa niskie. Jednoczes$nie taki sposob doprowadzania ciepta do spiekanego materialu utrudnia
precyzyjne sterowanie tym parametrem w czasie procesu spiekania. Spiekanie swobodne
wymaga zastosowanie wczesniejszego formowania probek. Brak ci$nienia obecnego w czasie
procesu spiekania sprawia, ze zaggszczenie probek jest mniejsze niz w przypadku metod
cisnieniowych. W duzej mierze zalezy tez od zastosowanej wczesniej metody formowania.
Prasowanie jednoosiowe, jako metoda formowania, umozliwia uzyskanie wyprasek o dobrym
zageszczeniu w stanie surowym. Jednocze$nie jednak mocno ogranicza ksztalt formowanych
wyrobow do prostych form, uzaleznionych od geometrii stosowanej matrycy. Gtéwnym
zagrozeniem w tej metodzie jest obecno$¢ tarcia migdzy czastkami proszku, a matryca, jak
réwniez wzajemnie mi¢dzy czastkami. Moze to prowadzi¢ do nierbwnomiernego zaggszczenia
formowanych prébek. Z tego wzgledu metoda wymaga wcze$niejszego zastosowania
dodatkow poslizgowych, ktore maja za zadanie zniwelowanie wptywu tarcia na zaggszczenie.

Prasowanie na goraco to metoda jednoczesnego formowania i spiekania. W metodzie tej
probki sa formowane przy pomocy dziatajacego na nie jednoosiowego cisnienia, a caty proces
ma miejsce w wysokiej temperaturze, dzigki czemu jednoczesnie do formowania zachodzi
proces spiekania proszku. Grzanie proszku odbywa si¢ poprzez promieniowanie cieplne
elementow grzejnych, ktore nagrzewa grafitowa matryce i stemple, a ta nastgpnie przekazuje
ciepto do spiekanego materiatu. Zastosowanie ci$nienia w procesie poprawia zageszczenie
koncowych probek. Dzigki niemu wysokie wartosci zageszczenia osiggane s3
w materiale w nizszych  temperaturach, w poréwnaniu z konwencjonalnym procesem
formowania i spiekania, co umozliwia obnizenie temperatury spiekania i ograniczenie rozrostu
ziarna Poprzez eliminacj¢ porowato$ci, ktora jest kolejnym efektem zastosowania ci$nienia
w czasie spiekania, poprawie ulegaja rowniez wtasciwosci mechaniczne uzyskiwanych finalnie
materiatéw. Podobnie jak w przypadku prasowania jednoosiowego ksztatt mozliwych do
wytworzenia tg metoda probek jest ograniczony do prostych geometrii, ktdre definiuje matryca.

Sam proces trwa zdecydowanie krocej niz w przypadku swobodnego spiekania, gdyz nie
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wymaga wczesniejszego przeprowadzenia formowania, a dzialajace na proszek cisnienie
przyspiesza zachodzenie zjawisk kinetycznych w materiale. Metoda jest jednak bardziej
skomplikowana, co wigze si¢ z wyzszymi kosztami oprzyrzadowania. Jednoczes$nie
ograniczenia wynikajace z geometrii matrycy sprawiaja, Zze ma mniejsze mozliwosci produkcji
seryjnej niz ma to miejsce w klasycznym procesie spiekania.

Zarowno spiekanie iskrowo — plazmowe, jak i spiekanie impulsowo — plazmowe nalezg do
metod wykorzystujacych dziatanie pola elektrycznego w procesie spiekania materialow.
Podobnie jak prasowanie na goragco obie metody stanowia potaczenie jednoczesnego
formowania 1 spiekania. Ksztalt wytwarzanych materiatéw réwniez w przypadku tych metod
jest uzalezniony od geometrii matrycy. Gtowna rdznicg jest sposdb grzania proszku w czasie
spiekania. Zaréwno SPS, jak i PPS wykorzystuja dzialanie impulséw pradu statego, ktorych
przeplyw przez przewodzaca matryc¢ powoduje zamiang energii elektrycznej na wewngtrzng
1 wydzielanie ciepta Joule’a. W przypadku spiekania materialdéw przewodzacych to samo
zjawisko ma miejsce wewnatrz spiekanego materialu, co sprawia, ze oprocz grzania
zewnetrznego material jest nagrzewany od wewnatrz, co zwicksza intensywnos$¢ spiekania.
Ceramika jednak nie przewodzi pradu, w zwigzku z czym nie przeptywa on podczas jej
spiekania przez probke. Z tego wzgledu proces grzania ma charakter posredni, ciepto Joule’a
wydzielane jest w wyniki przeplywu pradu w matrycy oraz stemplach i to one petnig role
elementow grzejnych, ktore przekazuja energie cieplng do proszku. Taki sposdb grzania
wymaga precyzyjnej kontroli parametréw, aby unikna¢ gradientow temperatury. Metody
pradowe daja mozliwo$¢ zastosowania bardzo duzych predkosci grzania i chtodzenia,
wiekszych niz w przypadku prasowania na goraco. Ceramika jednak charakteryzuje sie
mniejszg niz metale przewodnoscig cieplna. Z tego wzgledu w przypadku spiekania materialow
na jej osnowie dystrybucja ciepta do wnetrza probki jest mniejsza. To sprawia, ze taki proces
moze wymagac zastosowania wolniejszych czasow nagrzewania, aby zapewni¢ jednorodny
rozklad temperatury. Z kolei obecno$¢ cis$nienia, podobnie jak w przypadku prasowania na
goraco, w materiatach ceramicznych gltéwnie przyczynia si¢ do eliminacji poréw oraz
ulatwienia reorganizacji czastek proszku, co sprzyja zageszczeniu. Cho¢ spiekanie
iskrowo — plazmowe (SPS) i spiekanie impulsowo — plazmowe (PPS) opieraja swoja zasade
dziatania o te same zaleznos$ci PPS jest metoda mniej rozpowszechniong i charakteryzuje si¢
wigkszymi warto$ciami napig¢cia oraz impulsoOw pradowych niz ma to miejsce w przypadku
klasycznych procesow SPS [83]. Jednocze$nie obie metody daja mozliwos$¢ spiekania
materialow trudnospiekalnych, a ze wzgledu na wigksza intensywno$¢ procesu, obnizenie jego

temperatury i czasu trwania, co sprzyja ograniczeniu rozrostu ziarna.
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Tabela 1. Podsumowanie podstawowych parametrow wybranych metod formowania kompozytow ceramika-metal

na osnowie AlLO3

Prasowanie
jednoosiowe ze | Prasowanie | Spiekanie Spiekanie
Metoda spiekaniem na goraco iskrowo — plazmowe | impulsowo — plazmowe
swobodnym (HP) [78] (SPS) [74,78,82,85] | (PPS) [74]
[84]
Spiekanie
wymaga
wczesniejszego
formowania
Charakter wyrobu; L .
Jednoczesny proces formowania i spiekania
procesu Procesy
spiekania
i prasowania
wykonywane
odrebnie
Dluci
Cras (k1illllil1 Diugi Krotki Krotki
. . , . (kilka (kilka — kilkanascie (kilka — kilkanascie
trwania kilkanascie dzin) inut) inut)
zin
sodzin) g0 minu minu
Zakres 1200 —
stosowanych | 1400 - 2000°C 1000 — 1700°C 1100 - 1500°C
1800°C
temperatur
Y K ~
Obecnos¢ | brak podezas | 30 100 55 _ 100 ppa 50— 100 MPa
cisnienia spiekania MPa
Szybkosé . 10 - do 1000 C./rnm .
. 1 —10°C/min ) (zazwyczaj 200- do 1000°C/min
grzania 20°C/min .
300°C/min)
Sposdéb Promieniowanie cieplne . , .
. , . Cieplo Joule’a w matrycy i stemplach
grzania elementow grzejnych
Uzyski
ZYSKIWANE 1 g5 90% 90-99% | 95-99% 97 - 99%
zageszczenie
Zalezne od
) .
Defekty zastosowati) Mate Minimalne Minimalne
metody
formowania
.| Mozliwosé Atmosfera e / mozliwosé
Warunki ) redukujaca . o
. ) zastosowania zastosowanie Proznia
spiekania lub gazu
atmosfery ) atmosfery
obojetnego
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2. Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy bylo okre§lenie mozliwosci wytworzenia kompozytow

trojsktadnikowych z uktadu AlO3-Cu-Me (gdzie Me to Ni lub Cr) o wysokim zaggszczeniu

oraz scharakteryzowanie mechanizméw oddzialywania dodatkowego skladnika metalicznego

na strukture i wybrane wilasciwosci fizyczne imechaniczne kompozytu w powigzaniu

z zastosowanym procesem wytwarzania. Jako dodatkowy komponent metaliczny wybrano dwa

metale — nikiel, tworzacy z miedzig roztwor staty ciggly oraz chrom, charakteryzujacy si¢

ograniczong rozpuszczalno$ciag w miedzi.

W toku realizacji pracy postawiono nast¢pujaca teze:

Wprowadzenie drugiego komponentu metalicznego wraz z odpowiednio dobranym
rodzajem i przebiegiem procesu technologicznego umozliwi wytworzenie kompozytu
ALO3-Cu-Me o wysokim zageszczeniu, strukturze zapewniajacej lepsze wlasciwosci
uzytkowe (odporno$¢ na pekanie) i technologiczne (ograniczenie ubytku miedzi

w trakcie procesu wytwarzania)

Zakres pracy obejmowat:

charakterystyke materiatéw wyjsciowych stosowanych w procesie wytwarzania
kompozytow;

charakterystyke mieszanek proszkowych stanowiacych etap posredni w procesie
wytwarzania kompozytow;

wytworzenie probek kompozytowych z uktadu ALOs3-Cu o roéznej zawartosci fazy
metalicznej (2,5% obj. oraz 10% obj.) w drodze formowania dwiema metodami —
prasowania  jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym oraz  spiekania
impulsowo — plazmowego (ang. Pulse Plasma Sintering, PPS);

wytworzenie probek kompozytowych z uktadu Al,O3-Cu-Me o réznej zawartosci fazy
metalicznej (2,5% obj. oraz 10% obj.) w drodze formowania dwiema metodami —
prasowania  jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym oraz  spiekania
impulsowo — plazmowego (ang. Pulse Plasma Sintering, PPS) z wykorzystaniem
w fazie metalicznej dwoch roznych metali jako dodatkowego komponentu — niklu oraz
chromu;

charakterystyka uzyskanych probek kompozytowych na osnowie AlO; obejmujaca
analiz¢ fazowa, wyznaczenie podstawowych wiasciwosci fizycznych oraz

mechanicznych, opis mikrostruktury.
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3. Cze$¢ doswiadczalna

Cze$¢ doswiadczalna niniejszej rozprawy obejmowata szeroka charakterystyke procesu
wytwarzania kompozytéw ceramika-metal na osnowie AlO3 z miedzig jako wiodacym
komponentem metalicznym. Podczas jej realizacji przeanalizowano proces wytwarzania
probek dwiema metodami — polaczeniem prasowania jednoosiowego ze spiekaniem
swobodnym oraz metoda spiekania impulsowo — plazmowego — od materialu wyjsciowego
w postaci proszkéw do uzyskania litego spieku jako materialu koncowego. Wyodrebniono
w tym celu trzy kluczowe etapy posrednie procesu zwigzane z postaciag w jakiej znajduje si¢
w czasie ich trwania material: I - proszki wyjsciowe, II - mieszaniny proszkow oraz III - lite
probki. Przebieg procesu wytwarzania w kazdym z wyodrgbnionych etapéw mial wptyw na
uzyskiwane przez material koncowy wtasciwosci.

W skitad czeséci doswiadczalnej wchodza trzy gtowne rozdziaty: zastosowane metody
badawcze, metodyka prac badawczych oraz wyniki badan wraz z analizg. Opis zastosowanych
metod badawczych mial na celu scharakteryzowanie wszystkich metod badawczych
wykorzystanych w pracy na kazdym z etapow wytwarzania i analizy wtasciwosci kompozytow
na osnowie AlOs;. Metodyka prac badawczych obejmowata informacje dotyczace
zastosowanych w pracy metod wytwarzania kompozytow wraz z przyjetymi dla nich
parametrami procesu. Ponadto zawarto w niej szczegOlowa charakterystyke rodzaju
wytwarzanych materiatow pod katem zawartosci fazy metalicznej oraz rodzaju zastosowanych
w niej komponentdw. Rozdziat po§wigcony wynikom badan i ich analizie zostat podzielony na
mniejsze podrozdzialy charakteryzujace osobno trzy kluczowe etapy procesu wytwarzania
wymienione powyzej. Obejmuje on wiec charakterystyke proszkowych materiatow
wyjsciowych, opis wlasciwosci przygotowanych z nich mieszanek proszkowych oraz analize
wybranych wtasciwosci wytworzonych probek kompozytowych.

Duzy nacisk w cze$ci doswiadczalnej polozono na ustalenie korelacji migdzy
zastosowanymi materiatami, rodzajem i parametrami procesu wytwarzania, a uzyskiwanymi
wlasciwosciami gotowego kompozytu. Celem przyjetej metodyki badawczej i1 analizy
uzyskiwanych wynikoéw byto umozliwienie realizacji zdefiniowanego w niniejszej rozprawie

celu badawczego oraz weryfikacja postawionej w niej tezy.
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3.1. Zastosowane metody badawcze

W toku realizacji niniejszej rozprawy wykorzystano szeroka gam¢ metod badawczych.
Dobor metodyki przeprowadzono w taki sposob, aby okresli¢ niezbedne wlasciwosci materiatu
na kazdym z etapow procesu wytwarzania. Przeprowadzono pelna charakterystyke
zastosowanych proszkow wyjsciowych pod katem ich gestosci rzeczywistej, Sredniej wielkosci
czastek, morfologii oraz powierzchni wlasciwej. Okreslono réwniez ich sklad fazowy.
Nastepnie przeanalizowano przygotowane mieszaniny proszkow, przeznaczone do
wykorzystania w dalszych etapach formowania obiema przyj¢tymi metodami (prasowanie ze
spiekaniem swobodnym i PPS). Okreslono ich ggsto$¢ rzeczywista oraz przeanalizowano je
pod katem skladu fazowego, aby wykluczy¢ mozliwo§¢ powstawania nowych faz w czasie
procesu mieszania proszkéw. Ich powstawanie mogtoby zaburzaé proces spiekania i wptywac
na wlasciwosci koncowe materialu. Ze wzgledu na obecno$¢ w czasie procesu spiekania fazy
ciektej mieszaniny proszkéw poddano testowemu spiekaniu w celu okreslenia mozliwych
reakcji zachodzacych pomigdzy komponentami. Wykonano na nich rowniez analize
termograwimetryczng, ktéra pomogta ustali¢ mozliwe zjawiska zachodzacych w materiale
podczas jego nagrzewania. Jako ze zwilzalno$¢ miedzy metalami, a ceramiczng osnowa jest
jednym z kluczowych parametréw wplywajacych na spdjnos¢ kompozytu w pracy zmierzono
kat zwilzania pomigdzy podtozem AlOs3, a stopami CuNi oraz CuCr. Miato to na celu
okreslenie jak drugi komponent metaliczny moze wptywac na ten parametr biorac pod uwage,
ze czysta miedz nie zwilza tlenku glinu.

Analiza spiekow wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego i spieczonych
swobodnie, jak i tych formowanych metoda spiekania impulsowo — plazmowego zostala
przeprowadzona w identyczny sposob. Obejmowala analiz¢ makroskopowa ksztattek,
wyznaczenie ich podstawowych wlasciwosci fizycznych, jak i okreslenie ich sktadu fazowego.
Powierzchnie probek poddano obserwacjom mikroskopowym w celu okreslenia sposobu
rozmieszczenia fazy metalicznej w osnowie oraz scharakteryzowania mikrostruktury.
Wyznaczono dla nich réwniez wybrane wiasciwo$ci mechaniczne takie jak twardos¢,
odpornos¢ na kruche pekanie czy wytrzymato$¢ w warunkach monotonicznego $ciskania. Na
podstawie obserwacji przelomow okreslono charakter polaczen migdzy komponentami.
Potaczenie obserwacji przelomoéw z analiza obrazu umozliwilo okre§lenie zmian wielkosci
czastek AbO; w kompozytach i powigzanie ich z metoda formowania, parametrami procesu

1 kompozycja fazy metaliczne;.
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3.1.1. Laserowy pomiar wielkos$ci czastek

Zasada dziatania laserowego pomiaru wielkosci czastek (ang. Laser Particle Size
Distribution, LPSD) opiera si¢ na zjawisku dyfrakcji $wiatta na czastkach proszku. Na Rys. 7.
przedstawiono schematycznie zasad¢ dzialania urzadzenia pomiarowego. W czasie pomiaru
wigzka promieniowania generowania przez laser przeswietla cel¢ pomiarowa ulega dyfrakcji
na czastkach proszku, proporcjonalnie do ich wielkosci. Rozklad objetosciowy wielkosci
populacji czastek, na ktore pada Swiatto lasera, wyrazany jest jako intensywnos$¢ rozktadu
rozproszonego na nich §wiatla. Przy czym mate czastki zatamuja wigzke $wiatta lasera stabo
pod duzymi katami, za$ wigksze czastki sg Zrodtem mniejszych katéw odchylen wigzki $wiatta
od osi padania, ale rozpraszaja ja z wigksza intensywnoscia. Z tego tez wzgledu natezenie
strumienia $§wiatla jest proporcjonalne do ilo$ci poszczegdlnych frakcji czastek w badanym
materiale. Urzadzenie pomiarowe umozliwia rejestracj¢ kata oraz intensywnosci
rozproszonego $wiatta. W czasie pomiaru czastki znajduja si¢ w celi pomiarowej tworzac
zawiesing w cieczy transparentnej dla padajacej wiazki promieniowania. Jako ciecz
dyspergujaca najczesciej stosowana jest woda destylowana. W przypadku materiatlow
z wigksza sktonnos$cia do sedymentacji stosuje si¢ alkohol etylowy lub izopropylowy. Zjawisko
ugiecia wiazki lasera zachodzi na granicy o$rodka statego (czastki proszku) i cieczy
dyspergujacej. W efekcie transformacji zachodzacych w ukladzie optycznym uzyskiwany jest
obraz dyfrakcyjny w postaci jasnych oraz ciemnych prazkow. Poprzez okreslenie odleglosci
poszczegolnych prazkoéw od osi optycznej oraz ich intensywnosci mozliwa jest identyfikacja
wymiarow czastek. Obecno$¢ zroznicowanych pod wzgledem wielkosci czastek w badanej
zawiesinie utrudnia analize ze wzglgdu na nakladajace si¢ obrazy dyfrakcyjne. Dotyczy to
w gléwnej mierze skrajnie duzych czastek, ktére obnizaja dokladno$¢ pomiaru czastek
drobnych. Istotny wptyw na rzetelno$¢ wynikéw uzyskiwanych pomiaréw majg takie czynniki
jak ksztalt czastek, ich powierzchnia wlasciwa i porowatos¢, ale tez zakres zréznicowania

wielkosci czgstek proszku znajdujacych si¢ w badanej probcee [86].
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Rys. 7. Schemat dziatania urzadzenia do laserowego pomiaru wielkos$ci czastek na podstawie [86]

Przy pomocy laserowej metody pomiaru wielko$ci czastek wyznaczono srednie wielkoS$ci
czgstek proszkéw wyjsciowych (Al,O2, Cu, Ni, Cr) wykorzystanych w procesie formowania
probek kompozytowych. Analize przeprowadzono na laserowym analizatorze rozktadu
wielkosci czastek Horiba LA-950. Pomiary dla proszkéw tlenku glinu oraz chromu
przeprowadzono z zastosowaniem wody demineralizowanej jako medium dyspergujacego.
W przypadku proszkéw miedzi i niklu jako medium dyspergujace wykorzystano alkohol

etylowy, w celu spowolnienia ich procesu sedymentacji podczas pomiaru.
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3.1.2. Pomiar powierzchni wlasciwej

Powierzchnia wtasciwa stanowi wlasciwos$¢ ciata stalego definiowang jako catkowita
powierzchni¢ materialu na jednostk¢ jego masy. Parametr ten moze by¢ wykorzystywany do
okreslania rodzaju materiatu oraz jego wtasciwosci. Ma rowniez ogromne znaczenie w analizie
sposobu w jaki powierzchnia ciata statego oddziatuje z otoczeniem w postaci cieklej lub
gazowej [87]. Jedng z metod wykorzystywanych do okreslania powierzchni wlasciwej ciat
statych jest metoda fizycznej adsorpcji gazu, w ktdrej wyliczana jest ilos¢ adsorbowanego na
powierzchni ciala stalego gazu odpowiadajaca warstwie monomolekularnej tego gazu na
powierzchni. Na granicy faz ciato state — gaz ilo§¢ adsorbatu zaadsorbowana na powierzchni
z uwzglednieniem nier6wnos$ci oraz wngtrza poréw moze by¢ opisana przy pomocy izotermy
adsorpcji bedacej funkcja ilosci adsorbatu w zaleznosci od cis$nienia czasteczkowego w statej
temperaturze [87]. Izoterma adsorpcji wielowarstwowej Brunauera-Emmeta-Tellera (BET)
opisuje model, w ktérym wyrdzniona jest hipotetyczna, ale mozliwa do policzenia warstwa
monomolekularna zaadsorbowanego gazu [87].

Wielko§¢ calkowitej powierzchni  wlasciwej wyznaczono dla  wszystkich
zastosowanych w procesie formowania proszkéw wyjsciowych (AlOs, Cu, Ni, Cr) metoda
fizycznej adsorpcji gazu. Pomiary przeprowadzono metoda sorpcji azotu w temperaturze
ciektego azotu z wykorzystaniem analizatora powierzchni wlasciwej ASAP2020 firmy
Micromeritics. Kazda z probek proszkowych przed pomiarem odgazowano pod obnizonym
cisnieniem w temperaturze 90°C przez 1 godzing. Nastgpnie za§ przetrzymywano w 300°C
w czasie kolejnych 4 godzin. Uzyskane rezultaty aproksymowano izotermg adsorpcji
Brunauera-Emmetta-Tellera (BET), na podstawie ktorej wyznaczono catkowitg powierzchni¢

wtasciwg badanych proszkow.
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3.1.3. Wyznaczanie gestosci rzeczywistej metoda piknometryczna

Metoda piknometryczna jest badaniem nieniszczacym i umozliwia okreslenie ggstosci
rzeczywistej zaréwno proszkoéw, cial statych, jak i1 zawiesin. Urzadzenie pomiarowe
wykorzystuje metod¢ wyporu gazu do okreslenia objetosci badanego materiatu, poprzez pomiar
zmiany ci$nienia gazu stanowigcego medium wypierajace w skalibrowanej obj¢tosci komory
pomiarowej. Gestos¢ rzeczywista jest wewnetrzng cechg materiatu zalezng od jego budowy
chemicznej oraz struktury krystalicznej. Odpowiada ona doktadnej obj¢tosci zajmowanej przez
material pozbawiony porowatosci. Gaz obojetny (najczesciej argon lub hel), wykorzystywany
jako medium wypierajace podczas pomiaru, moze penetrowaé powierzchnie badanych
materiatdéw, nawet w przypadku obecnosci bardzo matych porowatosci i innych defektow
powierzchniowych. Dzigki temu objetos¢ materialu wyznaczona w czasie pomiaru jest
maksymalnie zblizona do rzeczywistej. Na jej podstawie, znajac doktadng mas¢ analizowanej
probki, mozliwe jest wyznaczenie ggstosci rzeczywistej badanego materiatu [88].

Procedura pomiaru sktada si¢ z dwoch etapow: przedmuchu oraz pomiaru wlasciwego.
Przedmuch ma na celu usunigcie z komory pomiarowej powietrza i pary wodnej. Po
oczyszczaniu nastepuje pomiar wilasciwy. W czasie jednego cyklu pomiarowego komora
pomiarowa napelniania jest gazem oboj¢tnym do wymaganego ci$nienia napetnienia, nastgpnie
gaz rozpr¢za si¢ w komorze rozpr¢zeniowej i rejestrowane jest koncowe cisnienie w stanie

réwnowagi. Objeto$¢ probki wyliczana jest przez urzadzenie zgodnie z rownaniem [88]:

Vp:Vsc_Vec<P_>_1 (1)
f

gdzie:

V) — objetos¢ probki [em?],

Vs — objetos¢ skalibrowanej komory pomiarowej [cm?],
Vee — 0bjetos¢ komory rozprezeniowej [cm?],

P: — ci$nienie napelniania [psig],

P¢ — ci$nienie koncowe [psig].

Wyznaczenie gestosci rzeczywistej proszkow wyjsciowych oraz mieszanin proszkow
przeprowadzono przy pomocy piknometru AccuPyc 1340 firmy Micromeritics z komorg
pomiarowg o skalibrowanej objetosci rownej 1 cm?. Jako gaz penetrujacy zastosowano hel.
Wszystkie pomiary przeprowadzono w sekwencji 10 przedmuchéw oraz 700 cykli pomiaru

wlasciwego. Ci$nienie napelniania komory pomiarowej byto rowne 19,5 psig (0,13 MPa).

51



3.1.4. Analiza termograwimetryczna zintegrowana ze spektrometria mas

Kompozyty trojskladnikowe na osnowie tlenku glinu z miedzig jako jednym
z komponentéw metalicznych sg grupa materialdéw stosunkowo nowych i stabo opisanych
w literaturze. Obecno$¢ w czasie procesu spiekania miedzi w stanie ciektym potencjalnie moze
przyczynia¢ si¢ do zachodzenia reakcji zaré6wno miedzy pozostalymi komponentami
wchodzacymi w sktad fazy metalicznej, jak 1 materiatem osnowy. Eksperyment miat wigc na
celu okreslenie zachowania si¢ mieszanek proszkow w warunkach temperaturowych
zblizonych do tych w czasie przeprowadzania analizy termograwimetrycznej oraz pozniejszego
procesu spiekania.

Metoda analizy termicznej zintegrowanej ze spektrometrig mas stanowi narzedzie
umozliwiajace okreslenie fizycznych i chemicznych wlasciwosci materiatu, analiz¢ procesu
jego termicznej degradacji oraz kontrole gazowych produktoéw powstajacych w wyniku
rozkladu [89]. W procesie formowania metoda prasowania jednoosiowego ksztattek
kompozytowych wykorzystywane sa substancje organiczne pelnigce role spoiwa
polimerowego. W czasie procesu spiekania probek ulegaja one rozkladowi termicznemu
1 usuwane sg z materiatu w postaci gazow. Charakterystyka wydzielania powstatych produktow
gazowych moze znaczaco wpltywaé¢ na struktur¢ materialu po obrobce termicznej,
przyczyniajac si¢ do naruszenia jej ciggtosci oraz powstawania innych niepozadanych defektow
strukturalnych. Aby temu zapobiec konieczne jest zdefiniowanie optymalnych warunkoéw
prowadzenia procesu spiekania oraz okreslenie zjawisk, ktore towarzysza ogrzewaniu
materiatu. Efekty analizy przedstawiane sa w postaci krzywych w funkcji temperatury. Krzywa
zmian masy TG dostarcza informacji o zmianach sktadu probki, jej stabilno$ci termicznej oraz
parametrach kinetyki reakcji chemicznej. Na jej podstawie generowana jest krzywa
rézniczkowa DTG, ktéra okresla szybko$¢ zmian mierzonego parametru umozliwiajac
ustalenie temperatur konca i poczatku reakcji wiazacych si¢ ze zmiang masy [90]. Krzywa
réznicowej analizy termicznej DTA dostarcza za$ informacji o charakterze zachodzacej reakcji
[91]. Pomiar sprzezony jest ze spektrometria masowa. Czasteczki gazu z analizatora TGA
w komorze jonizacyjnej spektrometru s3 bombardowane elektronami o znanej energii i ulegaja
jonizacji tworzac jony czasteczkowe oraz fragmentacyjne. W spektrometrii masowej jony sa
charakteryzowane poprzez stosunek ich masy (m) oraz posiadanego tadunku (z). Powstale
w wyniku jonizacji jony s3 nastgpnie rozdzielane przy pomocy filtra masowego dzigki ktéremu
do detektora docieraja wylacznie jony o konkretnym stosunku masy do tadunku (m/z)

1 mozliwy jest pomiar ich intensywno§ci.
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Pomiary przeprowadzono na uformowanych metoda prasowania jednoosiowego surowych
probkach kompozytowych z ukladu dwusktadnikowego AlO;-Cu oraz trojsktadnikowego
AlO3-Cu-Ni, dla obu zawartos$ci fazy metalicznej réwnych odpowiednio 2,5% obj. i 10% obj.
Analize przeprowadzono na urzadzeniu Netzsch STA 449C zintegrowanym ze spektrometrem
mas Netzsch QMS 403C. Prébki umieszczone byty w tyglach korundowych w atmosferze
obojetnej, jako probke odniesienia wykorzystano AlO; Marthoxide. Grzanie prowadzono
z szybko$cig 5°C/min do 1400°C. Spektrometr w czasie pomiaru rejestrowat warto$ci stosunku
masy do tadunku zjonizowanych czastek (m/z) oraz ich intensywno$¢ w czasie w zakresie mas

10-300.
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3.1.5. Pomiary kata zwilzania

Pomiary kata zwilzania dostarczaja informacji o mozliwych interakcjach migdzy
komponentami w kompozycie. Dobra zwilzalno$¢ zapewnia lepsze polaczenie miedzytazowe,
co wptywa na wlasciwos$ci uzyskiwanego w procesie formowania materiatu [45].

Pomiary warto$ci kata zwilzania migedzy fazg metaliczng, a ceramika Al>O3 wykonano dla
nastepujacych probek:

a) stop CuNi zawierajacy 80% obj. Cu i 20% obj. Ni,

b) stop CuCr zawierajacy 95% obj. Cu i 5% obj. Cr.

Powierzchnia probek bezposrednio przed pomiarem zostata mechanicznie oczyszczona
z ewentualnych tlenkéw 1 innych zanieczyszczen. Jako podloza zastosowano cylindryczne
ksztattki wykonane z Al>Os3, ktore zostaty uprzednio wypolerowane.
Badanie przeprowadzono metoda kropli lezacej. W metodzie tej maty fragment materialu
w formie statej umieszcza si¢ na podtozu i ogrzewa powyzej temperatury topnienia. Nastepnie
probke wytrzymuje si¢ okreslony czas w temperaturze eksperymentu, po czym uktad poddaje
chtodzeniu [45]. W przypadku materiatéw tworzacych na powierzchni film tlenkowy mogacy
utrudnia¢ pomiar stosuje si¢ modyfikacje klasycznej metody pomiaru. Modyfikacja polega na
umieszczeniu stopionego metalu/stopu metalu w chemicznie obojetnej kapilarze, a nastepnie
wycisnigciu z niej kropli bezposrednio na nagrzane podtoze [45]. Schematy obydwu metod

przedstawiono na Rys. 8.

a) b)

R

Rys. 8. Schemat pomiaru kata zwilzania metoda kropli lezacej: a) metoda klasyczna, b) metoda wyciskanej kropli

W niniejszej pracy pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem aparatury do badan

wysokotemperaturowych ciektych metali i stopéw. W komorze pomiarowej wraz ze
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znajdujgcymi sie w niej probkami, zastosowano warunki wysokiej prozni (p = 10 mbar).
Nastepnie wprowadzono do niej gaz obojetny (Ar) i rozpoczeto proces grzania. Uklad
nagrzewano z szybko$cig 15°C/min do temperatury powyzej 1200°C az do momentu
catkowitego przetopienia stopu i uzyskania kropli cieklego metalu. Czas przetrzymania ciektej
kropli stopu na podtozu Al,O3; wynosit 10 min. Nastgpnie uktad schtadzano do temperatury
otoczenia z szybkoscig 7°C/min. W trakcie badania rejestrowano obraz kropli na podilozu przy
pomocy kamery cyfrowej z predkoscia 100 klatek na sekundg. Rejestracje prowadzono w celu
oceny zmian kata zwilzania (0) w funkcji czasu oddziatywania. Uzyskane w ten sposob obrazy
poddano obrobce komputerowej w celu obliczenia kata zwilzania z wykorzystaniem
oprogramowania ASTRA, opracowanego przez CNR-Istituto per I’Energetica e le Interfasi —

U.T. di Genova, Wtochy.
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3.1.6. Oznaczanie podstawowych wlasciwosci fizycznych metoda Archimedesa

Do wyznaczenia podstawowych wlasciwosci fizycznych wytworzonych spiekoéw
wykorzystano metod¢ Archimedesa. Pomiary przeprowadzono w oparciu o norm¢ PN-EN ISO
18754:2022-10 [92]. W celu wyznaczenia poszczegdlnych parametrow oznaczono mas¢ probek
Ww stanie wyj$ciowym w powietrzu, po czym nasgczono je cieczg immersyjng i ponownie
oznaczono ich mas¢ w powietrzu oraz w wodzie. Jako ciecz immersyjng zastosowano wodg¢
demineralizowang. Na podstawie wykonanych pomiaréw okreslono dla probek kazdej
z wytworzonych serii ggsto$¢ pozorng, gestos¢ wzgledng, porowato$¢ otwartg oraz
nasigkliwos¢.

Gestos$¢ pozorng wyznaczono ze wzoru [92]:

M
d, =—"

P M'dmo (2)

gdzie:

dp — gestos¢ pozorna [g/cm?],

M — masa probki przed nasgczeniem ciecza immersyjng w powietrzu [g],
M, — masa prébki po nasgczeniu cieczg immersyjng w powietrzu [g],

M3 — masa probki po nasaczeniu cieczg immersyjng w wodzie [g],

dr20 — gestos¢ wody w temperaturze prowadzenia pomiardéw [g/cm?].
Gestos¢ wzgledna oszacowano jako stosunek gestosci pozornej do gestosci teoretycznej (dy),
zgodnie ze wzorem [92]:

d, =—2-100% (3)

gdzie:
dp — gestos¢ pozorna probki [g/cm?],
d; — gestos¢ teoretyczna probki [g/cm?].

Gestos¢ teoretyczng (d;) spiekOw oszacowano zgodnie z reguta mieszanin.

Dla probek z uktadu dwusktadnikowego gestos¢ teoretyczng wyznaczono ze wzoru:

de = dazos * Vazoz + deu  Veu (4)
gdzie:
d; — gestos¢ teoretyczna probki [g/em?],
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danos — gestos¢ AlL,Os3 [g/em?],
Vanros — procentowy udziat objetosciowy Al,O3 w probece kompozytowej [% obj.],
dcu — gestosé Cu [g/em?],

Vcu — procentowy udzial objetosciowy Cu w probee kompozytowej [% obj.].

Wyznaczenie gestosci teoretycznej dla probek z ukladu trojsktadnikowego przeprowadzono

analogicznie, zgodnie ze wzorem:
de = dazoz * Vazos + deu  Veu + dme * Ve (5)

gdzie:

d; — gestos¢ teoretyczna probki [g/em?],

danos — gestos¢ ALOs [g/em?],

Vanros — procentowy udziat objetosciowy Al,O3 w probce kompozytowej [% obj.],

dcy — gestosé Cu [g/em?],

Vcu — procentowy udzial objetosciowy Cu w probee kompozytowej [% obj.],

dme — gestos¢ drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr) [g/cm?],

VMme — procentowy udziatl objetosciowy drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr)

w probee kompozytowej [% obj.].

Podczas obliczen przyjeto wartosci gestosci  poszczegdlnych komponentow
wyznaczone na podstawie pomiarow piknometrycznych proszkoéw wyjsciowych. Przyjete do

obliczen warto$ci umieszczono w Tabela 2.

Tabela 2. Wartosci gestosci rzeczywistej komponentow wyznaczona na podstawie pomiaréw piknometrycznych

Rodzaj proszku
Parametr Jednostka
ALO; Cu Ni Cr
Gestos¢ 5
3,99 +£ 0,03 8,96 +£0,02 8,9+ 0,02 7,03 +£0,02 g/cm
rzeczywista
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3.1.7. Analiza skladu fazowego

Analize skladu fazowego przeprowadzono z wykorzystaniem metody dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (ang. X-Ray Diffraction, XRD). Metoda ta wykorzystuje
zjawisko rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, na atomach sieci krystalicznej
materiatu. Promieniowanie rentgenowskie charakteryzuje si¢ dlugoscig fali zblizong do
odlegtosci migdzyptaszczyznowych migdzy ptaszczyznami krystalograficznymi w materiale.
W konsekwencji regularnego ulozenia atomow w ciatach statych rozpraszanie promieniowania
rentgenowskiego na atomach skutkuje zachodzeniem interferencji pod pewnymi $cisle
zdefiniowanymi katami. Interferencja promieniowania rentgenowskiego opisywana jest przez
refleksy pochodzace od ptaszczyzn atomowych siatki krystalicznej [93]. Warunkiem

koniecznym wystapienia refleksu jest spelnienie prawa Braggow [93]:
2dsinf = nl (6)

gdzie:

d — odleglo$¢ miedzyplaszczyznowa,
0 - kat Braggow [°],

n — krotno$¢ interferenciji,

A - dhugos¢ fali [nm].

Przy zdefiniowanej dlugosci fali oraz odleglosci migdzyptaszczyznowej kat migdzy
wigzka padajaca promieniowania, a odbitag ma okre§long warto$¢ kata 20 wynikajaca z prawa
Braggéw. Ze wzgledu na to, pojedynczy refleks dla materiatow polikrystalicznych obrazuje
interferencj¢ promieniowania pochodzaca od tej samej rodziny ptaszczyzn krystalograficznych,
ale niekoniecznie od jednego krystalitu [93].

Analizie skladu fazowego poddano proszki wyjsciowe, mieszaniny proszkow
wykorzystane w procesie formowania oraz spieczone probki kompozytowe. Wszystkie
pomiary przeprowadzono na dyfraktometrze proszkowym Rigaku Miniflex II zlampa
miedziang generujacg wigzke promieniowania o dtugosci fali A = 1,54059 A z napieciem
wyj$ciowym réwnym 30 kV i nat¢zeniem 15 mA. Zakres katowy pomiaro6w wynosit 20° —100°
kata 20 z przesunigciem rownym 0,01° 1 czasem zliczania 1 s. Analiz¢ uzyskanych w wyniku
badan dyfraktograméw przeprowadzono przy pomocy bazy wzorcow PDF+4 2022 oraz

skorelowanego z nig programu Jade 8.5 (Materials Data).

58



3.1.8. Obserwacje mikroskopowe

Obserwacje mikroskopowe w pracy obejmowaly wykorzystanie mikroskopu
konfokalnego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego ze spektrometrem EDS.
Mikroskopia konfokalna umozliwita obserwacje rozmieszczenia fazy metalicznej na calej
analizowanej powierzchni probki. Mikroskopia skaningowa pozwolita natomiast na obserwacje
zarowno morfologii proszkow wyjsciowych, jak i zawg¢zonych obszaréw mikrostruktury
spieczonych ksztattek. W przypadku prébek po spiekaniu szczegdlny nacisk potozony zostat
na analiz¢ obszaréw potaczenia mi¢dzy czastkami metalicznymi, a osnowa. Wraz z analizg
EDS wykorzystano ja do charakterystyki —mikrostruktury wytworzonych probek
kompozytowych i1 okreslenia charakteru fazy metalicznej. Mikroskopi¢ SEM zastosowano
rowniez do obserwacji przetlomow powstatych w wyniku dzialania na ksztaltki
monotonicznego obcigzenia oraz analizy wymiarowej odciskéw powstatych podczas pomiaru

twardosci.
3.1.8.1. Mikroskop konfokalny

Mikroskop konfokalny to rodzaj mikroskopu $wietlnego, w ktorym obraz w obiektywie
mikroskopu pochodzi tylko z wybranej plaszczyzny ogniskowania. Zrodtem $wiatta jest laser
zapewniajacy skupiong wigzke $wiatta widzialnego o odpowiednio duzej intensywnosci.
Wiazka lasera skupiana jest na pojedynczym punkcie obserwowanej powierzchni, a odbite od
tej powierzchni $wiatlo przechodzi przez uktad optyczny zogniskowany na wybranej
ptaszczyznie prostopadlej do osi optycznej i nastgpnie trafia do detektora. Obraz podczas
obserwacji tworzony jest metoda ,,punkt po punkcie” w wyniku skokowego przemieszczania
si¢ wigzki po obserwowanej powierzchni [94,95].

Obserwacjom przy pomocy mikroskopu konfokalnego Olympus LEXT OLS4100
poddano powierzchnie wytworzonych spiekow w celu dokonania ogdlnej oceny

rozmieszczenia fazy metalicznej w strukturze kompozytu.

3.1.8.2. Skaningowy mikroskop elektronowy

Podstawowa zasada dziatania skaningowego mikroskopu elektronowego (ang.
Scanning Electron Microscope, SEM) polega na skanowaniu powierzchni analizowanego
materiatu punkt po punkcie przy pomocy zogniskowanej wigzki elektronéw pierwotnych.
Wiazka emitowana jest w dziale elektronowym przez katodg¢ i nast¢pnie przyspieszana przy

pomocy pola elektrycznego mig¢dzy katoda, a anodg w kierunku powierzchni probki [96,97].
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Zréodtem obrazu w mikroskopie s3 elektrony wtorne rozproszone na atomach

przypowierzchniowych analizowanego materialu. Kontrast uzyskiwany podczas obserwacji

uzalezniony jest od sygnatu zbieranego przez detektor. Wyrdznia si¢ dwa podstawowe [96]:

Sygnal pochodzacy od elektrondw wstecznie rozproszonych (ang. Backscattered
Electrons, BSE) — powstaje w wyniku rozproszenia wstecznego elektronow
pierwotnych na powierzchni probki. Zdolnos¢ do rozpraszania elektrondw na atomach
pierwiastkow uzalezniona jest od liczby atomowej Z pierwiastka i ro$nie wraz z jej
wzrostem. Dzigki temu kontrast BSE dostarcza informacji o chemicznym
zréznicowaniu probki.

Sygnal pochodzacy od elektronow wtornych (ang. Secondary Electrons, SE) — powstaje
w wyniku niesprgzystego rozproszenia elektronow i stopniowego wytracenia ich energii
na przypowierzchniowych warstwach atomowych. Ze wzgledu na niska energi¢
elektrondw sygnat zbierany przez detektor pochodzi glownie od elektronow
wyemitowanych blisko powierzchni probki, co sprawia, ze kontrast SE umozliwia

obserwacj¢ topografii powierzchni.

Obserwacjom z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego Jeol JSM-

6610 poddano proszki wyjsciowe uzyte w procesie formowania probek kompozytowych,

powierzchnie spieczonych ksztattek kompozytowych oraz ich przelomy. Obserwacje

prowadzono zaréwno w trybie elektronow wstecznie rozproszonych (BSE), jak i wtornych

rozproszonych niesprezyscie (SE), przy napieciu przyspieszajagcym rownym 15 kV. Probki

przeznaczone do obserwacji zostaly wczesniej pokryte cienka warstwa wegla przy pomocy

napylarki JEOL Finecoat Ion Sputter JFC-1100.

Obserwacjom z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi

TM1000 poddano powierzchnie odciskow po pomiarach twardosci spieczonych probek

kompozytowych. Obserwacje prowadzono w trybie elektrondw wstecznie rozproszonych

(BSE) przy napigciu przyspieszajagcym rownym 15 kV.
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3.1.8.3. Mikroanaliza rentgenowska skladu chemicznego

Mikroanaliza rentgenowska jest metoda analizy skladu chemicznego bazujaca na

zjawisku emisji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, bedacego efektem
oddziatywania elektronéw pierwotnych wigzki z atomami analizowanego materialu. Elektrony
wigzki pierwotnej padajac na materiat oddzialuja z elektronami analizowanego materiatu
wybijajac je z ich powtok. W celu powrotu do stanu podstawowego miejsce wybitego elektronu
zajmowane jest przez elektron pochodzacy z wyzszej energetycznie powtoki. Powstata
w rezultacie roéznica energii emitowana jest w postaci promieniowania charakterystycznego.
Energia i natgZenie emitowanego promieniowania charakterystycznego sa $cisle okreslone
izaleza od skladu chemicznego badanego materiatu. Spektrometr (ang. X-Ray Energy
Dispersive Spectrometry, EDS) jest elementem wyposazenia przy skaningowym mikroskopie
elektronowym. Mierzy on energi¢ promieniowania rentgenowskiego generowang w wyniku
oddziatywania wigzki pierwotnej z elektronami badanego materiatu [98].
Analiza, z punktu widzenia geometrii pomiaru, moze by¢ przeprowadzana na kilka sposobow.
Jako analiza jako$ciowa z catego obszaru, gdzie daje mozliwo$¢ identyfikacji pierwiastkéw
wystepujacych na wybranym obszarze probki lub analiza punktowa, w ktérej mozliwe jest
okreslenie pierwiastkow wystepujacych w okreslonym punkcie, co umozliwia identyfikacje
poszczegolnych elementdw mikrostruktury. Spektrometria EDS daje takze mozliwo$¢ analizy
zmian rozmieszczenia pierwiastkow wzdluz linii oraz tworzenia map ich rozmieszczenia
w mikrostrukturze w postaci map pierwiastkow, tzw. mappingoéw. Selekcja miejsca do analizy,
niezaleznie od wybranego sposobu jej przeprowadzenia, wykonywana jest na podstawie
obserwacji przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego [98].

W niniejszej pracy analize¢ skladu fazowego przeprowadzono przy pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego Jeol JSM-6610 wyposazonego
w energodyspersyjny detektor promieniowania rentgenowskiego. Analize punktowa wykonano
dla poszczegolnych elementéw mikrostruktury spieczonych probek kompozytowych. Podczas
obserwacji sporzadzone zostaly takze mapy rozmieszczenia pierwiastkow na wybranych
obszarach probek z uwzglgdnieniem polaczen na granicy migdzy ceramiczng osnowa,

a komponentami metalicznymi.
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3.1.9. Badanie twardosci

W celu wyznaczenia twardos$ci wytworzonych spiekow kompozytowych zastosowano
metod¢ Vickersa, zgodnie z normg PN-EN 6507-1:2018-05 [99]. Jest to metoda statyczna,
w ktorej wgtebnik o zdefiniowanej geometrii weiskany jest w materiat z zadang sita F (Rys. 9.).
Wegtlebnik w metodzie Vickersa ma posta¢ ostrostupa diamentowego o podstawie kwadratu
z katem wierzchotkowym miedzy przeciwleglymi $cianami wynoszacym 136 +0,5° [100].

Stosowane obcigzenia sg znormalizowane [101].

A4

dy

Rys. 9. Schemat odcisku powstajagcego po pomiarze (a), pomiaru twardosci w metodzie Vickersa (b)

Twardo$¢ wyrazana jest jako stosunek sily obcigzajacej oddzialujacej na materiat do
powierzchni bocznej powstajacego w materiale po usunigciu tej sity odcisku, zgodnie ze

wzorem [101]:

F
111/:0,189-E (7)

gdzie:
HV — twardo$¢ Vickersa [GPa],
F — przylozone obciazenie [N],

d — $rednia arytmetyczna przekatnych odcisku [mm].

Pomiary twardosci wykonano dla ptaskoréwnolegtych powierzchni spieczonych probek
wszystkich serii po wczesniejszej preparatyce metalograficznej. Badanie przeprowadzono na
twardo$ciomierzu HVS-30T firmy Huatec Group Corporation. Dla wszystkich pomiarow
zastosowano identyczne obcigzenie wynoszace 98 N oraz czas przytozenia obcigzenia, ktory

kazdorazowo wynosit 15 s.
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3.1.10. Wyznaczanie odpornosci na kruche pekanie metoda wglebnikowa

Odpornos¢ na kruche pekanie wytworzonych probek kompozytowych z uktadow Al,Os-
Cu, AbO3-Cu-Ni oraz AlO3-Cu-Cr wyznaczono z wykorzystaniem metody wglebnikowe;.
Podczas oddziatywania wgtebnika na materiat w trakcie pomiaru twardosci nastepuje jego
trwate odksztatcenie. Moga sie¢ w nim réwniez indukowac¢ peknigcia odchodzace od narozy
powstajacego w wyniku tego odksztatcenia odcisku. Przyjmujac, ze intensywnos$¢ napregzen
spowodowana przylozonym poprzez wglebnik obcigzeniem jest rownowazna intensywnosci
naprezen krytycznych dla propagacji peknigcia, mozna na podstawie dtugosci odchodzacych
od powstajacego odcisku peknig¢ oszacowac odpornos¢ materiatu na kruche pekanie. Okresla
si¢ ja poprzez wyznaczenie wartosci wspotczynnika utozsamianego w literaturze dotyczacej
materiatéw ceramicznych z wspolczynnikiem krytycznej intensywno$ci naprgzen Kic
[102,103].

Peknigcia te mogg charakteryzowac si¢ r6zng geometria, na tej podstawie wyrdznia si¢
dwa glowne rodzaje — peknigcia Palmqvista oraz radialne [100]. Obie konfiguracje

przedstawiono schematycznie na Rys. 10.

a) b) )

Rys. 10. Schemat odcisku wraz z odchodzacymi od jego narozy peknigciami (a), rzut boczny odcisku
z peknigciami radialnymi (b), rzut boczny odcisku z peknigciami Palmqvista (c) [100,104,105]

Do oszacowania odpornosci na kruche pekanie wytworzonych proébek kompozytowych

postuzono si¢ zalezno$cig Lankforda [106]:
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EN\%% o\ -156
_ TN R N 4 (8)
K,c = 0,0782 - (HV - a%5) (HV) (a)

gdzie:

Kic — wspotezynnik krytycznej intensywnosci naprezen [MPa-m®?],
HV — twardo$¢ Vickersa [GPa],

E — Modul Younga [GPa],

¢ — suma dtugosci potowy przekatnej odcisku 1 dlugosci pgknigcia [m],

a — potowa dhugosci przekatnej odcisku [m].

Zalezno$¢ Lankforda moze by¢ stosowana dla kazdego rodzaju peknig¢ [106]. Pomiary
dhugosci peknie¢ przeprowadzono dla peknig¢ odchodzacych od narozy odciskow wykonanych
podczas badania twardo$ci metoda Vickersa przy obcigzeniu wynoszacym 98 N. Obserwacje
peknie¢ oraz wplywu czastek metalicznych znajdujacych si¢ w osnowie na ich propagacj¢
przeprowadzono przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi TM1000.

Warto$ci Modutu Younga (E) wyznaczono dla poszczegdlnych serii stosujac regule

mieszanin. Dla kompozytéw dwusktadnikowych Al,O; — Cu miala ona postac:
Ex = Eaiz03 " Vaizoz + Ecu " Veu (9)

gdzie:

Ex — Modut Younga kompozytu [GPa],

Eanos —Modul Younga AlO; [GPa],

Vanros — procentowy udziat objetosciowy Al,O3 w probece kompozytowej (% obj.),
Ecu — Modut Younga Cu [GPa],

Vcu — procentowy udzial objetosciowy Cu w probee kompozytowej (% obj.).

Z kolei Modut Younga dla poszczeg6lnych serii kompozytow trojsktadnikowych AlLOs-

Cu-Me wyznaczono zgodnie ze wzorem:
Ex = Eg1203 " Varzoz + Ecu " Veu + Eyme " Ve (10)

gdzie:
Ex — Modut Younga kompozytu [GPa],
Earo3 — Modut Younga AlLO3 [GPa],

Vanros — procentowy udziat objetosciowy Al,O3 w probece kompozytowej (% obj.),

64



Ecu — Modut Younga Cu [GPa],

Vcu — procentowy udzial objetosciowy Cu w probee kompozytowej (% obj.),

Eme — Modul Younga drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr) [GPa],

Vme — procentowy udziat objetosciowy drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr)

w probce kompozytowej (% obj.).

Tabela 3. zawiera warto$ci Modulu Younga dla poszczegolnych komponentéw wykorzystane

do obliczen.

Tabela 3. Wartosci Modutu Younga dla komponentow

Rodzaj komponentu
Parametr Jednostka
ALO; Cu Ni Cr
Modul Younga
) 380 [43] 128 [107] 200 [3] 248 [108] GPa

W przypadku kompozytow AlOs;-Cu-Ni wykorzystanie reguly mieszanin w celu
wyznaczenia warto$ci Modulu Younga moze by¢ obarczone btedem, ze wzglgdu na powstajacy
lokalnie w czasie spiekania roztwor staty CuNi. Biorac jednak pod uwage, ze udzial tej fazy
jest zmienny w objetosci kompozytu, ale nie przekracza 10% catkowitej zawartosci fazy
metalicznej] w kompozycie, a jej Modul Younga przyjmuje wartosci z przedziatu Ecu — Eni
(Ecu — Modul Younga dla miedzi, Eni — Modut Younga dla niklu) ewentualny btad wynikajacy

z przyjetego zatozenia nie ma znaczacego wptywu na uzyskiwane rezultaty [109].
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3.1.11. Wyznaczanie wytrzymaloS$ci na Sciskanie

Do wyznaczenia wilasciwosci  wytrzymato§ciowych wytworzonych — ksztattek
kompozytowych wykorzystano test brazylijski, w ktorym probka obcigzana jest
jednokierunkowo przy pomocy monotonicznego obcigzenia do momentu zniszczenia. Badanie
przeprowadzone zostalo zgodnie z normg ASTM D3967-95a [110].

W tej metodzie probki przeznaczone do badan umieszcza si¢ miedzy plytami
$ciskajacymi zamocowanymi w szczekach pulsatora hydraulicznego, tak aby o$ probki w czasie
badania polozona byla roéwnolegle do plyt naciskowych. Schemat mocowania probki

w uchwycie przedstawiono na Rys. 11.

iF

Rys. 11. Schemat mocowania probki migdzy ptytami $ciskajacymi w czasie badania

Przegubowe mocowanie dolnej ptyty naciskowej zapewnia rownoleglo$¢ obcigzenia
w czasie pomiaru. Obcigzenie przyktadane do probki narasta stopniowo, az do momentu jej
peknigcia. Proces przebiegu obcigzenia rejestrowany jest przy pomocy kamery. Zmiany
warto$ci sity obcigzajacej rejestrowane sg przez komputer wraz z przemieszczeniem sitownika
maszyny wytrzymatosciowej. Kryterium zniszczenia probki jest wystapienie w niej peknigcia
powodujacego znaczny spadek wartos$ci sity obcigzajacej widoczny na wykresie.

Na podstawie zarejestrowanej przez urzadzenie maksymalnej warto$ci obcigzenia oraz
wymiarow probki w stanie wyjsciowym wyznaczono wytrzymato$¢ materiatu na $ciskanie (G)

zgodnie ze wzorem:
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(In

gdzie:

o - wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa],

F — maksymalna warto$¢ obcigzenia przed zerwaniem [N]
d — $rednia prébki [mm]

h — wysoko$¢ probki [mm]

Badaniu poddano lite ksztattki kompozytowe po procesie spiekania dla trzech uktadow:
AlO3-Cu, AlO3-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr. Probki poddane monotonicznemu $ciskaniu
charakteryzowaty si¢ odpowiednio 2,5% obj. oraz 10% obj. zawartosci fazy metaliczne;.
Ksztatltki mocowane byty w pulsatorze hydraulicznym Instron 8802 MT wyposazonym
w oprogramowanie umozliwiajace ciagly zapis obcigzenia w funkcji przemieszczenia ptyty
$ciskajacej probke. Podczas obcigzania prowadzono rejestracje przebiegu obcigzania przy
pomocy szybkiej kamery Photron Fastcam SA4 wykorzystujac metod¢ cyfrowej korelacji
obrazu (ang. Digital Image Correlation, DIC). Uzyskano w ten sposdb graficzny rozktad

odksztatcen w probce w trakcie przebiegu procesu jej obcigzania.
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3.1.12. Analiza obrazu

Metody analizy obrazu zastosowano w celu okreslenia wpltywu drugiego komponentu
metalicznego (Ni lub Cr), zastosowanej metody formowania oraz temperatury procesu na
wielkos¢ ziaren AlO3; w osnowie kompozytu po spieczeniu. Ujawnienie granic ziaren
w materialach ceramicznych odbywa si¢ na drodze trawienia termicznego. Proces ten wymaga
zastosowania temperatury wyzszej niz temperatura topnienia miedzi (dla Al2O3 stosuje si¢
temperatury z zakresu 1100 - 1300°C) [111]. W probkach z analizowanych uktadéw: Al,O3-
Cu, AbO3-Cu-Ni oraz AlO3-Cu-Cr, wigzatoby si¢ to wiec z ryzykiem zmian mikrostruktury
w postaci rozrostu czastek AlO; lub ich degradacji w wyniku wyplywu miedzi.
W zwigzku z tym zdecydowano o zastosowaniu metody posredniej umozliwiajacej
wyznaczenie wielkosci czastek A1>O3 w osnowie. Obserwacjom na skaningowym mikroskopie
elektronowym poddane zostaty przetomy probek poszczegdlnych serii. Na podstawie
uzyskanych zdje¢ przeprowadzono manualng detekcje ziaren AlO3 zuwzglgdnieniem
trojwymiarowej geometrii obserwowanych probek. Nastgpnie zastosowany szereg
przeksztalcen obrazu majacych na celu wyodrgbnienia konturu ziaren i uzyskanie ich obrazu
binarnego. Przygotowane obrazy binarne poddano analizie przy pomocy oprogramowania
Micrometer [112]. Przy pomocy oprogramowania wyznaczono $rednie srednice ekwiwalentne
d> dla kazdej z analizowanych probek. Srednia $rednica rownowazna da stanowi parametr
stereologiczny okre$lajacy Srednice kota o takiej samej powierzchni jak odpowiadajagca mu
powierzchnig niekulista czastka [113]. Na bazie uzyskanych wynikow przygotowano wykresy
procentowego rozktadu wartosci $redniej rednicy rownowaznej d; dla kazdej z analizowanych

probek.
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3.2. Metodyka prac badawczych

Cze$¢ doswiadczalna rozprawy obejmowata wytworzenie kompozytow na osnowie
tlenku glinu z czastkami fazy metalicznej w postaci miedzi lub miedzi i drugiego komponentu
metalicznego. W pracy jako drugi komponent metaliczny zastosowano nikiel lub chrom. Wybor
niklu podyktowany byl faktem, iz metal ten charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalnosciag
w miedzi tworzac z nig roztwor staty. Natomiast chrom, w przeciwienstwie do niklu nie
wykazuje rozpuszczalnosci w miedzi w temperaturze pokojowej [114]. Zastosowanie drugiego
metalu w postaci niklu lub chromu miato na celu ograniczenie potencjalnych ubytkéw miedzi
podczas procesu spiekania. Proces wytwarzania przeprowadzono z wykorzystaniem dwoch
odrebnych metod — prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym oraz spiekania
impulsowo — plazmowego (ang. Pulse Plasma Sintering, PPS). Obie metody sa z powodzeniem
wykorzystywane do wytwarzania kompozytow ceramika — metal, w tym kompozytow
z miedzig jako fazg zbrojaca. Dane literaturowe pokazuja, ze wybrane metody formowania
ksztattek pozwalaja na uzyskanie materiatéw o wysokim zageszczeniu [79,115,116] W ramach
niniejszej pracy wytworzono kompozyty ceramika-metal charakteryzujace si¢ dwoma
udziatami fazy metalicznej: 2,5% obj. oraz 10% obj. Umozliwito to zbadanie wptywu
zawartosci fazy metalicznej na proces formowania, mikrostruktur¢ oraz wybrane wlasciwos$ci
probek. Dla uktadow trojsktadnikowych czgs$¢ miedzi zastgpiona zostata drugim komponentem
metalicznym w postaci niklu lub chromu. Wszystkie wykorzystane w procesie metale miaty
posta¢ proszkéw. We wszystkich wytworzonych seriach stosunek uzytych proszkoéw
metalicznych wynosit 1:1. Zaré6wno proces prasowania jednoosiowego ze spickaniem
swobodnym, jak 1 formowania probek kompozytowych metoda spiekania
impulsowo — plazmowego przeprowadzono w czterech réznych temperaturach 1200°C,
1250°C, 1300°C 1 1400°C. Temperatura topnienia miedzi (1083°C [43] ) jest nizsza niz
standardowa temperatura spiekania materiatdbw na osnowie AlO3. Mozliwo$¢ obnizenia
temperatury procesu spiekania stanowi wigc jedno z potencjalnych rozwigzan mogacych
ograniczy¢ ubytki ciektej miedzi podczas konsolidacji.

Metodyke przeprowadzonych w ramach rozprawy prac badawczych podsumowano na
Rys. 12. Obie metody zastosowane w pracy do wytworzenia ksztattek charakteryzowaty si¢
wieloetapowym przebiegiem. Etap I, wspolny dla obu metod, obejmowal charakterystyke
stosowanych jako materiat wyjSciowy proszkéw oraz przygotowanie z nich mieszanin
proszkow przeznaczonych do dalszego formowania. Etap II obejmowal charakterystyke

wytworzonych mieszanin oraz wytworzenie z nich probek kompozytowych dwiema metodami
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— przy pomocy prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym oraz spiekania
impulsowo — plazmowego. Natomiast Etap III obejmowat charakterystyke wytworzonych

obiema metodami ksztaltek kompozytowych.
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Rys. 12. Schemat przyjetej metodyki prac badawczych

70



3.2.1. Proces formowania kompozytow

Proces formowania kompozytow z ukladéow: ADO3-Cu, ALO3-Cu-Ni oraz
ALOs3-Cu-Cr wytworzonych w ramach niniejszej rozprawy charakteryzowat si¢
wieloetapowym przebiegiem. Jego efektem bylo przejscie od komponentéw wyjsciowych
w postaci proszkéw, poprzez ich mieszaniny w etapie posrednim, po wytworzenie litych probek
kompozytowych na osnowie ceramicznej jedng z wybranych metod. Kazdy z przedstawionych
etapOw procesu wytwarzania byt rownie istotny i mogl wplywaé na przebieg proceséw
nastepujacych po nim, a w konsekwencji rowniez na wlasciwos$ci otrzymywanego na koncu
materiatu. Z tego wzgledu przed przystapieniem do procesu wytwarzania kompozytow
przeanalizowano dostepng literatur¢ pod katem efektywnosci wybranych metod formowania
probek kompozytowych na osnowie ceramicznej. Skupiono si¢ na metodach, ktére zgodnie
zdostgpng wiedzg zapewnialy mozliwo$¢ wytworzenia kompozytow z miedzig
o zadowalajacych wlasciwosciach. Dobdr parametrow procesu, zarowno w przypadku
wytwarzania mieszanek proszkow, jak 1 przebiegu formowania wybranymi metodami,
przeprowadzono w oparciu o wczesniejsze badania wlasne prowadzone w zespole na
materialach z tych ukladow. Gléwnym celem procesu formowania bylo wytworzenie
kompozytéw z miedziag oraz miedzig idodatkowymi komponentami metalicznymi,
charakteryzujacych si¢ wysokim zageszczeniem. Ponadto przeanalizowanie wptywu
dodatkowego metalu w fazie metalicznej na proces wytwarzania, ryzyko wyplywania miedzi

poza obreb probki w czasie spiekania i uzyskiwane przez kompozyt wtasciwosci.

3.2.1.1. Wytworzenie mieszanin proszkow

Przygotowanie mieszanin proszkow stanowito etap wspdlny dla obu przyjetych w pracy
metod formowania probek kompozytowych (Etap I - Rys. 12.). W procesie zastosowano
materiaty wyjSciowe w postaci proszku ceramicznego oraz proszkow metalicznych. Jako
ceramiczny proszek zastosowano tlenek glinu, za$ jako proszki metaliczne uzyto miedzi, niklu
i chromu. Odpowiednie dla kazdej serii komponenty w odpowiednich proporcjach zostaty
odwazone na wadze analitycznej 1 poddane procesowi homogenizacji zudzialem
rozpuszczalnika w postaci alkoholu etylowego. Proces homogenizacji prowadzono w mtynie
planetarno-kulowym Retsch PM400 w pojemnikach korundowych z korundowymi mielnikami
w czasie 1 godziny z predkoscia wynoszaca 300 obr/min. Uzyskane masy zostaly wysuszone

w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 35°C w czasie 48 godzin. Nastgpnie poddano je
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granulacji przy pomocy sit o malejacej gradacji rownej kolejno: 600 um, 400 pm i 150 um.
Uzyskane wten sposob jednolite mieszaniny proszkéw podstawowych zostaty
scharakteryzowane pod katem skladu fazowego oraz ggstosci. Sposréd wytworzonych mas
proszkowych wyselekcjonowano cztery, na ktérych wykonano analiz¢ termograwimetryczng
sprz¢zong ze spektrometrig mas, aby okresli¢ mozliwe przemiany zachodzace w trakcie procesu
spiekania w analizowanych uktadach kompozytowych. Scharakteryzowane masy postuzyty

jako material bazowy w dalszym procesie formowania kompozytow.

3.2.1.2. Metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym

W procedurze formowania ksztattek kompozytowych metoda prasowania
jednoosiowego wytworzone i scharakteryzowane mieszaniny proszkéw podstawowych zostaty
pofaczone ze spoiwem, a nastgpnie poddane ponownej granulacji z wykorzystaniem sit
o identycznej gradacji. Jako spoiwo zastosowano 10% roztwor wodny alkoholu
poliwinylowego (ang. Poly(vinyl alcohol), PVA) w ilosci 10% wag. w stosunku do masy
catkowitej mieszaniny proszkow. Rodzaj spoiwa oraz jego udzial w masie zostaty dobrane na
podstawie wczesniejszych badan przeprowadzonych w zespole [62,117]. Proces prasowania
prowadzono z wykorzystaniem prasy hydraulicznej. Do przygotowania ksztattek wykorzystano
matryce wykonang z weglika spiekanego o $rednicy ¢ = 20 mm. Zastosowane ci$nienie
prasowania byto réwne kazdorazowo 100 MPa. Wytworzonych zostato sze$¢ serii probek
kompozytowych z trzech uktadow: Al,O3-Cu, Al03-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr. Zastosowano
dwie rézne zawarto$ci fazy metalicznej 2,5% obj. oraz 10% obj. W przypadku probek
z uktadéw trojsktadnikowych masy zostaly skomponowane w taki sposob, aby udzial
objetosciowy obu komponentéw metalicznych byt identyczny.

Surowe ksztaltki poszczegodlnych serii poddane zostaty nastepnie procesowi spiekania
swobodnego. Proces spiekania przeprowadzono w piecu rurowym Nabertherm
RHTC 80-230/16 w atmosferze redukujacej (95% Ar/5% H»). Zastosowanie atmosfery
redukujacej miato na celu uniemozliwienie tworzenia si¢ struktur spinelowych oraz utleniania
miedzi i pozostalych komponentéw metalicznych podczas procesu spiekania. Ze wzglgdu na
niska temperatur¢ topnienia miedzi, ktéra pozostaje w stanie cieklym w trakcie procesu
spiekania oraz wysoka warto$¢ kata zwilzania mi¢dzy czysta miedzig, a tlenkiem glinu, proces
spiekania probek kompozytowych zostat okreslony jako spiekanie z fazg ciekla niezwilzajaca

[68].
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Zastosowano cztery temperatury spiekania: 1200°C, 1250°C, 1300°C oraz 1400°C.
Temperatury zostaty dobrane w taki sposob, ze najwyzsza z nich stanowi temperaturg spiekania
umozliwiajaca uzyskanie litych kompozytow ceramika-metal na osnowie AbO3 o wysokim
zageszczeniu [118]. Zastosowanie nizszych temperatur miato na celu okreslenie mozliwos$ci
ewentualnego obnizenia temperatury procesu. Procedura spiekania pozostawala taka sama
w przypadku kazdej z temperatur spiekania. Grzanie prowadzono w trzech etapach:
od 20°C do 120°C z szybkoscig 5°C/min,
od 120°C do 750°C z szybkoscig 1°C/min,
od 750°C do temperatury spiekania z szybkoscig 2°C/min.

Czas spiekania dla kazdej z zastosowanych temperatur wynosit 2 godziny. Nastepnie uktad

chtodzono z szybkoscig 4°C/min do osiaggnigcia temperatury otoczenia.

3.2.1.3. Metoda spiekania impulsowo — plazmowego

Wytworzone mieszaniny proszkéw zostaly poddane formowaniu metoda spiekania
impulsowo — plazmowego (ang. Pulse Plasma Sintering, PPS). Przygotowany proszek zostat
umieszczony w matrycy grafitowej wylozonej folig grafitowa pomi¢dzy dwoma stemplami
owinigtymi w mate weglowa. Folia grafitowa zwigksza powierzchni¢ kontaktu, co poprawia
przeplyw pradu przez probke w czasie prowadzenia procesu. Zastosowanie maty weglowej ma
za$ na celu ograniczenia strat ciepta.

Proces prowadzony byl w $rodowisku wysokiej prézni pod cisnieniem 10 mbar.
Baterie kondensatoréw stanowity zrédto pradu. Impuls generowany byt na ignitronie. Zwarcie
uktadu i przeptyw pradu przez przewodzaca matryc¢ grafitowa nastgpowal w momencie
przeskoku impulsu pradowego mig¢dzy elektroda nadawcza, a odbiorczg. Grafitowe stemple
pemily role elektrod. W wyniku przeptywu pradu matryca, stanowigca zrodio ciepta,
nagrzewala si¢ w efekcie generowanego w niej ciepla Joule’a. Sterowanie procesem grzania
odbywalo si¢ poprzez zmiany napigcia i nat¢zenia przeptywajacego pradu. Szybkos$¢ grzania
wynosita 220°C/min. Zastosowano, podobnie jak w przypadku procesu spiekania swobodnego,
cztery temperatury spiekania: 1200°C, 1250°C, 1300°C oraz 1400°C. Czas spiekania wynosit
kazdorazowo 3 minuty. Jednoczesny proces formowania i spiekania probki prowadzony byt
dwustopniowo, najpierw stosowano cisnienie wstepne, rowne 20 MPa, nadajace probce
odpowiednig geometrie. Uformowang ksztattke zageszczano nastgpnie poprzez zastosowanie

ci$nienia zaggszczajacego, rownego 80 MPa. Warunki prowadzenia procesu spiekania zostaty
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dobrane na podstawie wczesniejszych prac badawczych tak, aby umozliwi¢ spieczenie
ceramicznej osnowy [119].

Na Rys. 13. przedstawiono przyktadowy wykres przebiegu procesu spiekania
impulsowo — plazmowego PPS z uwzglednieniem zmian poszczegdlnych parametrow procesu
w czasie. Wykres obrazuje proces prowadzony w standardowych warunkach przyjetych
Ww niniejszej pracy w temperaturze 1400°C. Uwzgledniono na nim zmian¢ temperatury (linia
czerwona), cisnienie panujace w komorze podczas procesu (linia czarna), sit¢ dzialajaca na
stempel w czasie procesu formowania (linia szara) oraz przemieszczenia stempla pod wpltywem

zmiany wysokosci zaggszczanej probki w czasie procesu (linia zielona).
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Rys. 13. Zmiana parametréw procesu PPS w czasie dla probki ALOs3-Cu-Cr o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej.

W opisany sposob wytworzono probki z uktadow Al,O3-Cu, Al,O3-Cu-Ni oraz Al,Os-
Cu-Cr z 2,5% obj. udziatem fazy metalicznej w kompozycie.
Caltkowite cisnienie zageszczajace we wszystkich seriach zastosowano po przekroczeniu
temperatury 900°C, a wigc ponizej temperatury, w ktorej miedz zaczyna zmienia¢ swoj stan
skupienia. Charakterystyka oddzialywania ci$nienia na probke w trakcie procesu formowania
metoda PPS moze przyczynia¢ si¢ do wyplywu miedzi poza struktur¢ materiatu, szczegdlnie
w przypadku probek charakteryzujacych si¢ duzym udzialem fazy metalicznej bogatej
w miedz. Z tego wzgledu przeprowadzono dwie odrgbne proby formowania kompozytowych
probek referencyjnych Al,O3-Cu z 10% obj. zawartos$cig fazy metalicznej. Pierwsza z nich

obejmowala wytworzenie metodg PPS ksztaltek przy zastosowaniu tylko ci$nienia wstgpnego
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(20 MPa). W drugiej proces formowania przeprowadzono stosujac zardOwno cisnienie wstepne,
jak 1 calkowite (80 MPa), analogiczne jak w przypadku probek o mniejszej zawartosci fazy
metalicznej. Proces wytwarzania ksztattek bez udzialu ci$nienia catkowitego rozpoczeto od
temperatury 900°C. Wybor temperatury nie byt przypadkowy, gdyz jest ona nizsza niz
temperatura topnienia miedzi wynoszaca 1083°C [43]. Pozwolilo to na okreslenie poziomu
zageszczenia ceramicznej osnowy przed powstaniem fazy cieklej. W przypadku pozostatych
probek proces wytwarzania przeprowadzono w temperaturach rownych kolejno: 1125°C,
1200°C 1 1300°C. Ze wzgledu na obserwowany duzy ubytek miedzi i wynikajace z niego
ryzyko uszkodzenia aparatury, nie zdecydowano si¢ na przeprowadzenie procesu
w temperaturze 1400°C. Proces formowania z udziatem ci$nienia wstgpnego oraz catkowitego
przeprowadzono z kolei w temperaturach 1100°C oraz 1200°C. W tym przypadku roéwniez
zaobserwowano znaczace ubytki miedzi, ktére uniemozliwily kontynuowanie procesu
wytwarzania probek ADO3-Cu o0 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej w wyzszych
temperaturach.

Kompozyty z uktadu Al2O3-Cu-Cr o 10% obj. udziale fazy metalicznej wytworzono
natomiast w sposob analogiczny do probek z 2,5% obj. udziatem fazy metalicznej. Tabela 4.
podsumowuje zastosowane w pracy parametry procesu formowania metoda spiekania
impulsowo - plazmowego z uwzglednieniem skltadu 1 zawartosci fazy metalicznej

w wytwarzanych probkach kompozytowych.
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Tabela 4. Charakterystyka parametrow procesu formowania probek kompozytowych metoda spiekania
impulsowo — plazmowego

Zawarto$¢ Ci$nienie
Ci$nienie Czas
fazy Temperatura calkowite
Uklad wstepne spiekania
metalicznej (&)} (zageszczajace)
(MPa) (min)
(% obj.) (MPa)

1200
Ale3-Cll
1250

AL O;-Cu-Ni 2,5 20 80 3

1300
ALO;-Cu-Cr
1400

900
1100
1200
1300
1100
1200
1200
1250
ALO;-Cu-Cr 10 300 20 80 3

1400

20 - 3

ALO;-Cu 10

20 80 3
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3.3. Wyniki badan i analiza

Wyniki przeprowadzonych badan oraz ich analiz¢ podzielono z uwzglednieniem trzech
kluczowych etapoéw procesu formowania kompozytéw na osnowie Al,O3 w niniejszej pracy.
Obejmowaty one charakterystyke zastosowanych materialow wyjsciowych, wytworzonych
mieszanek proszkow oraz spiekow. Kazdy z tych etapéw oraz zastosowane w toku jego
realizacji procesy maja wptyw na koncowe wtasciwosci uzyskiwanych spiekow.

W przypadku proszkéw wyjsciowych okreslono i przeanalizowano ich podstawowe
wlasciwosci fizyczne, takie jak gesto$¢ rzeczywista, morfologia i rozktad wielkosci czastek,
czy tez sktad fazowy. Okreslona zostala rowniez ich powierzchnia wtasciwa. Wszystkie te
parametry mogg wpltywaé zardwno na proces przygotowywania mieszanek proszkow, jak
1 po6zniejsze formowanie z nich probek kompozytowych i ich spiekanie.

Charakterystyka wytworzonych w etapie posrednim mieszanek proszkow
przeznaczonych do dalszego formowania obejmowata okreslenie ich podstawowych
wiasciwosci takich jak gesto$¢ rzeczywista oraz sktad fazowy, aby wykluczy¢ obecnosé
tlenkoéw 1 zanieczyszczen mogacych zaburza¢ przebieg procesu wytwarzania. Ponadto w celu
lepszego zrozumienia zmian zachodzacych w mieszaninach podczas procesu spiekania
wykonano na nich wstgpny proces spieckania oraz przeprowadzono analiz¢
termograwimetryczng ze spektrometria mas, ktéra umozliwila zdefiniowanie procesow
zachodzagcych w czasie spiekania w wytwarzanych kompozytach wraz ze wzrostem
temperatury. W ramach tego etapu wykonano rowniez badania zwilzalno$ci migdzy stopami
wykonanymi z miedzi oraz drugiego komponentu metalicznego (Ni i Cr), a podtozem AL>Os.

Charakterystyka wytworzonych spiekdw obejmowata rozlegla analize wybranych
wlasciwosci wytworzonych probek kompozytowych, zaczynajac od ich oceny wizualnej
przeprowadzonej podczas obserwacji makroskopowych, poprzez okreslenie ich wybranych
wiasciwosci fizycznych przy pomocy metody Archimedesa. Przeanalizowano réwniez sktad
fazowy otrzymanych po procesie probek i przeprowadzono obserwacje ich powierzchni przy
pomocy zaréwno mikroskopu konfokalnego, jak i skaningowego mikroskopu elektronowego.
Starajac si¢ okresli¢ charakter pofaczen wystgpujacych miedzy czastkami metalicznymi,
a ceramiczng osnowa, na wybranych obszarach wykonano analiz¢ sktadu chemicznego. Miata
ona za zadanie sprawdzi¢, czy migdzy komponentami zachodza w czasie procesu spiekania
reakcje chemiczne mogace wptywac na pdzniejsze wlasciwosci materialu. W ramach tego etapu
dokonano ponadto charakterystyki wytworzonych materiatow pod katem wybranych

wlasciwosci mechanicznych. Analiza obejmowata twardos$¢, odpornos¢ na kruche pekanie oraz
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wlasciwosci wytrzymatosciowe w warunkach monotonicznego $ciskania. Na podstawie
obserwacji mikroskopowych przeloméw przeprowadzono réwniez analiz¢ obrazu, zadaniem
bylo okreslenie potencjalnych zmian wielkosci czastek osnowy w zalezno$ci od materiatu
1 temperatury procesu.

Zastosowane metody badawcze miaty na celu lepsze zrozumienie procesu wytwarzania
oraz uzyskiwanych w jego rezultacie wtasciwosci wytwarzanych materiatow kompozytowych

z uwzglednieniem kazdego z etapow tego procesu.

3.3.1. Charakterystyka zastosowanych materialow wyjsciowych

Charakteryzujac proszki wykorzystane w procesie formowania skupiono si¢ na
okresleniu ich podstawowych wlasciwosci. W zwiagzku z tym przy pomocy obserwacji na
skaningowym mikroskopie elektronowym okre$lono ich morfologie i sktonno$¢ do tworzenia
wigkszych skupisk. Analiza skladu fazowego pozwolita wykluczy¢ w nich obecno$¢
zanieczyszczen oraz tlenkow, ktore moglyby zaburzy¢ przebieg procesu spiekania. Przy
pomocy laserowego pomiaru wielkosci czastek dla wszystkich wykorzystanych proszkéw
okreslono $rednig wielko$¢ czastek oraz rozktad jej wielkosci. Umozliwito to zrozumienie jak
bardzo zréznicowane pod katem wielkosci czastek sg stosowane proszki. Ponadto w celu
doktadnego scharakteryzowania proszkéw wyjsciowych zmierzono ich gesto$¢ rzeczywista
oraz okreslono powierzchni¢ wlasciwa.

Przeprowadzona charakterystyka materiatéw wyjSciowych umozliwita okreslenie
wybranych wlasciwosci stosowanych w pracy proszkow wyjsciowych, ktére moga wptywaé na
takie elementy procesu wytwarzania, jak spiekanie, uzyskiwane w jego efekcie zaggszczenie,

ale tez mikrostrukturg, czy wtasciwosci mechaniczne.

3.3.1.1. Proszek ceramiczny AL,Os

W pracy jako materiat osnowy zastosowano komercyjnie dostgpny proszek ceramiczny
a-AlO3 0 nazwie handlowej TM-DAR firmy Taimei Chemicals (Japonia). Na Rys. 14.
przedstawiono zdjecia proszku wykonane przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego. Przeprowadzone obserwacje wykazaty, ze rzeczywisty rozmiar czastek Al2O3
odpowiadat rozmiarowi podanemu przez producenta. Proszek charakteryzowat si¢
roéwnoosiowym ksztattem czastek (Rys. 14.) z widoczng tendencja do tworzenia aglomeratow.

Rys. 15. prezentuje wyniki analizy skladu fazowego XRD dla proszku Al,Os;. Analiza
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uzyskanego dyfraktogramu potwierdzita czysto§¢ fazowa stosowanego w pracy proszku

ujawniajac obecnos¢ reflekséw pochodzacych od Al,Os o strukturze korundu (PDF #98-000-
0174).

Rys. 14. Zdjgcia SEM proszku ceramicznego Al2O; zastosowanego w procesie formowania

* ALO,

20 30 40 50 60 70 8 90 100
26(°)

Rys. 15. Dyfraktogram proszku ceramicznego Al2Os zastosowanego w procesie formowania

Na Rys. 16. przedstawiono graficznie wyniki laserowego pomiaru wielko$ci czastek
proszku Al,O3. Wykres prezentuje procentowy rozktad wielkosci frakcji czastek proszku Al,O3
o okre$lonych wartosciach $rednicy. Rozkltad mial charakter symetryczny. Pomiary
potwierdzity udziat frakcji czastek proszku mieszczacych sie w zakresie od 0,13 pm — 0,67 um.
Maksimum, okreslajace frakcje czastek najczesciej wystepujacych w badanej probcee,

wyznaczono dla warto$ci §rednicy réwnej 0,26 pum.
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Rys. 16. Rozktad wielkosci czastek Al.O3 otrzymany podczas pomiaru $redniej wielkosci czastek metoda LSPSD

Tabela 5. prezentuje og6élng charakterystyke wlasciwosci zastosowanego w procesie

formowania proszku ceramicznego Al,O3, sporzadzong na podstawie danych pochodzacych od

producenta oraz badan wlasnych.

Tabela 5. Charakterystyka zastosowanego proszku ceramicznego Al>O;

Rodzaj proszku

Parametr Jednostka
AlOs
Gestos¢ piknometryczna 3,99 £ 0,03 g/cm®
Srednia wielkos¢ czastek —
0,12 pm

dane producenta
Srednia wielkos¢ czastek —

0,26 £ 0,06 pm
pomiary LSPSD
Czystos¢ 99,99 %
Powierzchnia wlasciwa Sger 10,85+ 0,07 m*/g

Wybor proszku AlO; jako materiatu osnowy podyktowany byt jego szczegdlnymi
wlasciwos$ciami takimi jak m.in.: wysoka twardo$¢ oraz odporno$¢ na $ciskanie, wytrzymatosé
na szoki termiczne i dzialanie agresywnych $rodowisk korozyjnych [120]. Proszek AlO;
TM-DAR, wykorzystywano we wczesniejszych pracach prowadzonych w zespole badawczym,
w ktorych uzyskiwano probki kompozytowe ceramika-metal o wysokim zageszczeniu
1 zadowalajacych wlasciwosciach mechanicznych [65,121,122]. Ponadto jest on powszechnie

stosowany w dostgpnych w literaturze naukowej badaniach materiatéw ceramicznych, jak
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i kompozytow, co stwarza mozliwo$¢ poréwnania uzyskiwanych w toku realizacji pracy

wynikow [123-126].

3.3.1.2. Proszki metaliczne

Wszystkie wykorzystane w procesie formowania probek kompozytowych proszki
metaliczne stanowity komercyjnie dostepne proszki czystych metali dostarczone przez firme

Createc.

Proszek metaliczny Cu

Podstawowym komponentem metalicznym  zastosowanym we  wszystkich
wytworzonych seriach probek byl proszek miedzi. Na Rys. 17. przedstawiono zdjecia SEM
wykonane dla tego proszku w stanie wyjsciowym na skaningowym mikroskopie
elektronowym. Proszek Cu charakteryzowal si¢ morfologia dendrytyczng o zréznicowanych
pod wzgledem wymiaré6w dendrytach. Wykonana analiza sktadu fazowego, ktorej wyniki
prezentuje Rys. 18., wykazala brak faz obcych oraz tlenkéw w strukturze proszku,

potwierdzajac jednoczesnie obecnos¢ miedzi (PDF #04-003-5318).

Rys. 17. Zdjgcia SEM proszku metalicznego Cu zastosowanego w procesie formowania
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Rys. 18. Dyfraktogram proszku metalicznego Cu zastosowanego w procesie formowania

Na Rys. 19. przedstawiono procentowy rozktad wielkosci czastek proszku Cu. Pomiary
ujawnily w badanej probce obecnos¢ frakcji o $rednicach z zakresu 8,82 um — 344,21 um.
Maksimum okreslajace frakcje czastek najczg$ciej wystepujacych wyznaczono dla $rednicy
réwnej 88,58 um. Obserwowany rozklad charakteryzowat si¢ zwigkszonym udziatem czastek
proszku o znacznie wigkszej $rednicy niz wyznaczona $rednica maksymalna, co wskazuje na

udzial duzych czastek lub aglomeratow w badanym proszku.
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Rys. 19. Rozktad wielkosci czastek Cu otrzymany podczas pomiaru $redniej wielkosci czastek metoda LSPSD
Wybor proszku miedzi jako podstawowego komponentu metalicznego zwigzany byt
z jego wysoka plastycznos$cig oraz przewodnos$cig cieplng (401 W/m-K [43]) i elektryczng [43].
Dodatek miedzi do osnowy ceramicznej, oprocz zwigkszenia odpornosci na kruche pekanie,
daje mozliwo$¢ sterowania takimi wlasciwos$ciami, jak przewodno$¢ cieplna oraz elektryczna,

ktére w przypadku miedzi s3 znacznie wyzsze niz dla czystej ceramiki korundowe;.
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Proszek metaliczny Ni

Na Rys. 20. umieszczono wyniki obserwacji SEM proszku niklu. Na ich podstawie
mozna stwierdzi¢, ze czastki proszku niklu mialy charakter granulkowy o rozbudowanej
powierzchni zewngtrznej i tendencji do taczenia si¢ w wigksze skupiska. Podczas obserwacji

nie stwierdzono widocznych réznic w wielkosci poszczegdlnych czastek proszku.

Przeprowadzona analiza sktadu fazowego, ktorej wyniki widoczne sg na Rys. 21., potwierdzita

obecno$¢ w badanym proszku czystego niklu (PDF #04-003-7263).

i L s
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Rys. 21. Dyfraktogram proszku metalicznego Ni zastosowanego w procesie formowania
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Na Rys. 22. przedstawiono wyniki laserowej analizy $redniej wielkos$ci czastek proszku
niklu. Przeprowadzone pomiary ujawnily w badanej probce proszku obecnos¢ frakcji
o $rednicach z zakresu 2,98 um — 229,08 um z wyraznym maksimum okre§lonym dla wartos$ci
$rednicy rownej 13,25 pum. Wykres $rednicy czastek w funkcji ich procentowego udzialu

w badanej probce charakteryzowat si¢ zwigkszonym udziatem czastek o rozmiarach $rednicy

wigkszych niz $rednica maksymalna.
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Rys. 22. Rozktad wielkosci czastek Ni otrzymany podczas pomiaru $redniej wielkosci czastek metoda LSPSD

Wybor proszku niklu zwigzany byt z jego korzystnym wpltywem na wlasciwosci
mechaniczne kompozytéw na osnowie Al2O3 takich jak wytrzymato$¢, czy odporno$¢ na
kruche pekanie [127]. Dodatkowo zgodnie z uktadem réwnowagi Cu-Ni nikiel w kontakcie
z ciekla miedzig tworzy roztwoér staty [128-130]. Jego powstawanie moze posrednio

przyczyniac si¢ do ograniczenia ubytkow miedzi z probek kompozytowych w czasie spiekania.

Proszek metaliczny Cr

Wyniki obserwacji proszku chromu przeprowadzone na skaningowym mikroskopie
elektronowym znajduja si¢ na Rys. 23. Proszek charakteryzowata morfologia plytkowa,
o nieregularnej budowie i widocznym zréznicowaniu na frakcje pod wzgledem wymiarowym.
Nie wykazywat on jednak tendencji do aglomeracji. Analiza skladu fazowego znajdujaca si¢

na Rys. 24. potwierdzila obecno$¢ w probee proszku czystego chromu (PDF #04-025-0975).
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Rys. 23. Zdjgcie SEM proszku metalicznego Cr zastosowanego w procesie formowania
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Rys. 24. Dyfraktogram proszku metalicznego Cr zastosowanego w procesie formowania

Na Rys. 25. przedstawiono wyniki laserowego pomiaru $redniej wielko$ci czastek dla
proszku chromu. Rozklad procentowego udziatu czastek o okreslonych $rednicach miat
charakter charakteryzowat si¢ zwigkszonym udzialem czastek o $rednicach mniejszych niz
maksimum. Maksimum, okreslajace rozmiar frakcji najczesciej wystepujacej w badanym
materiale, okreslono dla $rednicy wynoszacej 51,47 um. Poszczegdlne frakcje proszku

zawieraly si¢ natomiast w przedziale 4,47 um — 174,62 pum.
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Rys. 25. Rozktad wielkosci czastek Cr otrzymany podczas pomiaru $redniej wielkosci czastek metoda LSPSD

Wybodr proszku chromu podyktowany byt jego korzystnymi wlasciwosciami
mechanicznymi. Dodatek chromu stosowany jest zarowno w kompozytach na osnowie tlenku
glinu [27], jak 1 w stopach z miedzig [131]. Obecno$¢ chromu przyczynia si¢ w obu grupach
materiatéw do poprawy witasciwosci mechanicznych, [27,131]. Ponadto, zgodnie z uktadem

réwnowagi Cu-Cr, chrom w kontakcie z ciekla miedzig nie tworzy nowych faz [114].

Tabela 6. zawiera charakterystyke podstawowych parametrow wykorzystanych
w procesie formowania proszkdw metalicznych. Wszystkie zastosowane proszki
charakteryzowaty si¢ wysoka czysto$cig oraz duzym zréznicowaniem pod wzglgdem Sredniej
wielkos$ci czastek. Warto$ci wyznaczone przy pomocy laserowego pomiaru wielkosci czastek
nieco odbiegaly od danych dostarczonych przez producenta. W uzyskanych ta metoda
wynikach nalezy jednak wziag¢ pod uwage takie czynniki jak tendencja do tworzenia
aglomeratow, czy tez zachodzenie zjawiska sedymentacji, ktore mogly wplywac zaktocajaco

na uzyskiwane w drodze pomiaru rezultaty.
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Tabela 6. Charakterystyka zastosowanych proszkow metalicznych

Rodzaj proszku
Parametr Jednostka
Cu Ni Cr

Gestosé

8,96 + 0,02 8,91+ 0,02 7,03 £ 0,02 g/cm’
piknometryczna
Srednia wielko$¢
czastek — <150 3-7 <50 pm
dane producenta
Srednia wielko$¢
czastek — 102,17 + 56,16 16,17 £ 15,85 43,38 £24,71 pm
pomiary LSPSD
Czystosé 99,98 99,98 99,98 %
Powierzchnia

0,09 +0,01 0,32 +0,01 0,67 0,02 mz/g
wlaSciwa SBET

3.3.1.3. Pozostale substancje wykorzystane w procesie formowania

Alkohol poliwinylowy

Jako spoiwo w procesie formowania probek kompozytowych metoda prasowania
jednoosiowego zastosowano 10% roztwor alkoholu poliwinylowego (Polyvinyl alcohol, PVA).

Podstawowe informacje na temat spoiwa przedstawiono w Tabela 7.

Tabela 7. Charakterystyka spoiwa PVA zastosowanego w procesie prasowania

Nazwa Gestosé
Wzér Wzér
substancji Producent wzgledna pH
sumaryczny | strukturalny
[skrét] [g/cm’]
Alkohol OH
Sigma
poli(vinylowy) (CoH40), 1,19-1,31 5,00-7,00
Aldrich
[PVA] o
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3.3.2. Charakterystyka wytworzonych mieszanek proszkow

W kolejnym etapie z proszkéw wyjsciowych wytworzono sze$¢ mieszanek
proszkowych o nastepujacych sktadach:
- AO3-Cu: 2,5% obj. fazy metalicznej, 10% obj. fazy metaliczne;,
- AIbO3-Cu-Ni: 2,5% obj. fazy metalicznej, 10% obj. fazy metalicznej,
- AO3-Cu-Cr: 2,5% obj. fazy metalicznej, 10% obj. fazy metaliczne;.
Przygotowanie mieszanek proszkowych stanowilo etap posredni w procesie formowania
kompozytéw ceramika-metal (Rys. 12. str. 70). Wytworzone mieszaniny proszkéw przed
dalszym procesem formowania scharakteryzowano. Okres§lono ich gesto$¢ rzeczywista, skiad
fazowy oraz poddano analizie termograwimetrycznej polaczonej ze spektrometrig faz.

Uzyskane wyniki przedstawiono ponize;.
3.3.2.1. GestoS¢ rzeczywista

W pierwszym kroku okreslono gesto$¢ rzeczywista przygotowanych mieszanek
proszkéw. Wyniki pomiaréw przeprowadzonych przy pomocy piknometru helowego

przedstawiono w Tabela 8.

Tabela 8. Gestosci rzeczywiste kompozytowych mas proszkowych

Zawartos¢ Rodzaj mieszaniny proszkéow
fazy Jednostka
ALO;-Cu Al O3-Cu-Ni ALO3;-Cu-Cr
metalicznej
2,5% obj. 4,037 + 0,025 4,109 + 0,042 4,116 £ 0,044 g/cm’
10% obj. 4,522 £ 0,037 4,503 + 0,041 4,377 £ 0,035 g/cm’

3.3.2.2. Analiza skladu fazowego

Na Rys. 26. — Rys. 28. przedstawiono wyniki analizy sktadu fazowego wykonane dla
surowych mieszanek proszkdw. Zarowno w mieszaninach proszku dwusktadnikowego
z uktadu ALO3-Cu, jak i mieszaninach z ukladow trdjsktadnikowych Al,O3-Cu-Ni oraz
ALO3-Cu-Cr, nie stwierdzono obecnosci nowych faz. We wszystkich mieszaninach,
niezaleznie od ukladu, analiza potwierdzita obecnos¢ tlenku glinu o strukturze korundu
(PDF #98-000-0174) oraz miedzi (PDF #04-003-5318). W przypadku proszkow Al,O3-Cu-Ni
zidentyfikowano obecno$¢ niklu (PDF #04-003-7263) oraz analogicznie w przypadku
proszkow Al,O3-Cu-Cr — chromu (PDF #04-025-0975). Wzrost udziatu fazy metalicznej, dla

88



kazdego z analizowanych uktadéw, przektadal si¢ na zwigkszong intensywnos¢ refleksow

pochodzacych od komponentéw metalicznych wchodzacych w jej sktad.

i A1203
¢ Cu
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (°)
Rys. 26. Dyfraktogramy proszkow kompozytowych z uktadu ALOs-Cu: a) — 2,5% obj. fazy metaliczne;j,
b) — 10% obj. fazy metalicznej
4000 | a) ¢ e AlO;
. 1 .
3500 . . . A R ¢ Cu
~3000 e 4l Jloo Mo s e eodeat s W N

Rys. 27. Dyfraktogram proszkéw kompozytowych z ukladu Al.O3-Cu-Ni: a) — 2,5% obj. fazy metalicznej,
b) — 10% obj. fazy metalicznej
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Rys. 28. Dyfraktogram proszkéw kompozytowych z ukladu Al.O3-Cu-Cr: a) — 2,5% obj. fazy metalicznej,
b) — 10% obj. fazy metalicznej

3.3.2.3. Analiza termograwimetryczna ze spektrometria mas

Przed przystapieniem do badan z wykorzystaniem aparatury do analizy
termograwimetrycznej potaczonej ze spektrometria mas przeprowadzono wstepny proces
spiekania. Przygotowane mieszaniny proszkow umieszczono w alundowych tyglach, ktore
nastgpnie wstawiono do pieca i poddano wygrzewaniu wedlug nast¢pujacego programu:
grzanie do 120°C z szybko$cia 5°/min, nastgpnie do 750°C z szybko$cig 1°/min oraz do 1400°C
z szybko$cig 2°/min. Czas przetrzymania w temperaturze maksymalnej (1400°C) byt rowny
1 godzing. Chtodzenie do temperatury otoczenia realizowano z szybkoscia 4°/min.

Badanie miato na celu okres$lenie, czy w przypadku analizowanych uktadow zachodza reakcje
miedzy fazg ceramiczng, a metaliczng z pojawieniem si¢ nowych faz i nastgpnie krystalizacja
fazy cieklej (miedzi).

Na Rys. 29. i Rys. 30. przedstawiono zdjecia tygli alundowych ze znajdujacymi sig
w nich probkami proszkowymi o 2,5% obj. (Rys. 29.) i 10% obj. (Rys. 30.) zawartos$ci fazy
metalicznej w stanie wyjSciowym oraz po przeprowadzonym procesie wygrzewania
w temperaturze 1400°C. Makroskopowa analiza pozwolita stwierdzi¢, ze we wszystkich
analizowanych uktadach, w czasie procesu spiekania zaszly reakcje pomiedzy komponentami.
Proszki wewnatrz tygli ulegly czgSciowemu potaczeniu tworzac porowate struktury
o zmienionej barwie odwzorowujace geometri¢ tygla. Dodatkowo zaobserwowano zmiang
barwy tygli, co wskazuje na procesy zachodzace migdzy badanymi probkami, a materialem

tygla, ktory jako spiek jest znacznie mniej reaktywny. Proces spiekania przeprowadzono
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w atmosferze redukujacej. Jej zastosowanie wyeliminowalo mozliwos¢ utleniania sie¢
komponentéw metalicznych, w tym ciektej miedzi. Obecne na powierzchni tygli, szczegolnie
w przypadku mieszanin proszkow trojsktadnikowych Al,O3-Cu-Ni oraz AlO3-Cu-Cr, obszary
o zroznicowanym wybarwieniu wskazuja jednak na reakcje zachodzace migdzy wsadem,

a materiatem tygla.

Rys. 29. Tygle alundowe z mieszaninami proszkéw o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej po procesie
wygrzewania: a) Al203-Cu, b) Al203-Cu-Ni, ¢) Al203-Cu-Cr

X

Rys. 30. Tygle alundowe z mieszaninami proszkéw o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej po procesie
wygrzewania: a) Al203-Cu, b) Al203-Cu-Ni, ¢) Al203-Cu-Cr
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Ponadto w przypadku prébek z chromem w fazie metalicznej oprécz reakcji zachodzacych
mie¢dzy mieszaning proszkéw, a tyglem zaobserwowano takze uwalnianie substancji lotnych
o ré6zowym zabarwieniu do komory pieca w czasie trwania procesu. Na Rys. 31. przedstawiono
zdjecie komory pieca po przeprowadzonym procesie wygrzewania probek z chromem
z widocznym osadem o zabarwieniu r6zowym. Na podstawie makroskopowej oceny probek po
procesie wygrzewania w piecu wybrano skltad mieszanin proszkéw do analizy
termograwimetrycznej. Ze wzgledu na ryzyko uszkodzenia aparatury termograwimetrycznej
oraz fakt, ze zgodnie z uktadem réwnowagi Cu-Cr chrom nie reaguje z miedzig, zdecydowano

si¢ ograniczy¢ dalszg analize do probek z uktadow Al,O3-Cu oraz Al2O3-Cu-Ni.

l —

Rys. 31. Komora pieca po wygrzewaniu probek z uktadu Al2Os-Cu-Cr

Na Rys. 32. (a.l-2) — Rys. 33. (a.1-2) przedstawiono wyniki analizy
termograwimetrycznej dla mieszanin proszkow z uktadu AlOs-Cu o udziale objg¢tosciowym
fazy metalicznej wynoszacym 2,5% 110%. Ponadto na Rys. 32.b oraz Rys. 33.b
zaprezentowano sygnaly zarejestrowane przez spektrometr masowy (MS). Na podstawie
analizy uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze niezaleznie od udzialu fazy metalicznej
w badanym uktadzie przebieg krzywych (TG, DTA i DTG) uzyskanych w wyniku
przeprowadzonych pomiaréw ma zblizony charakter. Zaréwno dla probki zawierajacej 2,5%
obj. miedzi, jak 1 10% obj. Cu na krzywej TG zaobserwowano ubytek masy wynoszacy
odpowiednio 1,45% oraz 1,43%. Rozklad termiczny badanych probek jest jednoetapowy
1 najintensywniej zachodzi w przedziale temperaturowym 100-500°C. Na krzywych DTA
widoczne s3 endotermiczne piki z minimum w temperaturze 96°C w przypadku probki z 2,5%
obj. Cu oraz 95°C dla 10% obj. Cu, ktére zwigzane sg z procesem dehydratacji. Dodatkowym

potwierdzeniem usuwania wody z badanego materialu jest obecnos¢ sygnatow m/z 17 i 18,
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ktére sg charakterystyczne dla H>O. Krzywe wykazuja w swoim przebiegu dwa maksima.
Pierwsze, obecne przy 111°C dla probki zawierajacej 2,5% obj. Cu oraz 102°C dla 10% obj.,
ktére odpowiadaja pikom endotermicznym na krzywych DTA. Pozwala to stwierdzi¢, ze
przyczyna ubytku masy podczas analizy bylo m.in. usuni¢cie wody z objetosci badanych
mieszanin proszkowych. Maksima drugich pikow na krzywych m/z 17 i 18 widoczne sa
w przypadku obu badanych prébek w temperaturze T = 266°C. Ich obecnos¢, w potaczeniu
z obserwowanym sygnatami m/z 44 charakterystycznymi dla czasteczki COz, z maksimum
w temperaturze T = 465°C zwigzana jest z rozkltadem termicznym obecnego w badanych
materiatach spoiwa w postaci alkoholu poliwinylowego PVA. Obecno$¢ szerokich pikow
egzotermicznych na krzywych DTA z maksimami kolejno przy 910°C i 917°C jest wlasnie
zwigzana z tym procesem. W przypadku wigkszej zawartosci miedzi w probce odnotowano
réwniez sygnat m/z 19, ktory wskazuje na obecnos¢ w gazowych produktach rozktadu
czasteczek krotkotancuchowych weglowodoréw. Ponadto w przypadku prébki zawierajacej
10% obj. Cu na krzywej DTA widoczny jest endotermiczny pik o matlej intensywnosci
z minimum w temperaturze T = 1095°C, ktory mozna przypisa¢ zmianie stanu skupienia miedzi
(T¢ = 1083°C [43]). Pik ten jest bardzo stabo widoczny dla probki zawierajacej 2,5% obj. Cu,
co wynika ze zbyt matlej ilo§ci miedzi w badanym materiale oraz ,,zaciemnienia” sygnatow

przez szeroki egzotermiczny pik zwigzany z rozkladem termicznym fazy organiczne;.
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Rys. 32. Wykres TG/DTG/DTA (a.1) oraz DTA (a.2) dla probki Al203-Cu 0 2,5% obj. zawartos$ci fazy metalicznej
wraz z analizg MS (b)
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Rys. 33. Wykres TG/DTG/DTA (a.1) oraz DTA (a.2) dla probki Al203-Cu o 10% obj. zawartos$ci fazy metalicznej

wraz z analiza MS (b)

34.

Na Rys. (a.1-2) 35. (a.1-2).

termograwimetrycznej TG wykonane dla dwéch mieszanin proszkéw z uktadu Al,Os-Cu-Ni

1 Rys. przedstawiono wyniki analizy

o réznej zawartos$ci fazy metalicznej — 2,5% obj. oraz 10% obj. Faze¢ metaliczng w obu seriach

charakteryzowat identyczny procentowy udziat obj¢tosciowy miedzi oraz niklu.
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Dla probki zawierajacej 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej (Rys. 34.) na krzywej
TG zaobserwowano ubytek masy (do T = 1000°C) wynoszacy 1,70% ktéry zwigzany jest
z rozktadem termicznym spoiwa oraz procesem dehydroksylacji. Powyzej temperatury 1000°C
na krzywej TG widoczny jest wzrost masy probki o 0,12%. Efekt ten wynika z reakcji/przemian
zachodzacych migdzy sktadnikami fazy metalicznej lub pomig¢dzy faza metaliczng, a proszkiem
ALOs. Sumarycznie catkowity ubytek masy dla badanego uktadu wynosit 1,58%. Na krzywe;j
DTA widoczne s3 dwa wyrazne piki: endotermiczny z minimum w T = 104°C oraz
egzotermiczny z maksimum w temperaturze 852°C. Dodatkowo na krzywej DTA mozna
zaobserwowac¢ endotermiczny pik o niewielkiej intensywnos$ci z minimum w T = 1091°C, ktory
odpowiada wczesniej opisanym zmianom masy bedacym wynikiem przemian zachodzacych
pomiedzy sktadnikami fazy metalicznej. Zgodnie z uktadem rownowagi Cu-Ni miedz z niklem
moze tworzy¢ roztwor stalty CuNi [132]. Obserwowany w przebiegu krzywej TG wzrost masy
powyzej temperatury topnienia miedzi (1083°C [43]) moze sugerowac powstanie w badane;j
probce nowej fazy, w postaci wymienionego wyzej roztworu stalego. Moze to tez by¢ efekt
preparatyki proszku poprzedzajacej badania. Mieszanina proszku byta przed badaniem
przechowywana poza eksykatorem, co mogto wptyna¢ na powierzchniowe utlenienie proszku
miedzi zawartego w mieszance i uzyskiwane wyniki. Za pomoca spektrometru masowego
zarejestrowane zostaty sygnaty m/z pochodzace od produktow gazowych powstalych podczas
ogrzewania badanej probki. Na krzywych m/z 18 i1 17, charakterystycznych dla H>O,
zaobserwowano piki z maksimami w temperaturach 116°C 1 109°C, co jest potwierdzeniem
efektow zaobserwowanych na krzywej DTA, ktére zwigzane sg z usuwaniem wody z badanego
uktadu. Pozwala to wnioskowa¢, ze w tym przypadku, podobnie jak w probkach z samag
miedzig, ubytek masy byt $cisle powigzany z usunigciem wody ze struktury badanej probki.
Drugi pik na krzywych MS 18 i 17 z maksimami w T=265°C i T=269°C zwigzany jest
z produktami gazowymi powstajacymi podczas degradacji termicznej spoiwa (PVA).

Podobne wyniki analizy uzyskano dla uktadu A1203-Cu-Ni zawierajacego 10% obj.
zawartosci fazy metalicznej (Rys. 35.a.1). W tym przypadku réwniez na krzywej TG widoczny
jest ubytek masy wynoszacy 1,41% (do T=1000°C) oraz jej wzrost powyzej temperatury
1000°C 0 0,09%, co sprawia, ze sumaryczna zmiana masy byta rowna 1,32%. Na krzywej DTA
widoczne s3 rowniez dwa piki, endotermiczny z minimum w temperaturze 104°C oraz
egzotermiczny z maksimum w T=1005°C. W analizie MS, podobnie jak przy mniejszej
zawartosci fazy metalicznej, na krzywych m/z 18 i 17 widoczne sa réwniez dwa piki

z maksimami w temperaturach kolejno ok. 116°C 1 109°C oraz 270°C i 265°C. Pierwsze piki
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pokrywaja si¢ z zaobserwowanym na krzywej DTA pikiem endotermicznym, co pozwala
sadzi¢, ze s3 one zwigzane z usuwaniem z probki wody zaadsorbowanej na powierzchni
proszku w wyniku procesu jej ogrzewania. Natomiast drugie piki (z maksimami w wyzszych
temperaturach) zwigzane sg z woda/parag wodng bedaca produktem rozkladu termicznego
spoiwa (PVA). W analizie m/z zarejestrowano réwniez obecno$¢ sygnatu m/z = 44, ktory jest
charakterystyczny dla czasteczki CO2 z pikami o niewielkiej intensywnosci. Jego obecno$¢
najprawdopodobniej zwigzana jest z powstawaniem czasteczek dwutlenku wegla w wyniku

termicznego rozktadu alkoholu poliwinylowego, ktore petnit rolg spoiwa w badanym uktadzie.
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Rys. 34. Wykres TG/DTG/DTA (a.1) oraz DTA (a.2) dla probki Al2O3-Cu-Ni o 2,5% obj. zawarto$ci fazy
metalicznej wraz z analiza MS (b)
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Rys. 35. Wykres TG/DTG/DTA (a.1) oraz DTA (a.2) dla probki Al,O3-Cu-Ni o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej wraz z analizg MS (b)
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3.3.3. Pomiary kata zwilzania

Zwilzalno$¢ uktadu AlO3-Cu jest dos¢ obszernie opisana w literaturze przedmiotu. Na
uzyskiwane w badaniach warto$ci kata zwilzania dla miedzi na podtozu Al,O3 ma wptyw
szereg czynnikow takich jak temperatura eksperymentu, atmosfera, czas trwania kontaktu, czy
tez charakter powierzchni podtoza [45]. Na podstawie analizy danych literaturowych mozna
jednak zauwazy¢, ze kat zwilzania dla uktadu Cu/Al,O3 zawiera si¢ w przedziale 120 - 160°
kata O [45-47]. Oznacza to, ze czysta miedz charakteryzuje si¢ catkowitym brakiem
zwilzalno$ci wobec tlenku glinu.

Glownym celem przeprowadzonych w pracy pomiarow bylto okreslenie, czy dodatek
drugiego metalu do miedzi moze przyczyni¢ si¢ do poprawy zwilzalno$ci powstajacego
w efekcie kontaktu stopu wzglgdem ceramiki Al>O;. Sktad stopdw przeznaczonych do badania
dobrano w taki sposob, aby odzwierciedlat roztwory state, ktore moga powstawa¢ w wyniku
kontaktu metalu z ciekla miedzig podczas spiekania.

Na Rys. 36. przedstawiono zdjecia stopionej kropli stopu Cu-Ni na podtozu tlenku glinu
w temperaturze eksperymentu (T = 1220°C). Wstepna obserwacja ksztattu kropli wskazuje na
brak zwilzalno$ci migdzy stopem, a podlozem tlenku glinu. Potwierdzaja to rowniez
przeprowadzone na podstawie obrazu kropli obliczenia kinetyki zwilzania w czasie
eksperymentu przedstawione na Rys. 37. Analiza uzyskanych wynikow pozwolita stwierdzi¢,
ze warto$¢ kata zwilzania dla pary stop Cu-Ni/podloze AlO; nie zmieniala si¢ znaczaco
W czasie przetrzymania w temperaturze testu. Nie stwierdzono réwniez dysproporcji
w warto$ci kata zwilzania w zaleznosci od analizowanej strony kropli. Srednig warto$¢ kata
zwilzania 0 okreslono na 140°. Brak zwilzalno$ci podioza przektadat si¢ takze na niskg adhezje
migdzy kropla, a podtozem. Po schiodzeniu kropla ulegala samoistnemu odseparowaniu od

podtoza.
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heating

Rys. 36. Przykladowe =zdjecia kropli Cu-Ni na podlozu ALOs: a) poczatek procesu po stopieniu,
b) koniec procesu po t=10 min
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Rys. 37. Kinetyka zwilzalno$ci uzyskana dla pary stop Cu-Ni/ podloze Al2O3

Dla stopu Cu-Cr w pierwszym etapie badan wykonano pomiary metoda kropli lezace;.
Proba ta zakonczyla si¢ niepowodzeniem. Ze wzgledu na obecno$¢ pierwotnych tlenkéw
wewnatrz wytworzonego stopu Cu-Cr, mimo mechanicznego oczyszczenia powierzchni
materialu przed przystapieniem do testow, podczas ogrzewania stop Cu-Cr pokryt si¢ filmem
tlenkowym. Uniemozliwito to kontakt materiatu z podtozem oraz okreslenie dla niego kata
zwilzania. W zwigzku z tym w kolejnym kroku zastosowano do pomiaru modyfikacj¢ metody
kropli lezacej. Krople stopu Cu-Cr naniesiono na poditoze w formie stopionej metoda
wyciskania z ceramicznej kapilary. Na Rys. 38. przedstawiono przyktadowe zdjgcia
wycisnigtej kropli na podtozu w temperaturze eksperymentu. Podobnie jak w przypadku stopu
z niklem, przeprowadzone obserwacje dla pary stop Cu-Cr/ podloze Al,O3; pozwolilty

stwierdzi¢ brak zwilzalnos$ci w calym czasie trwania eksperymentu. Zastosowanie modyfikacji
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w postaci wyciskania z kapilary umozliwito naniesienie kropli na podtoze w temperaturze
eksperymentu (T = 1260°C). Ulegata ona jednak szybkiej pasywacji, najprawdopodobnie;j
zwigzane] z rozpuszczaniem tlenkowego podloza w stopie. Z tego wzgledu na wykresie
kinetyki zwilZzania na Rys. 39. mozna zauwazy¢ asymetri¢ w pomiarach kata zwilzania dla obu
stron kropli. Tuz po wycis$nigciu kropli na podloze mozna zauwazy¢ spadek wartosci kata
zwilzania, a wraz z pojawianiem si¢ filmu tlenkowego jego ponowny wzrost. Pasywacja
uniemozliwia pelny kontakt stopu z podtozem. Z tego wzgledu kat zwilzania 0 dla tego uktadu,
zawierajacy si¢ w przedziale 128° - 138°, okreslono na podstawie geometrii kropli
w poczatkowej fazie eksperymentu. Po schtodzeniu nie zaobserwowano odseparowania kropli

od podtoza, co moze sugerowa¢ obecnos¢ polaczenia miedzy badanymi komponentami.

a) b)

Z Lukasiawicz

Rys. 38. Przyktadowe zdjecia kropli Cu-Cr na podiozu Al2Os: a) poczatek procesu po wycisnigciu kropli
z kapilary, b) koniec procesu po t=10 min
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Rys. 39. Kinetyka zwilzalno$ci uzyskana dla pary stop Cu-Cr/ podloze Al2O3
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Analiza uzyskanych wynikow wykazata, ze dodatki Ni oraz Cr nie wplywaja na
poprawe zwilzalno$ci migdzy faza metaliczng bogata w miedz, a podlozem AlLOs. Zaréwno
stop Cu-Ni, jak i Cu-Cr charakteryzowat catkowity brak zwilzalnosci wzglgdem podtoza Al,Os.
Mimo zastosowania atmosfery obojetnej i prowadzenia pomiarow w $Srodowisku wysokiej
prézni, po stopieniu w obu stopach wystepowaly tlenki pierwotne. Najprawdopodobniej ich
obecno$¢ jest zwigzana z preparatyka stopow przeznaczonych do badania i mogta mie¢ wptyw
na uzyskane rezultaty. Jedynym z czynnikdw mogacych wptywaé na warto$¢ kata zwilzania
jest réwniez czas. Dluzszy kontakt substratu z podtozem moze wptywaé na poprawe
zwilzalno$ci uktadu. Ze wzgledu na obecnos¢ w probkach tlenkdéw nie zdecydowano si¢ w tym
przypadku na przedluzenie czasu trwania eksperymentu.

Uzyskane wyniki sg jednak zgodne z dostgpna literaturg. W pracach pod kierownictwem
H. Matsumoto [44] dodatek niklu do miedzi nie powodowal poprawy zwilzalno$ci wzgledem
podtoza Al,O3. Uzyskane wartosci kata zwilzania 0 dla eksperymentu prowadzonego w 1150°C
zarowno dla czystej miedzi, jak i miedzi z dodatkiem Ni zawieraty si¢ w przedziale 110 - 130°.
Ich wartosci nie ulegaty znaczacym zmianom wraz ze wzrostem czasu przetrzymania. Z kolei
analizowany w tym samym badaniu dodatek chromu do miedzi przyczynial si¢ do obnizenia
wartos$ci kata zwilzania. Kat zwilzania miedzy substratem, a podtozem malal wraz ze wzrostem
udziatu chromu w stopie oraz z rosngcym czasem przetrzymania na podtozu [44]. Po 360 min
w 1150°C kat 0 dla uktadéw z chromem miescit si¢ w zakresie 65 - 90°. W przeciwienstwie do
Ni, dodatek Cr nie ulegat rozpuszczeniu w miedzi, a regiony bogate w chrom wykazywaly
tendencje do gromadzenia si¢ przy powierzchni podioza Al,O3. Zgodnie z badaniami
przeprowadzonymi przez zespot P. Krystalis poprawa zwilzania dla stopu Cu-Cr na podtozu
AlO3 zwigzana jest z wprowadzeniem do stopu dodatkowego tlenu i1 adsorpcja klastrow CrO

na styku substratu bogatego w miedz i podtoza tlenku glinu [133].
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3.3.4. Charakterystyka spiekow

Charakterystyka ~ wytworzonych  spiekéw  stanowita  kluczowy  element
przeprowadzonych prac badawczych. W celu oszacowania mozliwosci wytworzenia
kompozytéw na osnowie AlO3 z miedzig jako wiodagcym komponentem metalicznym
metodami  prasowania jednoosiowego ze spieckaniem swobodnym oraz spiekania
impulsowo - plazmowego wykorzystano szereg zréoznicowanych metod badawczych. Analiza
obejmowata zar6wno obserwacje makroskopowe wytworzonych probek, jak i wyznaczenie ich
podstawowych witasciwosci fizycznych oraz okreslenie skladu fazowego. Gotowe ksztattki
poddano réwniez obserwacjom mikroskopowym, ktére umozliwily okre§lenie sposobu
rozmieszczenia fazy metalicznej w ceramicznej osnowie, jak rowniez identyfikacje
pojedynczych czastek metalicznych wraz ze sposobem ich osadzenia w osnowie. Ponadto
spieczone ksztaltki scharakteryzowano pod katem wybranych wlasciwosci mechanicznych
takich jak twardo$¢, odporno$¢ na kruche pekanie czy wytrzymato$¢ na dzialanie
monotonicznego obcigzenia. Na podstawie przeprowadzonych obserwacji mikroskopowych
przetomow oceniono charakter polaczenia migdzy czastkami metalicznymi, a ceramiczng
osnowa oraz sprawdzono, jak zmienia si¢ Srednia wielko$¢ czastek AlO; w osnowie
w zaleznos$ci od procesu formowania, temperatury oraz udziatu i rodzaju fazy metalicznej
w materiale. Uzyskane wyniki skonfrontowano z postawiong w pracy teza.

Charakteryzujac wytworzone ksztattki duzy nacisk potozono na zdefiniowanie wpltywu
obecnosci drugiego komponentu metalicznego w postaci niklu lub chromu na wlasciwosci
uzyskiwane przez kompozyt. Zrozumienie zalezno$ci miedzy skladem fazowym,
zastosowanym procesem wytwarzania, parametrami tego procesu, a wlasciwosciami
prezentowanymi przez kompozyt stanowi kluczowy aspekt umozliwiajacy optymalizacje

samego materiatu, jak i procesu, w ktorym powstaje.

3.3.4.1. Obserwacje makroskopowe wytworzonych spiekow

Przyjete w pracy metody formowania probek kompozytowych — prasowanie
jednoosiowe ze spiekaniem swobodnym oraz spiekanie PPS — umozliwily wytworzenie
ksztattek kompozytowych zawierajacych 2,5% obj. fazy metalicznej dla wszystkich
analizowanych uktadow: Al03-Cu, Al03-Cu-Ni oraz Al,03-Cu-Cr.

Przyktadowe zdjecia probek kompozytowych serii referencyjnej AlO3-Cu o 2,5% obj.

zawartosci fazy metalicznej przedstawiono na Rys. 40. Obserwacje makroskopowe
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wytworzonych probek ujawnity brak defektow powierzchniowych, zarowno w przypadku
ksztattek formowanych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym (Rys.
40.a), jak i wytwarzanych metoda PPS (Rys. 40.b). Niezaleznie od zastosowanej metody
formowania, nie stwierdzono wycieku miedzi z probki w trakcie procesu. Obserwacje
makroskopowe probek z uktadéw trojsktadnikowych AlO3-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr dla 2,5%
obj. zawartosci fazy metalicznej réwniez potwierdzity brak widocznych defektow na

powierzchni ksztattek. Nie stwierdzono w nich takze wycieku fazy metalicznej z objetosci
probki.
a) b)

1cm 1 cm

Rys. 40. Przyktadowe probki kompozytowe Al.03-Cu o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej po procesie
formowania a) metoda prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym w temperaturze 1400°C,
b) metoda PPS

W kolejnym kroku podjeto proby wytworzenia ksztattek z wigksza zawartoscig fazy
metalicznej obiema przyjetymi w pracy metodami. Glownym celem bylo okreslenie
mozliwo$ci formowania kompozytéw Al,O3-Cu oraz Al,O3-Cu-Me zawierajacych 10% obj.
fazy metalicznej. Przeprowadzone prace mialy réwniez na celu sprawdzenie czy zwigkszenie
zawarto$ci fazy metalicznej przyczyni si¢ do poprawy wilasciwosci uzyskanych kompozytéw
w stosunku do analogicznych probek charakteryzujacych si¢ mniejsza zawartoscig fazy
metalicznej (2,5% obj.), jak rowniez okreslenie wplywu obecnosci drugiego komponentu
metalicznego na przebieg procesu i uzyskiwane wlasciwosci.

Na Rys. 42. przedstawiono zdjgecia makroskopowe wytworzonych probek
kompozytowych Al>O3-Cu z 10% obj. zawarto$cig miedzi metoda prasowania jednoosiowego
ze spiekaniem swobodnym. Na podstawie obserwacji makroskopowych stwierdzono, ze

metoda prasowania jednoosiowego umozliwia formowanie ksztattek zawierajacych 10% obj.
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fazy metalicznej. Na ich powierzchni nie zaobserwowano obecno$ci wykrystalizowanej fazy
metalicznej.

W trakcie procesu spiekania impulsowo - plazmowego, probki zostaja poddane
dziataniu ci$nienia zageszczajacego przekazywanego przez stemple, co w polaczeniu
z obecno$cia miedzi w fazie ciektej w czasie procesu moze prowadzi¢ do jej wycieku
z formowanych ksztaltek. Przeprowadzone badania wykazaly, Zze wytworzenie probek
referencyjnych z uktadu Al,O3-Cu w temperaturze wyzszej niz 1300°C jest utrudnione i wigze
si¢ z ryzykiem uszkodzenia urzadzenia. Zastosowanie temperatury spickania wyzszej niz
temperatura topnienia miedzi w potaczeniu z przyktadanym do probki poprzez stemple
ci$nieniem zaggszczajacym prowadzi do wycieku miedzi poza obreb probki. W konsekwencji
moze to spowodowaé trwate uszkodzenie matrycy stosowanej do formowania probek. Ze
wzgledu na zwigkszony udziat fazy metalicznej w przygotowywanych probkach ryzyko
wycieku znacznych ilo§ci miedzi poza obreb ksztattki jest wysokie. W zwiazku z tym
w przypadku prébek referencyjnych zawierajacych 10% obj. fazy metalicznej proces
formowania metoda PPS przebiegat inaczej niz dla analogicznych prébek o mniejszej
zawarto$ci fazy metalicznej (2,5% obj.).

Na Rys. 42. pokazano zdj¢cia makroskopowe ksztattek wytworzonych metoda PPS dla
prob prowadzonych bez udzialu dodatkowego ci$nienia zaggszczajacego (Rys. 42.a) oraz przy
jego zastosowaniu (Rys. 42.b). Do wytworzenia kazdej z przedstawionych probek zastosowano
takg samg ilo$¢ proszku Al,O3-Cu. Réznice wymiarowe pomigdzy poszczegolnymi ksztattkami
maja wigc najprawdopodobniej zwigzek z zastosowanymi parametrami prowadzenia procesu
formowania, nie za$ z masg uzytego proszku. Na podstawie obserwacji makroskopowych
ksztattek Al,O3-Cu wytworzonych bez dodatkowego dziatania ci$nienia mozna przypuszczac,
7ze wraz ze wzrostem temperatury procesu zwicksza si¢ zageszczenia probek. Probka
formowana w temperaturze 900°C charakteryzowata si¢ najnizszym skurczem sposrod
analizowanych. W obserwacjach makroskopowych wyrdzniala ja zauwazalnie wigksza
wysoko$¢ 1 Srednica w poréwnaniu z pozostatymi spiekami. Zastosowana temperatura
spiekania, cho¢ niZzsza niz temperatura topnienia miedzi, znajdowala si¢ jednoczes$nie
zdecydowanie ponizej typowego zakresu temperatur stosowanego w procesie spiekania
ceramicznej osnowy Al,O3 metodami pradowymi (1300°C - 1600°C [134,135]). W potaczeniu
z malym skurczem wskazuje to na stabe zaggszczenie probki bedace bezposrednim efektem
zbyt niskiej temperatury spiekania osnowy, ktéra uniemozliwia wytworzenie szyjek mi¢dzy

ziarnami A,O3. Wraz ze wzrostem temperatury spiekania probek widocznie ro$nie ich skurcz,
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prawdopodobnie zwigzany z poprawa zageszczenia. Jednocze$nie jednak na powierzchni
uzyskiwanych ksztattek zauwazalnie wzrasta obecno$¢ wykrystalizowanej miedzi, ktora
wyplyneta poza obrgb formowanej ksztattki. Z tego wzgledu nie zdecydowano si¢ na spieczenie
probki metoda PPS w 1400°C. W przypadku probek wytworzonych z udzialem dodatkowego
ci$nienia zageszczajacego widoczna jest zmiana makroskopowa otrzymanych probek
wzgledem analogicznych ksztattek wytworzonych bez jego zastosowania. Obserwowane
réznice w ksztalcie i wysokosci sugeruja poprawe zaggszczenia wynikajaca z obecnosci
dodatkowego ci$nienia w czasie procesu. Jednakze oprocz jego korzystnego wptywu na proces
spiekania izaggszczenia osnowy, potegowato ono réwniez wyptyw miedzi. Wytworzone
probki charakteryzowat widoczny udzial metalu na powierzchni zewngtrznej. Ponadto
obecno$¢ miedzi zaobserwowano réwniez na stemplu po zakonczonym procesie. Ze wzgledu
na ryzyko uszkodzenia matrycy nie zdecydowano si¢ wigc na przeprowadzenie procesu
formowania w tej postaci dla wyzszych temperatur.

Analiza charakterystyki spiekania ceramiki AbO; formowanej metoda PPS zostala
przeprowadzona iopisana podczas wczesniejszych badan realizowanych w zespole
prof. K. Konopki [119]. W ramach pracy wytworzono probki ceramiczne z nanometrycznego
proszku Al,Os; (TM-DAR) oraz spieczono je metoda spiekania impulsowo - plazmowego
w temperaturach z zakresu 1000°C - 1500°C. Parametry procesu formowania byty zblizone do
zastosowanych w niniejszej pracy. Uzyskane wyniki jasno pokazaly, ze prowadzenie procesu
w temperaturach ponizej 1200°C nie umozliwia calkowitego spieczenia probek ceramicznych,
co wigze si¢ z uzyskaniem wysokiego zageszczenia. Zastosowanie wyzszych temperatur wigze
si¢ natomiast ze znacznym rozrostem ziarna Al,Os. Jednocze$nie przeprowadzone obserwacje
przetomow wytworzonych spiekow pokazaty, Zze mimo iz probki spieczone w 1200°C
charakteryzowaty si¢ wysokim zageszczeniem, zblizonym do serii wytworzonych w wyzszych
temperaturach, ich wilasciwo$ci mechaniczne byly nizsze niz w przypadku tych serii.
W zwigzku z tym proces spiekania wymaga doboru temperatury w taki sposob, aby umozliwi¢
zarbwno calkowite spieczenie materiatu, uzyskanie jego dobrego zageszczenia, jak
1 zadowalajacych wlasciwosci mechanicznych przy jednoczesnym ograniczeniu rozrostu ziarna

[119].
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Rys. 41. Ksztaltki kompozytowe AlOs-Cu z 10% obj. zawartoscig fazy metalicznej wytworzone metoda
prasowania jednoosiowego ze spieckaniem swobodnym i spieczone swobodnie w temperaturze 1400°C

a) b)
900°C 1125°C 1200°C 1300°C 1100°C 1200°C

Rys. 42. Ksztattki kompozytowe Al2O3-Cu z 10% obj. zawarto$cia fazy metalicznej wytworzone metodg PPS:
a) bez udziatu ci$nienia zageszczajacego, b) z udzialem ci$nienia zaggszczajacego

Przeprowadzone proby wytworzenia kompozytu Al,O3-Cu z 10% obj. zawarto$cia
miedzi metoda PPS uwidocznily problem wyplywu miedzi poza obrgb probki. Jest to
konsekwencja zarowno wysokiej temperatury spiekania, jak i zastosowania w czasie procesu
ci$nienia zageszczajacego. Na Rys. 43. przedstawiono zdjecia makroskopowe probek
z uktadow trgjsktadnikowych: Al,O3-Cu-Ni (Rys. 43.a.) i Al,O3-Cu-Cr (Rys. 43.b.) 0 10% ob;.
zawarto$ci fazy metalicznej, wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego i spieczonych
swobodnie w 1400°C. Podobnie jak w przypadku probek z miedzig wytworzonych ta metoda
obserwacje makroskopowe nie ujawnity na powierzchni probek z uktadéw trojsktadnikowych
widocznych defektow, czy tez wykrystalizowanej fazy metalicznej. Zastosowana metoda
umozliwila wytworzenie probek kompozytowych zaré6wno z niklem, jak i chromem jako

dodatkowymi komponentami w fazie metaliczne;j
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Rys. 43. Ksztattki kompozytowe z 10% obj. zawartoscig fazy metalicznej wykonane metoda prasowania
jednoosiowego i spieczone swobodnie w temperaturze 1400°C: a) Al2O3-Cu-Ni, b) Al2O3-Cu-Cr

Probki kompozytowe z uktadu AlO3-Cu-Cr o 10% obj. udziale fazy metalicznej
wytworzono rowniez przy pomocy metody PPS. Zastosowano identyczne parametry spiekania,
jak w przypadku probek o mniejszej zawartosci fazy metalicznej (2,5% obj.). Spiekanie
prowadzono w czterech temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C oraz 1400°C z udzialem
zaréwno ci$nienia wstepnego (20 MPa), jak i ci$nienia zaggszczajacego (80 MPa). Na Rys. 44.
pokazano zdjecia wytworzonych probek. Przeprowadzone obserwacje makroskopowe nie
wykazaly obecnosci defektéw powierzchniowych, nie stwierdzono rowniez obecnosci miedzi
na powierzchni ksztattek. Uzyskane wyniki potwierdzaja wigc mozliwos¢ wytworzenia probek
ALO3-Cu-Cr ta3 metoda. W przeciwienstwie do probek referencyjnych AlO3-Cu, nie
zaobserwowano w nich masywnego wycieku miedzi poza obreb ksztattek. Obecnos$¢ drugiego

metalu w fazie metalicznej moze przyczynia¢ si¢ wigec do ograniczenia tego niekorzystnego

zjawiska.
1200°C 1250°C 1300°C 1400°C
1cm

. cm

Rys. 44. Ksztattki kompozytowe Al.O3-Cu-Cr z 10% obj. zawarto$cig fazy metalicznej wytworzone metoda PPS
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3.3.4.2. Wlasciwosci fizyczne

Analiza ggstoSci wzglednej wyznaczonej przy pomocy metody Archimedesa
w wytworzonych probkach podzielona zostata w zaleznosci od uktadu oraz zawartosci fazy
metalicznej. Osobno przeanalizowano zmiany gestosci wzglednej dla probek referencyjnych
AlO3-Cu oraz probek z udzialem drugiego komponentu metalicznego pod katem wpltywu
zarowno zastosowanej kompozycji, metody wytwarzania i temperatury.

Tabela 9. przedstawia warto$ci gestosci wzglednej wyznaczone dla préobek
referencyjnych ALO3-Cu o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej. Analiza uzyskanych
warto$ci w przypadku ksztaltek formowanych metoda prasowania jednoosiowego wyraznie
wskazuje na zalezno$¢ pomigdzy zastosowang temperaturg spiekania, a gegstoscia wzgledng
wytworzonych spiekow. Gestos¢ wzgledna probek widoczne rosta wraz ze wzrostem
temperatury spiekania. Najnizsza warto$¢ gestosci wzglednej uzyskano dla probek spieczonych
w 1200°C, dla ktérych wyniosta ona 78,65% gestosci teoretycznej. Z kolei najwyzszg wartos¢
gestosci wzglednej — 96,99% gestosci  teoretycznej — uzyskano podczas spiekania
w temperaturze 1400°C. Gesto$¢ wzgledna dla probek spieczonych w 1250°C 1 1300°C
wyniosta kolejno 85,42% 1 89,68%.

Z kolei w wynikach otrzymanych dla probek Al,O3-Cu wytworzonych metoda PPS brak
jest wyraznej zalezno$ci miedzy zastosowang temperaturg spiekania, a uzyskang gestoscia
wzgledng probek. Wszystkie wytworzone serie charakteryzowaly sie bardzo wysokim
poziomem zageszczenia, przekraczajacym 99% gestosci teoretycznej. Obserwowane roznice
w wartos$ciach zaggszczenia migdzy probkami wytworzonymi réznymi metodami zwigzane sg
prawdopodobnie  z zastosowaniem w procesie formowania metoda PPS ci$nienia
zageszczajacego w czasie spiekania. MiedZz bedaca w stanie cieklym w trakcie procesu, pod
wplywem przylozonego ci$nienia, moze wypetnia¢ przestrzenie mi¢dzy ziarnami osnowy
ALOs3 zanim te potacza si¢ w wyniku spiekania. Przyczynia si¢ to do eliminacji porow
wewnetrznych 1w konsekwencji obserwowanej wysokiej gestosci wzglednej otrzymanych
probek, niezaleznie od temperatury procesu. Jednoczesnie udzial miedzi w objgtosci probki jest
na tyle maty, Ze jest ona zatrzymywana w czasie spiekania przez faczace si¢ ziarna Al,Os. Stad
brak widocznych ubytkow w obserwacjach makroskopowych po procesie. W przypadku
prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym nie stosuje si¢ dodatkowego cisnienia,
ktére mogloby pomodc w migracji miedzi i przyczyni¢ si¢ do zniwelowania obecnosci porow,
szczeg6lnie w nizszych temperaturach spiekania. Konsekwencja moze by¢ widoczna w tych

probkach wyrazna zaleznos$¢ uzyskiwanego zageszczenia od temperatury spiekania.
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Tabela 9. Gestos¢ wzgledna kompozytéw Al2O3-Cu o zawartosci 2,5% obj. fazy metalicznej

Gestos¢ wzgledna [dw] (%)

Temperatura ALO3-Cu

O Prasowanie jednoosiowe
Spiekanie impulsowo-plazmowe (PPS)
+ spiekanie swobodne

1200 78,65 + 0,63 99,27
1250 85,42+0,10 99,41
1300 89,68 £ 1,24 99,17
1400 96,99 + 0,38 99,43

Uzyskane wartosci gestosci wzglednej dla probek z uktadow tréjsktadnikowych
ALOs3-Cu-Ni oraz ALO3-Cu-Cr o zawartosci 2,5% obj. fazy metalicznej przedstawia
Tabela 10.

Podobnie jak w przypadku probek referencyjnych z miedzia wpltyw temperatury
procesu na zageszczenie probek wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze
spiekaniem swobodnym jest wyraznie widoczny. Zaréwno probki z uktadu Al,Os-Cu-Ni, jak
1 Al203-Cu-Cr charakteryzowal wzrost uzyskiwanych wartosci gestosci wzglednej wraz ze
wzrostem temperatury spiekania. Gesto$¢ wzgledna dla préobek z niklem jako drugim
komponentem w fazie metalicznej ro$nie wraz ze wzrostem temperatury spiekania. Najnizsza
gesto$¢ wzgledna, wynoszaca 81,55% gestosci teoretycznej charakteryzowata probki spieczone
w temperaturze 1200°C. Warto$¢ zaggszczenia uzyskana dla temperatury 1250°C wyniosta
89,42%, za$ dla 1300°C 92,84%. Maksymalne zageszczenie uzyskano dla probek spieczonych
w temperaturze 1400°C, dla ktérych gestos¢ wzgledna byta rowna 97,21%. W przypadku
probek z uktadu AlO3-Cu-Cr zaobserwowano analogiczng zalezno$¢. Najnizsze zaggszczenie
wykazywaty probki spieczone w temperaturze 1200°C, dla ktérych wyznaczona warto$¢
gestosci wzglednej wyniosta 82,85%. Najwyzsza gestos¢ wzgledna charakteryzowata za$
probki po procesie spickania w temperaturze 1400°C, dla ktéorych wyniosta ona 97,99%
gestosci teoretycznej. Zaggszcezenie dla probek spieczonych w temperaturach 1250°C 1 1300°C
byty rowne odpowiednio 91,08% 1 92,43%.

Dla probek z uktadow trojsktadnikowych formowanych metoda PPS réwniez widoczna
jest zalezno$¢ uzyskiwanego zaggszczenia od temperatury spiekania, jednak réznice gestosci
wzglednej miedzy seriami nie sg tak znaczace, jak przy zastosowaniu metody prasowania
jednoosiowego. W przypadku probek z uktadu Al,O3-Cu-Ni metoda PPS pozwolita na

uzyskanie kompozytéw o gestosci wzglednej przekraczajacej 98%. Najnizszym zageszczeniem
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(dw = 98,69%) charakteryzowala si¢ seria wytworzona w temperaturze 1200°C, najwyzszym
za$ ta, ktorej proces spiekania przeprowadzono w temperaturze 1400°C (dw = 99,23%). Warto
jednak zauwazy¢, ze rdznice wartosci gestosci wzglednej miedzy poszczegdlnymi
temperaturami oraz mi¢dzy warto$cig maksymalng i minimalng byly niewielkie. W przypadku
probek Al,Os;-Cu-Cr wplyw temperatury na zageszczenie probek formowanych metoda PPS
jest bardziej widoczny niz dla probek z niklem. Najnizszym zaggszczeniem charakteryzowaty
si¢ ponownie probki spieczone w temperaturze 1200°C, z wartos$ciag gestosci wzglednej réwna
92,94% gestosci teoretycznej. Wraz ze wzrostem temperatury zageszezenie kompozytow rosto
osiggajac wartos¢ 98,74% dla temperatury1250°C, nastgpnie 98,93% dla temperatury 1300°C
oraz warto§¢ maksymalng rowna 99,55% dla najwyzszej z zastosowanych temperatur, czyli
1400°C.

W przypadku probek prasowanych jednoosiowo obecno$¢ dodatkowego komponentu
metalicznego w fazie metalicznej przyczyniata si¢ do ograniczenia ubytku miedzi poza objgtos¢
probki. Drugi komponent metaliczny ograniczal migracje cieklej miedzi w czasie spiekania.
W konsekwencji w seriach z ukladoéw trojsktadnikowych o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej] wytworzonych ta metoda widoczna jest poprawa zageszczenia wzgledem
formowanych analogicznie probek referencyjnych.

Jednocze$nie wspomniane ograniczenie migracji ciektej miedzi w przypadku probek
formowanych przy pomocy metody PPS przyczynilo si¢ do uzyskania przez nie gorszego
zageszczenia niz w przypadku probek referencyjnych z uktadu Al,O3-Cu. Drugi komponent
w fazie metalicznej utrudnial migracje cieklej miedzi w probce pod wplywem ci$nienia
zageszczajacego w czasie procesu spiekania. Z tego wzgledu miedz nie byta w stanie tak
doktadnie, jak w przypadku probek referencyjnych, wypetni¢ wolnych przestrzeni mi¢dzy
czastkami  AlOs3, szczegdlnie w nizszych temperaturach prowadzenia procesu.
W konsekwencji zaggszczenie probek trdjsktadnikowych formowanych ta metoda jest nizsze

niz dla kompozytéw z czysta miedzig.
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Tabela 10. Gestos¢ wzgledna kompozytow AlOs;-Cu-Ni oraz ALOs;-Cu-Cr o zawartosci 2,5% obj. fazy

metalicznej
Gestos¢ wzgledna [dw] (%)
Temperatura ALO3-Cu-Ni ALO3-Cu-Cr
) Prasowanie Spiekanie Prasowanie Spiekanie
jednoosiowe + impulsowo — jednoosiowe + impulsowo —
spiekanie swobodne plazmowe (PPS) spiekanie swobodne plazmowe (PPS)
1200 81,55+£0,97 98,69 82,85+ 0,55 92,94
1250 89,42 £ 0,49 99,06 91,08 0,50 98,74
1300 92,84+ 0,68 99,11 92,43 +£0,10 98,93
1400 97,21 +£0,03 99,23 97,99 +0,15 99,55

Tabela 11. przedstawia wyniki gestosci wzglednej uzyskane dla probek z uktadu Al,Os-
Cu 010% obj. zawarto$ci miedzi wytworzone dwiema przyjetymi w pracy metodami.
W przypadku probek Al,O3-Cu o 10% obj. zawartosci Cu prasowanych jednoosiowo, podobnie
jak przy mniejszej zawartosci miedzi, widoczna jest zalezno$¢ migdzy zageszczeniem probek,
a temperaturg spiekania. W zwigzku z tym najmniejszym zageszczeniem charakteryzowala si¢
seria probek spiekana w temperaturze 1200°C, ktorej Srednia wartos¢ gestosci wzglednej
wyniosta 81,44% gestosci teoretycznej, a najwigkszym seria spiekana w temperaturze 1400°C,
dla ktorej srednia warto$¢ gestosci wzglednej byta rowna 97,32% gestosci teoretycznej.
Wartosci gestosci wzglednej dla probek spieczonych w temperaturach 1250°C 1 1300°C
wyniosty natomiast kolejno 87,29% oraz 92,27%. Uzyskane wartosci zaggszczenia
w przypadku wszystkich wytworzonych serii byly wyzsze niz te uzyskane dla analogicznych
probek o mniejszej zawarto$ci miedzi. Prawdopodobnie jest to zwigzane z wypelnianiem przez
miedzZ pustych przestrzeni mi¢dzy taczacymi si¢ czastkami Al,O3; w czasie spiekania. Moze to
wptyna¢ na zmniejszenie ilosci porow wewnetrznych, a w konsekwencji poprawe zageszczenia
wytwarzanych spiekéw, mimo obecno$ci wykrystalizowanego metalu na powierzchni probki.
Wartos$ci gestosci wzglednej uzyskane dla probek spiekanych metoda impulsowo-plazmowa
potwierdzaja natomiast wnioski ptynace z wczesniejszych obserwacji makroskopowych.
Spiekanie bez udzialu ci$nienia zaggszczajacego przeprowadzone w temperaturach 900°C oraz
1125°C nie zapewnito odpowiednich warunkow termicznych do catkowitego spieczenia probek
kompozytowych. Uzyskane dla tych serii wartosci gestosci wzglednej byly rowne odpowiednio
59,13% oraz 77,12% gestosci teoretycznej. Wzrost temperatury spiekania prowadzit do
poprawy zageszczenia probek, maksymalna warto$¢ gestosci wzglednej dla probki spieczonej

w temperaturze 1300°C wyniosta 98,44%. Wiazal si¢ jednak rowniez z ubytkiem miedzi poza
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obreb formowanej ksztattki. Cisnienie stosowane w procesie niewatpliwie wspomaga proces
zageszczania w czasie spiekania. Ma to odzwierciedlenie w uzyskanych wynikach gestosci
wzglednej dla probek Al,O3-Cu wytworzonych z jego udziatem. Gestos¢ wzgledna probek
spieczonych metoda spiekania impulsowo - plazmowego zardwno w temperaturze 1100°C, jak
11200°C byla zdecydowanie wyzsza niz w przypadku probek spiekanych w zblizonych
temperaturach, ale bez udziatu ci$nienia zageszczajacego. Warto$¢ gestosci wzglednej dla
probki formowanej w temperaturze 1100°C byta rowna 89,13%, natomiast dla temperatury
1200°C wynosita 95,13%. Jednak zgodnie z obserwacjami makroskopowymi po procesie
spiekania obecno$¢ cisnienia, cho¢ korzystna dla procesu zaggszczania probek, wigzata sig
takze z masywnym ubytkiem metalu z obrgbu probki i potencjalnym uszkodzeniem matrycy.
Jednoczesnie poréwnujac wyniki uzyskane w zblizonych temperaturach dla obu metod
widoczna jest przewaga spiekania impulsowo - plazmowego nad prasowaniem jednoosiowym.
Zarowno w przypadku probek wytwarzanych z dodatkiem ci$nienia zageszczajacego, jak i bez
jego udziahu, spiekanie PPS prowadzito do uzyskania materiatow o lepszym zaggszczeniu

w calym zakresie temperaturowym.

Tabela 11. Gestos¢ wzglgdna kompozytow Al2O3-Cu o zawartosci 10% obj. fazy metalicznej

Gestos¢ wzgledna [dw] (%)
ALOs3-Cu
Temperatura Spiekanie impulsowo — Spiekanie impulsowo —
O Prasowanie jednoosiowe plazmowe (PPS) plazmowe (PPS)
+ spiekanie swobodne (proces bez udziatu ci$nienia (proces z udziatem ci$nienia
Zaggszczajacego) Zageszczajacego)
900 - 59,13 -
1100 - - 89,13
1125 - 77,12 -
1200 81,44 £ 0,88 87,27 95,13
1250 87,29 £ 0,03 - -
1300 92,27 £ 1,05 98,44 -
1400 97,32 +0,11 - -

Tabela 12. prezentuje wyniki pomiaréw gestosci wzglednej dla wytworzonych probek
kompozytowych z uktadow Al>O3-Cu-Ni oraz AlbO3-Cu-Cr o 10% obj. zawartoSci fazy
metalicznej. W przypadku ukladu z chromem jako drugim komponentem metalicznym udato
si¢ wytworzy¢ seri¢ probek zaro6wno metoda prasowania jednoosiowego, jak i spiekania

impulsowo — plazmowego. W przypadku probek wytworzonych metoda prasowania
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jednoosiowego w obu seriach (Al203-Cu-Ni oraz Al03-Cu-Cr) widoczna jest, podobnie jak
wczesniej, zalezno$¢ miedzy zaggszczeniem, atemperaturg spiekania. Najnizsza warto$¢
gestosci wzglednej charakteryzowala probki spieczone w temperaturze 1200°C i byla réwna
81,46% dla probek z niklem oraz 78,43% w przypadku probek z chromem. Najwyzsze warto$ci
gestosci wzglednej charakteryzowaly za$ serie probek wytworzone w najwyzszej sposrod
analizowanych temperaturze spiekania - 1400°C. W przypadku probek z niklem gestosé
wzgledna dla tej serii wyniosta 97,09% warto$ci teoretycznej, podczas gdy dla probek
z chromem byta rowna 96,58% wartoS$ci teoretycznej. Analizujac uzyskane wyniki widoczne
jest, ze probki zukladu AlO3-Cu-Ni wytwarzane metoda prasowania jednoosiowego
charakteryzowaly si¢ lepszym zageszczeniem w catym zakresie temperaturowym,
w poréwnaniu ze swoimi odpowiednikami z uktadu Al,O3-Cu-Cr. Jednakze w przypadku obu
uktadow obecnos¢ wigkszej zawartosci fazy metalicznej prowadzita do pogorszenia
zageszczenia spiekoOw w porownaniu z analogicznymi probkami o 2,5% obj. udziale fazy
metalicznej. W analizie ggstosci wzglednej probek AlO3-Cu-Cr spiekanych metoda PPS
zageszczenie probek wytworzonych w zakresie temperatur 1200°C - 1400°C jest zblizone,
z najwyzsza wartoscia gestosci wzglednej obserwowang dla probki spiekanej w temperaturze
1300°C rowna 98,26% gestosci teoretycznej. Najnizsza warto$¢ gestosci teoretycznej wyniosta
w przypadku tej serii 96,86% wartosci teoretycznej i charakteryzowala prébke spiekang
w temperaturze 1200°C.  Warto$¢  gestosci  teoretycznej dla probek wytworzonych
w temperaturze 1250°C 1 1400°C wyniosta odpowiednio 98,25% oraz 98,07%. Uzyskane
warto$ci sg nizsze w porodwnaniu do analogicznych probek o mniejszej zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych tg sama metoda. Obecnos¢ chromu niewatpliwie przyczynia si¢ do
ograniczenia wyptywu miedzi poza obreb probki, ale jednocze$nie stanowi przeszkode

W procesie zageszczania.

Tabela 12. Gestos¢ wzgledna kompozytéw Al203-Cu-Ni oraz Al203-Cu-Cr o zawartosci 10% obj. fazy metalicznej
w strukturze

Gestos¢ wzgledna [dw] (%)
Temperatura ALO3-Cu-Ni ALO3-Cu-Cr
©0O) Prasowanie jednoosiowe + | Prasowanie jednoosiowe + Spiekanie impulsowo —
spiekanie swobodne spiekanie swobodne plazmowe (PPS)
1200 81,64 + 0,03 78,43 £0,18 96,86
1250 86,75 £ 0,62 89,58 £ 1,07 98,25
1300 91,71 £ 0,82 91,21 £ 0,94 98,26
1400 97,09+ 0,10 96,58 + 0,53 98,07
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3.3.4.3. Analiza skladu fazowego

NaRys. 45. - Rys. 47. przedstawiono wyniki analizy sktadu fazowego probek z uktadow
AL O3-Cu (Rys. 45.), A1203-Cu-Ni (Rys. 46.) oraz A[,O3-Cu-Cr (Rys. 47.) o zawartos$ci 2,5%
obj. fazy metalicznej. Uzyskane wyniki przedstawiono z uwzglednieniem zastosowanego
uktadu, metody wytwarzania oraz temperatury procesu.

W przypadku probek serii referencyjnej Al.O3-Cu wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego (Rys. 45. a) stwierdzono w materiale obecno$¢ dwoch faz: Al,O3 w postaci
korundu (PDF #98-000-0174) oraz Cu (PDF #04-013-9963). Na podstawie analizy
dyfraktogramow uzyskanych dla probek wykonanych ta metoda nie stwierdzono wplywu
zmiany temperatury spiekania na sktad fazowy ksztaltek.

Podobne rezultaty obserwowano dla probek wytworzonych metoda spiekania
impulsowo — plazmowego (Rys. 45. b). Wyniki analizy fazowej wykazaly w nich obecnos¢
dwoch faz: ALO; o strukturze korundu (PDF #98-000-0174) i Cu (PDF #04-003-5633).
Podobnie jak w przypadku ksztattek formowanych metoda prasowania jednoosiowego nie

zaobserwowano wptywu temperatury procesu na sktad fazowy probek.
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a) Prasowanie jednoosiowe b) Spiekanie impulsowo - plazmowe
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Rys. 45. Analiza sktadu fazowego probek z uktadu AlLO3;-Cu z 2,5% obj. zawartoscig fazy metalicznej
wytworzonych metoda: a) prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym, b) PPS

117



W prébkach w uktadu Al,O3-Cu-Ni wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego
(Rys. 46. a) po procesie spieckania stwierdzono obecnos$¢ czterech faz: AlO; o strukturze
korundu (PDF #98-000-0174), Cu (PDF #04-003-5318), Ni (PDF #04-003-7263) oraz nowej
fazy wzgledem probek w stanie surowym — CuNi (PDF #01-071-7832).

Analiza sktadu fazowego probek z tego samego uktadu wytworzonych metoda PPS (Rys. 46. b)
ujawnita w nich obecno$¢ czterech faz: AlbOs o strukturze korundu (PDF #01-073-1512), Cu
(PDF #04-003-5318), Ni (PDF #04-003-7263) oraz CuNi (PDF #01-071-7832).

Na podstawie uzyskanych wynikéw nie stwierdzono zalezno$ci migdzy metoda
wytwarzania, zastosowang temperatura procesu, a skladem fazowym powstatych probek.
W przypadku obydwu serii probek w analizie fazowej zaobserwowano obecno$¢ nowej fazy —
roztworu statego CuNi. Obecno$¢ fazy CuNi potwierdza zajs$cie reakcji mi¢dzy ciekta miedzia,
a niklem w czasie procesu spiekania. Reakcja mie¢dzy metalami zachodzi w wyniku
bezposredniego kontaktu ciektej miedzi z pozostajacym w stanie statym niklem. Ze wzgledu
na matg zawarto$¢ fazy metalicznej w wytworzonych probkach kontakt ciektej miedzi i niklu
w czasie spiekania jest ograniczony, a powstawanie nowej fazy ma charakter miejscowy. Stad
tez mala intensywnos$¢ refleksow pochodzacych od roztworu statego CuNi, jak rowniez
obecnos$¢ w probee pikow pochodzacych od komponentéw wyjsciowych Cu i Ni, ktére nie

przereagowatly catkowicie ze sobg w czasie procesu.

118



a) Prasowanie jednoosiowe b) Spiekanie impulsowo - plazmowe
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Rys. 46. Analiza sktadu fazowego probek z uktadu AlOs-Cu-Ni z 2,5% obj. zawartoscia fazy metalicznej
wytworzonych metoda: a) prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym, b) PPS
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Analiza sktadu fazowego probek z ukladu AlO3-Cu-Cr wytworzonych metoda
prasowania jednoosiowego (Rys. 47. a) po procesie spiekania swobodnego ujawnita
w wytworzonych probkach obecnos¢ trzech faz: Al,Os3 o strukturze korundu (PDF #98-000-
0174), Cu (PDF #04-013-9963) oraz Cr (PDF #04-004-8454). W probkach nie stwierdzono
obecno$ci nowych faz, bedacych efektem reakcji migdzy komponentami metalicznymi w czasie
spiekania. Analiza przebiegu dyfraktogramow nie ujawnita zalezno$ci miedzy skladem
fazowym wytworzonych ksztattek, a temperaturg procesu.

Podobne rezultaty uzyskano w przypadku pomiaréow przeprowadzonych dla probek
AL O3-Cu-Cr wytworzonych metoda spiekania impulsowo — plazmowego (Rys. 47. b). Dla tych
probek analiza fazowa rowniez potwierdzila obecno$¢ trzech faz: AlbO; o strukturze korundu

(PDF #01-073-1512), Cu (PDF #04-003-5318) oraz Cr (PDF #04-025-9975).
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a) Prasowanie jednoosiowe b) Spiekanie impulsowo - plazmowe
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Rys. 47. Analiza sktadu fazowego probek z uktadu ALOs-Cu-Cr z 2,5% obj. zawartoscia fazy metalicznej
wytworzonych metoda: a) prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym, b) PPS
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Na Rys. 48. — Rys. 51. przedstawiono wyniki analizy sktadu fazowego wykonanej dla
probek o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej z trzech uktadow: Al1203-Cu (Rys. 48. — Rys.
49.), AlO3-Cu-Ni (Rys. 50.) oraz A1203-Cu-Cr (Rys. 51.).

Analiza fazowa probek referencyjnych z ukladu AlO;-Cu, zaréwno w przypadku
prasowania jednoosiowego (Rys. 48.), jak i spiekania impulsowo - plazmowego (Rys. 49.), nie
wykazata obecnosci w materiale nowych faz. W probkach prasowanych jednoosiowo
potwierdzono obecno$¢ refleksoéw odpowiadajacych rodzinom ptaszczyzn krystalograficznych
ALOs3 (#04-015-8994) oraz Cu (#04-016-6874). Na podstawie przebiegu uzyskanych
dyfraktogramow nie stwierdzono zalezno$ci miedzy zastosowang temperaturg spiekania,

a sktadem fazowym materiatu.
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Rys. 48. Analiza sktadu fazowego probek z ukltadu AlLO3-Cu z 10% obj. zawartoscig fazy metalicznej
wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym

Wyniki analizy fazowej uzyskane dla probek referencyjnych po spiekaniu impulsowo —
plazmowym byty analogiczne, jak w przypadku probek prasowanych jednoosiowo i spiekanych
swobodnie. Niezaleznie od zastosowanych parametrOw procesu i temperatury pomiary
ujawnilty w ksztaltkach obecno$¢ refleksow pochodzacych od dwoch faz: Al,O3 (#04-015-
8994) oraz Cu (#04-016-6874). Nie zaobserwowano wplywu temperatury procesy na
uzyskiwany sktad fazowy. W przypadku probek wytworzonych metoda PPS w temperaturze
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1200°C z udzialem cis$nienia zagg¢szczajacego zaobserwowano znaczacy wzrost intensywnosci
reflekséw pochodzacych od miedzi, w poréwnaniu do innych proébek w serii. Moze by¢ to
rezultat duzej iloSci miedzi znajdujacej si¢ przy powierzchni probki, ktéora migrowata pod

wptywem dziatajacego na materiat ci$nienia w czasie procesu konsolidacji.
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a)  Bez udzialu cisnienia zageszczajacego b)  Z udzialem cisnienia zageszczajacego
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Rys. 49. Analiza sktadu fazowego probek z ukltadu AlLO3-Cu z 10% obj. zawartoscig fazy metalicznej
wytworzonych metoda PPS: a) bez udziatu ci$nienia zageszczajacego, b) z udziatem ci$nienia zaggszczajacego
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Analiza sktadu fazowego dla probek Al,O3-Cu-Ni wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego (Rys. 50.) ujawnita obecno$¢ czterech faz: Al,Oz (PDF #04-015-8994), Cu
(PDF #04-002-8504), Ni (PDF #04-022-6945) oraz CuNi (PDF #01-071-7832). Uzyskane
wyniki sg zblizone do tych zaobserwowanych podczas analizy fazowej probek o 2,5% obj. fazy
metalicznej pochodzacych z tego samego uktadu. Roztwor staly CulNi powstaje w wyniku
kontaktu cieklej miedzi z czastkami Ni znajdujagcymi si¢ w osnowie ceramicznej. Analiza
uzyskanych dyfraktograméw ujawnita rosngca wraz ze wzrostem temperatury spiekania
intensywno$¢ reflekséw pochodzacych od CuNi. Jednoczesnie wraz ze wzrostem temperatury
spiekania zaobserwowano zmniejszajaca si¢ intensywnos$¢ reflekséow pochodzacych od
komponentow wyjsciowych fazy metalicznej — Cu i Ni. Wskazuje to na zalezno$¢ migdzy
temperaturg spiekania, a powstawaniem nowej fazy CuNi w materiale. Im wyzsza temperatura
spiekania tym dtuzej miedZ pozostaje w stanie cieklym podczas procesu. To sprawia, Ze rosnie
prawdopodobienstwo kontaktu ciektej miedzi z czastkami niklu i trwa on dtuzej, co sprzyja
tworzeniu roztworu stalego. Wigksza zawarto$¢ fazy metalicznej natomiast przyczynia si¢ do
zwigkszenia prawdopodobiefistwa kontaktu miedzy metalami, co réwniez wplywa na

obserwowany wzrost intensywnosci refleksow pochodzacych od roztworu.
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Rys. 50. Analiza sktadu fazowego probek z uktadu Al2Os3-Cu-Ni z 10% obj. zawarto$cig fazy metalicznej
wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym
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W przypadku analizy fazowej probek z uktadu AlOs3-Cu-Cr (Rys. 51.), niezaleznie od
zastosowane] metody wytwarzania oraz temperatury procesu, w materiale nie stwierdzono
obecnosci nowych faz.

W probkach wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem
swobodnym badanie ujawnito refleksy pochodzace od Al,Oz (PDF #04-008-3293), Cu (PDF
#04-013-9963) oraz Cr (PDF #04-004-8454). Wyniki uzyskane dla analogicznych probek
wytworzonych metodg PPS rowniez potwierdzity w materiale obecnos$¢ trzech faz: Al,O3; (PDF

#04-015-8995), Cu (PDF #04-003-5318) oraz Cr (PDF #04-004-8454).

Ze wzgledu na niezadowalajace zageszczenie probek wytworzonych metoda
prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturach 1200°C, 1250°C
11300°C oraz brak widocznego wplywu temperatury spiekania na ich skiad fazowy
zdecydowano o wykluczeniu ich z dalszej analizy. Kolejnym badaniom poddane zostaly zatem
probki wytworzone metoda prasowania jednoosiowego spieczone w temperaturze 1400°C oraz
probki wytworzone metodg spiekania impulsowo — plazmowego w pelnym zakresie

temperaturowym (1200°C, 1250°C, 1300°C, 1400°C).

126



a) Prasowanie jednoosiowe b) Spiekanie impulsowo - plazmowe
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Rys. 51. Analiza sktadu fazowego probek z uktadu AlOs3-Cu-Cr z 10% obj. zawarto$cig fazy metalicznej
wytworzonych metoda: a) prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym, b) PPS
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3.3.4.4. Obserwacje mikroskopowe — mikroskop konfokalny

Na Rys. 52. — Rys. 54. przedstawiono wyniki obserwacji powierzchni probek
kompozytowych o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonych dwiema przyj¢tymi
w pracy metodami (prasowanie jednoosiowe ze spiekaniem swobodnym oraz spiekanie PPS).
Obserwacje wykonane zostaty przy uzyciu mikroskopu konfokalnego.

Analiza powierzchni probek referencyjnych AlO3;-Cu pozwolila stwierdzi¢, ze czastki
metaliczne w osnowie rozmieszczone sg w sposob losowy. W przypadku probki wytwarzanej
metoda prasowania jednoosiowego i nastepnie spiekanej swobodnie w temperaturze 1400°C
(Rys. 52. a) w obszarze srodkowym widoczne jest zubozenie w faze metaliczng. Moze by¢ to
efekt ubytku miedzi z warstw przypowierzchniowych probki w czasie procesu spiekania.
Pozostale obszary charakteryzowata obecno$¢ czastek metalicznych o zréznicowanej
wielkosci, znacznie wigkszej niz w przypadku probki wytworzonej w tej samej temperaturze
metoda PPS (Rys. 52.b 1400°C). Czastki miedzi, bedace w czasie spiekania swobodnego
w stanie cieklym, lacza si¢ ze sobg w wyniku kontaktu w wigksze klastry zanim zostang
zamknigte przez rozrastajace si¢ czastki osnowy. Dlugi czas trwania procesu sprzyja zarOwno
wyplywaniu miedzi poza powierzchni¢ probki, jak i tworzeniu si¢ obszaréw o zréznicowanej
wielkos$ci czastek oraz zawartosci fazy metalicznej. W przypadku probek wytworzonych
metoda PPS (Rys. 52.b) zaobserwowano wplyw temperatury procesu na uzyskiwany charakter
powierzchni. Stwierdzono, ze pomimo wysokiego zaggszczenia, w ksztattkach formowanych
w temperaturach z zakresu 1200°C — 1300°C widoczne sg ubytki fazy metalicznej, ktérych
ilo§¢ zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury procesu. Ponadto zaobserwowano, ze czastki
miedzi polaczyly si¢ w wicksze klastry w trakcie procesu formowania. Obserwowane
powierzchnie probek maja podobny charakter, jak w przypadku ksztattki spiekanej swobodnie.
Powierzchnia probki formowanej metodag PPS w temperaturze 1400°C charakteryzowala si¢
zdecydowanie mniejszym udzialem duzych czastek metalicznych. W materiale nie
zaobserwowano obecnosci obszaréw zubozonych w faz¢ metaliczng oraz ubytkéw powstatych
po ewentualnym wyplywie metalu z probki w trakcie formowania. Rozmieszczenie fazy
metalicznej w osnowie wykazywalo bardziej jednorodny charakter niz w pozostatych probkach

dla tego uktadu.
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Rys. 52. Przyktadowe mikrofotografie powierzchni probek z uktadu AlOs-Cu o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej: a) probka wytworzona metodg prasowania jednoosiowego, b) probki wytworzone metodg PPS
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W przypadku probki Al03-Cu-Ni o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonej
metoda prasowania jednoosiowego (Rys. 53.a) zaobserwowano obecno$¢ licznych ubytkow
zlokalizowanych na calym obszarze probki. Obserwacje wykazaty, ze probki charakteryzowaty
si¢ zroéznicowang wielko$cig fazy metalicznej rozmieszczong niejednorodnie w osnowie.
W obszarze krawedzi zewnetrznej ksztattki zaobserwowano obecno$¢ duzych czastek
metalicznych, wigkszych niz w pozostatych czgsciach probki, gdzie skupiaty si¢ mniejsze
frakcje metalu.

Analizujac powierzchni¢ probek z tego samego uktadu wytworzonych metoda spiekania
PPS (Rys. 53.b) zaobserwowano zalezno$¢ migdzy zastosowang temperaturg procesu,
a charakterem powierzchni. Probka formowana w temperaturze 1200°C charakteryzowata si¢
obecnoscig licznych ubytkdéw powstatych w konsekwencji niedostatecznego spieczenia osnowy
oraz wyplywu miedzi w czasie procesu formowania. Wraz ze wzrostem temperatury
formowania widoczny jest spadek ilosci defektow na powierzchni. W prébkach, ktorych proces
prowadzono w temperaturach 1250°C oraz 1300°C zaobserwowano obecno$¢ licznych skupisk
fazy metalicznej rozmieszczonych na calej powierzchni probek oraz obszaru o wysokiej
koncentracji fazy metalicznej w poblizu krawedzi zewngtrznej. Obserwowany charakter
powierzchni moze by¢ zwigzany z dzialaniem na probke zewngtrznego cisnienia
zageszczajacego polaczonego z niedostatecznie szybkim rozrostem ziaren 0snowy.
Oddziatujace cisnienie sprzyja migracji fazy metalicznej] w czasie procesu, a obnizenie
temperatury spiekania zmniejsza szybkos$¢ transportu masy mig¢dzy czasteczkami osnowy,
przez co nie s3 one w stanie efektywnie zatrzymac cieklej miedzi. Dodatkowo w miejscach
kontaktu ciektej miedzi z czastkami niklu dochodzi do powstania roztworu stalego CuNi, ktory
ze wzgledu na odmienne od metali wyjSciowych wlasciwosci, réwniez moze przyczyniaé si¢
do zmian charakterystyki powierzchni probki. Z tego wzgledu w probce spieczonej
w temperaturze 1400°C nie zaobserwowano obszarow o zrdznicowanej koncentracji fazy
metalicznej, czy tez skupisk powstatych z polaczenia czastek metalicznych. Powierzchnia
ksztaltek w tej serii miala charakter jednorodny z rozmieszczonymi w osnowie losowo

czastkami fazy metalicznej.
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Rys. 53. Przyktadowe mikrofotografie powierzchni probek z uktadu AlO3-Cu-Ni o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej: a) probka wytworzona metoda prasowania jednoosiowego, b) probki wytworzone metoda PPS
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Obserwacje przeprowadzone dla probek z uktadu Al,O3-Cu-Cr o 2,5% obj. zawartosci
fazy metalicznej wytworzonych metodg prasowania jednoosiowego 1 spieczonych
w temperaturze 1400°C (Rys. 54.a) podobnie jak w przypadku probek z niklem wykazaty
obecno$¢ licznych ubytkow czastek metalicznych na powierzchni. W materiale nie
zaobserwowano czastek fazy metalicznej zroznicowanych na frakcje wymiarowe wynikajacego
z aczenia si¢ w wigksze klastry, czy tez dysproporcji w rozmieszczeniu fazy metaliczne;j.
Z kolei w probkach wytworzonych metoda PPS (Rys. 54.b), analogicznie do probek z niklem
formowanych w ten sam sposob, zaobserwowano zmniejszenie ilosci ubytkéw
powierzchniowych wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu. Obecnos¢ ubytkow
dotyczyta calej powierzchni obserwowanych probek. Probka, ktorej proces formowania
prowadzono w temperaturze 1400°C charakteryzowata si¢ natomiast brakiem ubytkoéw oraz
innych defektéw z rownomiernym rozmieszczeniem czastek metalicznych w osnowie, bez

tendencji do tworzenia aglomeratéw fazy metaliczne;.
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1200°C 1250°C 1300°C 1400°C
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4 mm

Rys. 54. Przyktadowe mikrofotografie powierzchni probek z uktadu AlO3-Cu-Cr o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej: a) probka wytworzona metoda prasowania jednoosiowego, b) probki wytworzone metoda PPS
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Obserwacje powierzchni dla probek o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej
przedstawiono na Rys. 55. — Rys. 58. W przypadku probki referencyjnej Al,O3-Cu wytworzonej
metoda prasowania jednoosiowego 1 spieczonej w 1400°C (Rys. 55.) powierzchnia
charakteryzowata si¢ obecnos$cig licznych czastek metalicznych rozmieszczonych losowo
w osnowie. Czastki metaliczne charakteryzowata, podobnie jak w przypadku mniejszej
zawarto$ci fazy metalicznej, tendencja do taczenia si¢ w wicksze skupiska. W centralnej czgsci
probki zaobserwowano obecnos¢ ubytkow pozostatych po czastkach miedzi. Ich powstawanie
zwigzane jest najprawdopodobniej ze staba adhezja czastek miedzi wzgledem ceramicznej

osnowy, co sprzyja zarOwno wyptywaniu miedzi podczas procesu spiekania, jak réwniez

pozniejszemu wyrywaniu czastek w czasie przygotowywania probek do obserwacji.

Rys. 55. Przyktadowe mikrofotografie powierzchni probek z ukladu AlOs-Cu o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej  wytworzonych  metoda  prasowania  jednoosiowego ze  spiekaniem  swobodnym
w temperaturze 1400°C

Powierzchnia probek referencyjnych wytworzonych przy pomocy spiekania PPS bez
udzialu dodatkowego ci$nienia zageszczajacego (Rys. 56.a) formowanych w temperaturach:
900°C, 1125°C 1 1200°C byta zblizona do powierzchni obserwowanej dla probki referencyjne;j
formowanej metodg prasowania jednoosiowego. W probkach tych zaobserwowano tendencj¢
taczenia si¢ czastek miedzi w wigksze klastry. Ze wzgledu na zdecydowanie krotszy czas catego
procesu, tym samym krotszy czas pozostawania miedzi w stanie ciektym, obserwowane
skupiska miedzi s3 mniejsze. W przypadku probki formowanej w temperaturze 1300°C

obecno$¢ aglomeratow czgstek metalicznych na powierzchni byta mniejsza w poréwnaniu do
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probek wytworzonych w nizszych temperaturach. Na powierzchni widoczne byty jednak liczne
ubytki powstate prawdopodobnie w wyniku wyplywania miedzi.

W prébkach, w ktorych w procesie formowania zastosowano dodatkowe cis$nienie
zageszczajace (Rys. 56.b) nie stwierdzono obecnosci duzych aglomeratéw fazy metaliczne;j.
Powierzchnia probki wytworzonej w temperaturze 1100°C charakteryzowata si¢ obecnoscia
znaczacej ilosci ubytkéw czastek metalicznych. Cho¢ udziat ci$nienia zaggszczajacego
przyspiesza proces spiekania, zastosowana w tym przypadku temperatura byla zbyt niska, zeby
umozliwi¢ pelne spieczenie osnowy. To w polaczeniu ze stabg adhezja migdzy osnowa,
a miedzig pozostajaca w stanie cieklym w czasie procesu, spowodowato wyptyw metalu poza
obreb probki. W przypadku probki spieczonej w temperaturze 1200°C na powierzchni réwniez
wystepowaty ubytki pozostale po czastkach miedzi, jednak byty one skupione gtownie wokoét
obszarow zlokalizowanych blisko krawedzi zewngtrznej probki. Ze wzgledu na szybszy proces
spiekania osnowy, ktorej czastki rozrastajgc si¢ zamykaja ptynna miedZ migdzy soba, w probece

nie stwierdzono obecnosci aglomeratow fazy metaliczne;.
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Rys. 56. Przyktadowe mikrofotografie powierzchni probek z uktadu AlO3-Cu o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda PPS: a) bez udziatu dodatkowego ci$nienia zaggszczajacego, b) z udziatem
dodatkowego ci$nienia zaggszczajacego
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Obserwacje powierzchni probki Al,O3-Cu-Ni o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej
wytworzonej metodg prasowania jednoosiowego i nastepnie spieczonej w temperaturze 1400°C
(Rys. 57.) ujawnily w niej, podobnie jak w probkach z niklem o mniejszej zawartosci fazy
metalicznej, obecno$¢ czastek metalicznych o zréznicowanej wielkosci. Czastki fazy
metalicznej charakteryzowaty si¢ zdecydowanie mniejszymi rozmiarami niz w przypadku
analogicznej probki referencyjnej Al2O3-Cu. Mniejszy byl rowniez udziat wigkszych skupisk
fazy metalicznej, ktore wystepowaly pojedynczo w losowych obszarach probki. Na

powierzchni zaobserwowano obecno$¢ ubytkow po czastkach metalicznych, podobnie jak

w pozostatych probkach.

Rys. 57. Przyktadowe mikrofotografie powierzchni probek z uktadu AlOs-Cu-Ni o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego i spieczonych swobodnie w temperaturze 1400°C

W przypadku analogicznie wytworzonej probki z chromem jako drugim komponentem
metalicznym (Rys. 58.a) zaobserwowano réznice w wielkosci czastek metalicznych
w odniesieniu do probki referencyjnej AlO3-Cu o 10% obj. zawarto$ci fazy metaliczne;.
Podobnie jak w przypadku probki z niklem czastki metaliczne byly mniejsze. Nie
zaobserwowano tendencji do tworzenia wigkszych aglomeratéw fazy metalicznej poza
obszarem krawedziowym, gdzie wystepowaly duze czastki miedzi. Probka charakteryzowata
si¢ bardzo duza iloscig ubytkdw pozostalych po czastkach metalicznych, podobnie jak
w przypadku probek z chromem o mniejszej zawartosci fazy metalicznej. Z kolei w probkach
ALO3-Cu-Cr o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej formowanych metoda PPS (Rys. 58.b)

widoczny byt wplyw temperatury na charakter obserwowanej powierzchni. Powierzchnia
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probek formowanych w temperaturach ponizej 1400°C charakteryzowata si¢ znaczaca ilo$cia
ubytkow powstalych po czastkach metalicznych. Obserwacje probek wykazaty, ze ilos¢
ubytkow zmniejszata si¢ jednak wraz ze wzrostem temperatury formowania. W probce
formowanej w temperaturze 1300°C stwierdzono obecno$¢ matych czastek metalicznych na
powierzchni mi¢dzy ubytkami. Probka wykonana w 1400°C charakteryzowata si¢ odmienng
w stosunku do pozostalych probek powierzchnig. Cho¢ obserwacje ujawnity w niej obecno$¢
ubytkow, bylo ich zdecydowanie mniej i lokalizowaly si¢ gtownie w obszarze srodkowym
probki. Na powierzchni nie zaobserwowano obecno$ci wigkszych skupisk fazy metaliczne;,
czastki byly w osnowie rozmieszczone w sposdb réwnomierny, bez obszaréw o wyraznym

zubozeniu w faz¢ metaliczng.
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Rys. 58. Przyktadowe mikrofotografie powierzchni probek z uktadu AlOs-Cu-Cr o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej: a) probka wytworzona metoda prasowania jednoosiowego, b) probki wytworzone metoda PPS
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3.3.4.5. Obserwacje mikroskopowe — skaningowy mikroskop elektronowy

Na Rys. 59. — Rys. 64. przedstawiono przyktadowe mikrofotografie SEM prezentujace
mikrostruktur¢ wytworzonych probek kompozytowych z uktadow Al,O3-Cu, Al2O3-Cu-Ni oraz
ALO3-Cu-Cr o zawartosci 2,5% obj. fazy metaliczne;.

Analiza mikrostruktury probek referencyjnych AlO3 — Cu wytworzonych metoda
prasowania jednoosiowego i spieczonych swobodnie w temperaturze 1400°C (Rys. 59.)
ujawnita w osnowie ceramicznej obecno$¢ czastek metalicznych o nieregularnym ksztalcie,
zrdznicowanych pod wzgledem wielkosci. Stwierdzono, ze wewnatrz obserwowanych czastek
metalicznych, zarbwno w sasiedztwie krawedzi zewngtrznej, jak 1 w czesci centralnej, obecne
sa zamknigte pojedyncze czastki osnowy. MiedZz ze wzgledu na swoja niska temperature
topnienia (1083°C [43]) w czasie procesu spiekania pozostaje w stanie cieklym. Staba
zwilzalno§¢ miedzy metaliczng miedzig, a ceramiczng osnowa AlOs; przyczynia si¢ do
migracji Cu w obrebie probki w czasie spiekania. Migrujaca miedz, napotykajac inne czastki
metaliczne, faczy si¢ znimi tworzac obserwowane w mikrostrukturze aglomeraty fazy
metalicznej. W czasie tego procesu czastki osnowy, znajdujace si¢ pierwotnie miedzy
odrebnymi czgstkami miedzi, zostaja zamknicte wewnatrz powstajacych aglomeratow.
Nastepnie, gdy po osiggnigciu zadanej temperatury nastepuje spiekanie osnowy, czastki Al,O3
tacza si¢ ze soba, co uniemozliwia ciektej miedzi dalszg migracj¢. Efektem jest tworzenie si¢
obserwowanych aglomeratow miedzi o nieregularnej granicy styku metal-ceramika

z zamknigtymi wewnatrz czastkami Al>Os.

Rys. 59. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajagce mikrostrukture probki AlOs-Cu o 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej] wytworzonej metodg prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym
w temperaturze 1400°C
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Analiza mikrofotografii SEM wykazata, ze probki referencyjne dla tego samego uktadu
(A1,O3-Cu, 2,5% obj. fazy metalicznej), wytworzone metoda PPS (Rys. 60.) zdecydowanie
r6znity si¢ od ksztattek formowanych metoda prasowania jednoosiowego, ktore byty
w dalszym etapie spiekane swobodnie w temperaturze 1400°C. Obserwacje mikroskopowe
ujawnity w badanych probkach obecno$¢ czastek metalicznych charakteryzujacych
si¢ nieregularnym ksztatltem. Lite czastki Cu otoczone byly obszarami stanowigcymi
polaczenie czastek osnowy oraz rozproszonych w niej wyizolowanych czastek metalu.
Obserwowana mikrostruktura prawdopodobnie zwigzana byta z obecnoscig podczas procesu
dodatkowego ci$nienia zageszczajacego oddzialujacego na materiat w czasie spiekania. Pod
wplywem cis$nienia miedZ migruje wypelniajac wolne przestrzenie migdzy czastkami osnowy.
Ze wzgledu na brak zwilzalno$ci miedzy osnowa, afaza metaliczng jej ekspansja jest
hamowana dopiero w wyniku fizycznego unieruchomienia mi¢dzy spieczonymi czastkami
ALOs3. W przypadku procesu spiekania impulsowo - plazmowego czastki AlO; ulegaja
spieczeniu o wiele szybciej, niz ma to miejsce w procesie konwencjonalnego spiekania
swobodnego. Z tego wzgledu w przypadku ksztattek formowanych metoda PPS czastki miedzi
byly szybciej zamykane przez czastki osnowy, co w konsekwencji umozliwito uzyskanie
mikrostruktury charakteryzujacej si¢ brakiem duzych aglomeratow czastek metalicznych,
zaobserwowanych w przypadku prébki spieczonej swobodnie.

Wraz ze wzrostem temperatury procesu formowania w mikrostrukturze obserwowano
wzrost udzialu litych czastek miedzi dla probek wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego. Jednoczesnie stwierdzono, ze zmniejszat si¢ udziat obszaréw, w ktorych faza
metaliczna wystegpowata w charakterze rozproszonym. Wyzsza temperatura przyspiesza
zachodzenie procesu spiekania. Dzigki temu ciekta miedZ byta szybciej zamykana mig¢dzy
taczacymi sig¢ czastkami A1,O3 pozostajac w formie litych czastek. Mialo to bezposredni wptyw
na zmniejszenie udzialu w mikrostrukturze obszarow ztozonych z rozproszonej fazy

metaliczne;j.
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Rys. 60. Przykltadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukture probek AlO3-Cu o 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metodg PPS w temperaturach: a) 1200°C, b) 1250°C, c) 1300°C, d)
1400°C
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Zauwazono, ze w probkach AlO3-Cu-Ni wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego 1 spieczonych swobodnie w temperaturze 1400°C (Rys. 61.) obserwowane
w osnowie ceramicznej czastki fazy metalicznej byly zdecydowanie mniejsze niz w probce
referencyjnej A,O3-Cu wytworzonej ta sama metoda. Analiza mikrostruktury ujawnita w niej
obecno$¢ aglomeratow fazy metalicznej. Granice miedzy czgstkami metalicznymi, a osnowg
mialy charakter regularny. W niektérych czastkach metalicznych zaobserwowano
wystepowanie obszaréw o zréznicowanym kontrascie. Moze to by¢ zwigzane z mozliwos$cia
powstawania trwalych potaczen migdzy miedzig i niklem w wyniku kontaktu niklu z ciekta
miedzig w czasie spiekania. Ze wzgledu na dobra zwilZzalno$¢ migdzy niklem, a miedzia, ciekta
miedZ w czasie procesu spiekania napotykajac czastki niklu moze taczy¢ si¢ znimi, co
spowalnia lub catkowicie ogranicza jej dalszg migracje w osnowie. Ponadto kontakt ciektej
miedzi z niklem moze prowadzi¢ do powstawania w materiale roztworu statego CuNi, ktorego
wystepowanie potwierdzity wczesniejsze badania analizy fazowej (Rozdziat 3.3.4.3. Analiza
sktadu fazowego, Rys. 46). Zachodzenie reakcji migdzy komponentami fazy metalicznej
prowadzace do ich trwatego potaczenia, oprocz zmiany wyjsciowych wlasciwosci obu metali,

moze przyczynia¢ si¢ rOwniez do ograniczenia wyptywu miedzi poza obreb probki w czasie

spiekania.

Rys. 61. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukturg probki Al2O3-Cu-Ni o 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej] wytworzonej metodg prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym
w temperaturze 1400°C

W przypadku przedstawionych na Rys. 62. zdje¢ mikrostruktury probek Al,O3-Cu-Ni
(2,5% obj. fazy metalicznej) wytworzonych metoda PPS, obserwowane czastki metaliczne byty
zrdznicowanie pod wzgledem wielko$ci i rozmieszczone w osnowie w sposob losowy.
Podobnie jak w przypadku probek referencyjnych AlO3-Cu wytworzonych metoda PPS,

w analizowanym  materiale  obecne byly zaréwno lite czastki  metaliczne,
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jak 1 obszary rozproszonych czastek metalu zamknigtych pomigdzy czastkami osnowy. Udziat
rozproszonej fazy metalicznej byt w probkach z tego ukladu zauwazalnie mniejszy niz
w przypadku analogicznych ksztattek z miedzig. Wystgpowanie obszardw rozproszonego
metalu zwigzane bylo najprawdopodobniej z zastosowaniem w procesie spiekania PPS
ci$nienia zageszczajacego oddzialujacego na ciekta miedz. Ze wzgledu na mata zawartos¢ fazy
metalicznej w probce tylko cz¢$¢ cieklej miedzi podczas migracji natrafia na znajdujace si¢
w osnowie czastki niklu. Te czastki miedzi, ktére pozostaly w stanie niezwigzanym, pod
wplywem ci$nienia zagg¢szczajacego, wypetnialy wolne przestrzenie mi¢dzy czastkami AlOs.
Proces spiekania osnowy przebiegal jednoczesnie na tyle szybko, ze uniemozliwiato to dalsza
ekspansje cieklej miedzi 1 taczenie si¢ rozproszonych obszaréow w wigksze aglomeraty.
W konsekwencji granice mi¢dzy czastkami metalicznymi i osnowg charakteryzowaty si¢ duza
nieregularno$cia. Wewnatrz obszarow metalicznych zaobserwowano wystepowanie
zamknigtych wyizolowanych czastek osnowy. Moze to wskazywaé, ze obserwowane czastki
metaliczne powstaly w wyniku potaczenia pierwotnie odrebnych czastek (cieklej miedzi

1 statego niklu) w trakcie formowania.
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Rys. 62. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukture probek Al2Os-Cu-Ni o 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS w temperaturach: a) 1200°C, b) 1250°C, ¢) 1300°C,
d) 1400°C
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Mikrostrukture probek z ukladu AlLOs3-Cu-Cr wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C (Rys. 63.)
charakteryzowata obecno$¢ w osnowie czastek metalicznych o nieregularnym ksztalcie.
Otoczone byly one obszarami o czg¢§ciowo zmienionej, w porownaniu do reszty osnowy
morfologii, z widocznymi defektami powierzchni. Najprawdopodobniej byly to obszary
metaliczne. W osnowie zaobserwowano obecnos¢ licznych pustek po czastkach metalicznych,
co $wiadczy o stabej adhezji miedzy faza metaliczng, a osnowa. Czastki metaliczne mialy

charakter wyizolowany. W materiale nie stwierdzono obecnosci aglomeratéw, a same czastki

nie byly znaczaco zroznicowane pod wzgledem wymiarowym.

Rys. 63. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukturg probki Al2O3-Cu-Cr o 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej swobodnie
w temperaturze 1400°C

Mikrostruktura probek AlO3-Cu-Cr wytworzonych metoda PPS (Rys. 64.)
charakteryzowata si¢, podobnie jak w przypadkow pozostatych ksztattek wytworzonych ta
metoda, obecnoscig litych czastek metalicznych oraz obszarow rozproszonej w osnowie fazy
metalicznej. Czastki chromu byly zréznicowane zaréwno pod wzgledem wymiarow, jak
i morfologii. Ich rozmieszczenie w osnowie mialo charakter nieregularny. Cze¢$¢ z nich
otoczona byta obszarami rozproszonej fazy metalicznej, prawdopodobnie miedzi, ktora pod
wplywem cis$nienia zageszczajacego wypetniata wolne przestrzenie migdzy czastkami osnowy
1 nastgpnie w postgpujacym procesie spiekania byta miedzy nimi zamykana. Miedz
charakteryzuje dobra zwilzalno$¢ wzgledem chromu [45,133,136], co sprawia, ze w wyniku
kontaktu metale facza si¢ ze soba, a dalsza migracja miedzi jest hamowana. Ze wzglgdu na niski
udzial fazy metalicznej prawdopodobienstwo kontaktu ciektej miedzi z czastkami chromu
w osnowie jest mate. W zwigzku z tym w mikrostrukturze probek zaobserwowano

wystgpowanie obszaréw rozproszonej fazy metalicznej zlokalizowanych poza sasiedztwem
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litych czastek metalicznych. Wraz ze wzrostem temperatury procesu obserwowane obszary
rozproszonej fazy metalicznej charakteryzowaly si¢ wigksza koncentracja metalu,
w temperaturach 1300°C oraz 1400°C miaty charakter cze$ciowo lity. Proces spiekania osnowy
ALOs przebiega szybciej w wyzszych temperaturach, wigc ciekla miedZz jest szybciej
unieruchamiana rosngcymi czastkami osnowy nie majac mozliwosci tak swobodnej migracji,
jak w przypadku nizszych temperatur. Stad obecnos$¢ obszarow, ktdre nie ulegly rozproszeniu

w wolnych przestrzeniach migdzy czastkami osnowy pod wplywem ci$nienia zagg¢szczajacego.
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Rys. 64. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukture probek AlOs-Cu-Cr o 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS w temperaturach: a) 1200°C, b) 1250°C, c) 1300°C,
d) 1400°C
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Na Rys. 65. — Rys. 70. przedstawiono wyniki obserwacji mikroskopowych wykonane
dla probek z uktadow: Al,O3-Cu, Al,O3-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr o 10% obj. zawarto$ci fazy
metalicznej.

W przypadku probki referencyjnej AlO3;-Cu wytworzonej metoda prasowania
jednoosiowego i spieczonej swobodnie w 1400°C obserwacja mikrostruktury ujawnita w niej
obecno$¢ czastek metalicznych zroznicowanych pod wzgledem wielkosci, rozmieszczonych
w sposob nieregularny. Czastki miedzi w czasie procesu spiekania taczyly si¢ ze sobag
w wigksze aglomeraty o nieregularnej geometrii. Ich powstanie zwigzane bylo z migracja
cieklej miedzi wewnatrz osnowy. Przemieszczajace si¢ obszary ciektej miedzi pod wptywem
kontaktu taczyty si¢ ze soba. To sprawito, ze uzyskana mikrostruktura ztozona byta zaréwno
z obszar6w o bardzo duzej koncentracji fazy metalicznej, jak i takich, w ktorych czastki metalu

w ogole nie wystepowaly. Tak duze zrdéznicowanie rozmieszczenia fazy metalicznej moze

prowadzi¢ do braku jednolitych wtasciwos$ci materiatlu w calej jego objetosci.

Rys. 65. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukture probki AlO3-Cu o 10% obj.
zawartosci fazy metalicznej] wytworzonej metodg prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym
w temperaturze 1400°C

Obserwacje przeprowadzone dla probek referencyjnych AlLO3-Cu wytworzonych
metoda PPS bez udzialu ci$nienia zageszczajacego (Rys. 66.) ujawnity w mikrostrukturze
obecno$¢ duzych czastek miedzi o nieregularnej geometrii. W probkach nie zaobserwowano
obszaréw z rozproszong fazg metaliczng. Uzyskana w wyniku procesu mikrostruktura probek
byta zblizona do tej uzyskanej w wyniku zastosowania prasowania jednoosiowego ze
spiekaniem swobodnym jako metody wytwarzania. W przypadku probki, w ktorej proces PPS
przeprowadzono w temperaturze 900°C (Rys. 66.a), a wigc ponizej temperatury topnienia Cu
(1083°C [43]), czastki metaliczne nie ulegly zmianie podczas spiekania, zachowujac

morfologie proszku wyjsciowego. Nie zaobserwowano obecnosci aglomeratoéw powstajacych
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w wyniku potaczenia wigkszej ilosci odrgbnych czastek miedzi ze soba. Jednocze$nie
przeprowadzone obserwacje ujawnity brak polaczen migdzy czastkami osnowy. Poszczeg6lne
czastki Al,Os3 byty mozliwe do wyodrebnienia podczas obserwacji, nie wykazywaty cech litego
materiatu. Na tej podstawie mozna wigc wnioskowac, ze zastosowana temperatura byla zbyt
niska do prawidlowego spieczenia ceramicznej 0Snowy.

W przypadku probki wytworzonej w temperaturze 1125°C (Rys. 66.b) w osnowie
zaobserwowano pojawianie si¢ potaczen miedzy czastkami Al,Osz. Nie tworzyly one jednak
w pelni litego materiatu, na co wskazuje obecnos¢ licznych wolnych przestrzeni migdzy nimi.
To pozwala wnioskowad, Ze zastosowana temperatura procesu réwniez w tym przypadku byta
zbyt niska, aby umozliwi¢ prawidtowe spieczenie osnowy. MiedZ w temperaturze procesu
znajdowata si¢ juz w stanie cieklym, a obserwowane czastki metaliczne charakteryzowaty si¢
przez to wigksza nieregularno$cig. W mikrostrukturze obecne byly takze aglomeraty fazy
metalicznej powstajace w efekcie taczenia si¢ ze sobg migrujacej miedzi. Obserwacje probki
spieczonej w temperaturze 1200°C (Rys. 66.c) wykazaly zwickszajacy si¢ wraz ze wzrostem
temperatury poziom spieczenia osnowy ceramicznej. Obserwacje probek wytworzonych w tej
temperaturze ujawnily obecno$¢ licznych potaczen miedzy czastkami Al,Os. Jednocze$nie
jednak osnowa nie miata w peli litego charakteru, a miedzy czastkami nadal wystepowaty
puste przestrzenie. Czastki miedzi, w wigkszosci duze, charakteryzowaty si¢ nieregularng
geometrig. W mikrostrukturze zaobserwowano liczne aglomeraty fazy metalicznej powstale
w wyniku potgczenia ze sobg obszaréw ptynnej miedzi w czasie spiekania. Mikrostruktura
probki spieczonej w temperaturze 1300°C (Rys. 66.d) miata podobny charakter, jak
w przypadku probki wykonanej w temperaturze 1200°C. Czastki miedzi charakteryzowaly sie
nieregularng geometria, zaobserwowano wickszy udziat duzych aglomeratéw fazy metalicznej
w materiale. Z kolei osnowa miata charakter ciagly, czastki AlbO3 byly trwale potaczone ze
soba. Obecnos¢ wolnych przestrzeni miedzy czastkami osnowy zaobserwowano jedynie
w sasiedztwie czastek miedzi.

W probkach Al,O3-Cu o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonych metoda
PPS bez udzialu ci$nienia zageszczajacego widoczny byl wplyw temperatury na proces
zageszczania osnowy AlbOs. Zastosowanie nizszych temperatur procesu, tj.: 900°C, 1125°C
oraz 1200°C, cho¢ mogloby pomoc w ograniczeniu wyptywu miedzi poza prébke, skutkowato
brakiem prawidtowego spieczenia osnowy, co sugerowaly juz uzyskane wczesniej dla tych
probek wartosci gestosci wzglednej (gestos¢ wzgledna < 90%). Jednoczesnie wraz ze wzrostem

temperatury procesu rost udzial w mikrostrukturze duzych aglomeratéw fazy metalicznej oraz
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ilo§¢ miedzi wyplywajacej poza obszar probki. Spiekanie w temperaturze 1300°C, cho¢
prowadzito do uzyskania dobrych polaczen migdzy czastkami Al,O3 osnowy, wigzalo si¢ takze
z duzym ubytkiem fazy metalicznej oraz nieregularno$cia uzyskiwanej mikrostruktury.
W probce wystgpowaly zaréwno duze aglomeraty miedzi, jak i duze obszary zupehie
pozbawione fazy metalicznej. Tak niejednorodna koncentracja fazy metalicznej moze
przyczyniac¢ si¢ do znaczacego zréoznicowania wlasciwosci mechanicznych probki w zaleznos$ci
od jej wybranego obszaru. Niekontrolowany sposob rozptywania si¢ miedzi w osnowie
itgczenia si¢ jej w aglomeraty uniemozliwia sterowanie mikrostrukturg oraz wlasciwosciami

uzyskiwanego materiatu.
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Rys. 66. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukture probek Al2O3-Cu o 10% obj.
zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS bez udziatu ci$nienia zaggszczajacego w temperaturach:
a) 900°C, b) 1125°C, ¢) 1200°C, d) 1300°C
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Zastosowanie ci$nienia zaggszczajacego podczas procesu spiekania PPS, w przypadku
probek AlO3-Cu o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej, prowadzilo do uzyskania
zauwazalnych zmian w ich mikrostrukturze. W probce wytworzonej w temperaturze 1100°C
(Rys. 67.a) lite czastki metaliczne byly mniejsze niz w probkach formowanych bez udziatu
cisnienia.  Charakteryzowaly si¢ nieregularng geometria oraz tendencja do tworzenia
aglomeratow, obserwowang rowniez w przypadku innych probek z miedzig. Duza cze$¢
osnowy zajmowaly obszary rozproszonej fazy metalicznej. Ich obecno$¢ zaobserwowano
zarowno w sgsiedztwie czastek metalicznych, migdzy aglomeratami, wystgpowaly réwniez
samodzielnie. Ciekla miedz pod wplywem cis$nienia zageszczajacego wypetniala wolne
przestrzenie migdzy czastkami osnowy Al,Os;. Zastosowanie ci$nienia zageszczajacego
przyspieszato proces spiekania osnowy, ciekta miedZ byla wigc zamykana migdzy czastkami
ALOs tworzac zaobserwowane obszary rozproszonej fazy metalicznej. Z tego tez wzgledu
w mikrostrukturze probki spieczonej w temperaturze 1100°C nie zaobserwowano obecnos$ci
wolnych przestrzeni w osnowie, ktore byly obecne w prdbce spieczonej w zblizonej
temperaturze (1125°C), ale bez udziatu ci$nienia. Probka wytworzona w temperaturze 1200°C
(Rys. 67.b) rowniez charakteryzowala si¢ obecnoscig licznych obszaréw rozproszonej fazy
metalicznej. Jednakze w tym przypadku obserwowane obszary charakteryzowaly si¢ mniejsza
koncentracjg czastek metalicznych. Jednoczesnie w osnowie zaobserwowano wystgpowanie
ubytkow fazy metalicznej, a udziat litych czastek miedzi ulegt zmniejszeniu w poréwnaniu
z mikrostrukturg probki wytworzonej w nizszej temperaturze. Obecno$¢ ci$nienia
zageszczajacego, cho¢ wpltywa pozytywnie na gesto$¢ wzgledna i szybko$¢ spiekania osnowy,
w przypadku duzej ilo$ci miedzi i jej stabej zwilzalno$ci wzgledem AlO; przyczyniata si¢
réwniez do jej wyplywania poza probke. Stad obserwowane w probce formowanej
w temperaturze 1200°C zmniejszenie udziatu litych czastek metalicznych oraz ich koncentracji

w obszarach rozproszonych.
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Rys. 67. Przykladowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukture probek AlO3;-Cu o 10% obj.
zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS z udzialem ci$nienia zageszczajacego w temperaturach:
a) 1100°C, b) 1200°C

Obserwacje mikrostruktury probki Al,O3-Cu-Ni o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej
wytworzone] metoda prasowania jednoosiowego 1 spieczonej swobodnie w temperaturze
1400°C ujawnity w niej obecno$¢ licznych czastek metalicznych o regularnej geometrii
i zr6znicowanych wymiarach. Czg$¢ obserwowanych czastek miata tendencj¢ do taczenia sig
w aglomeraty. Wybrane czastki miaty charakter dwufazowy, z polaczonymi ze sobg obszarami
o zréznicowanym kontrascie. Najprawdopodobniej byly to potaczone ze soba czastki
komponentéw fazy metalicznej. Ze wzgledu na lepsza zwilzalno$¢ miedzy miedzig i niklem,
niz mi¢dzy metalami i Al>Os, ciekta miedZ napotykajac czastki niklu faczyla si¢ z nimi tworzac
zaobserwowane obszary. W osnowie stwierdzono obecno$¢ pustek pozostalych po czastkach
metalicznych. Osnowa miata lity charakter, co wskazuje na jej prawidlowe spieczenie.
Rozmieszczenie w niej czastek metalicznych byto bardziej regularne niz w przypadku probki
referencyjnej z miedzia wytworzonej w identycznym sposob. Mikrostruktura probki
pozbawiona bylta obszardw o znaczaco zroznicowanej koncentracji fazy metalicznej, co moze

sprzyjac¢ jednorodnym witasciwosciom w catym obszarze wytworzonego materiatu.
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Rys. 68. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukturg probki Al>O3-Cu-Ni o 10% ob.
zawartosci fazy metalicznej] wytworzonej metodg prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym
w temperaturze 1400°C

Obserwacje mikrostruktury probki Al,O3-Cu-Cr o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej
wytworzone] droga prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze
1400°C ujawnily w materiale obecno$¢ czastek metalicznych o zréznicowanej wielko$ci. Czgsé
z nich otoczona byla obszarami o zmienionej wzglegdem osnowy morfologii.
Najprawdopodobniej byly to obszary metaliczne. Wystgpowaly tylko w sasiedztwie
pojedynczych czastek metalicznych oraz wypetnialty przestrzen migdzy czastkami
metalicznymi, ktore tworzyly aglomeraty fazy metalicznej. Obserwowany charakter fazy
metalicznej byl zblizony do tego obserwowanego dla spieczonych swobodnie probek
z chromem o mniejszej zawartosci miedzi i chromu. W mikrostrukturze zaobserwowano
rowniez obecno$¢ licznych pustek, ktore pozostaly po czastkach metalicznych. Osnowa

natomiast miata lity charakter, co potwierdza odpowiedni dobor temperatury spiekania.

Rys. 69. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukturg probki Al>O3-Cu-Cr o 10% ob.

zawartosci fazy metalicznej] wytworzonej metodg prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym
w temperaturze 1400°C
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Zastosowanie metody PPS w procesie formowania probek Al,O3-Cu-Cr, podobnie jak
w przypadku pozostalych uktadéw prowadzilo do zauwazalnych zmian mikrostruktury
materialu w poroéwnaniu z analogicznymi probkami spieczonymi swobodnie. Jak mozna
zauwazy¢ na Rys. 70. w probkach z chromem wytworzonych metoda PPS oprdocz czastek
metalicznych zréznicowanych pod wzgledem wielkosci 1 geometrii, zaobserwowano otaczajace
je obszary rozproszonej w osnowie fazy metalicznej o nieregularnych ksztaltach
(najprawdopodobniej byta to miedZ). Obszary te wystgpowaly rowniez samodzielnie
w osnowie, zajmujac duza jej powierzchni¢. Komponenty fazy metalicznej réznigce si¢
zauwazalnie kontrastem wykazywaty trwale potaczenie na granicy kontaktu. Ze wzgledu na
dobrg zwilzalno$¢ miedzy miedzig, a chromem, miedZ migrujaca w probce podczas procesu
formowania, napotykajac czastki chromu taczyta si¢ z nimi. Pod wplywem dzialajacego na
materiat ci$nienia zaggszczajacego miedz rozptywata si¢ dookota czastek chromu otaczajac je
1 wypelniajac wolne przestrzenie migdzy czastkami osnowy, tworzac w ich sasiedztwie
obserwowane obszary rozproszonej fazy metalicznej. Dobra zwilzalno$¢ na granicy Cu-Cr
w polaczeniu z szybkim czasem spiekania osnowy spowalniala lub nawet catkowicie
ograniczala jej wyptywanie poza obszar probki w czasie procesu. Dzigki obecnosci drugiego
komponentu metalicznego, ktory ze wzgledu na dobra zwilzalno$¢ wzgledem miedzi ,,wigzat”
ja ze soba, mozliwe bylo wytworzenie probek z 10% obj. zawarto$ciag fazy metalicznej dla
wszystkich zastosowanych temperatur procesu (1200°C, 1250°C, 1300°C, 1400°C), co nie
udato si¢ wczes$niej w przypadku probek tylko z miedziag w fazie metalicznej. Wraz ze
wzrostem temperatury procesu widocznie zmniejszal si¢ w mikrostrukturze udziat duzych
obszaré6w rozproszonej fazy metalicznej. Czastki AlOs; szybciej ulegaty spieczeniu, dzigki
czemu szybciej tez zamykaly migdzy soba migrujaca miedz, ograniczajac tym samym jej
ekspansje. Osnowa miala lity charakter we wszystkich badanych probkach, jednak wraz ze
wzrostem temperatury obserwowano zmniejszenie udzialu wolnych przestrzeni mig¢dzy
polaczonymi czastkami Al,Os;. W probce spieczonej w najwyzszej temperaturze (1400°C)

w mikrostrukturze zaobserwowano obecnos$¢ ubytkow powstatych po czastkach metalicznych.
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Rys. 70. Przyktadowe mikrofotografie SEM przedstawiajace mikrostrukture probek Al>O3;-Cu-Cr o 10% obj.
zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS w temperaturach: a) 1200°C, b) 1250°C, c¢) 1300°C,
d) 1400°C
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3.3.4.6. Obserwacje mikroskopowe — mikroanaliza rentgenowska

Mikroanaliz¢ rentgenowska sktadu chemicznego przeprowadzono dla wszystkich serii
probek poddanych obserwacjom na skaningowym mikroskopie elektronowym. Analize
wykonano ktadac nacisk na wystepujace w osnowie czastki metaliczne, uwzgledniajac ich
polaczenie z osnowa oraz obszar sgsiadujacy bezposrednio z czastka. Wszystkie uzyskane
wyniki przedstawiono w formie mappingéw prezentujacych udzial poszczegoélnych
pierwiastkdéw na wybranych obszarach mikrostruktury.

Na Rys. 71. i Rys. 72. przedstawiono wyniki analizy przeprowadzone dla probek
referencyjnych AlO3-Cu o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonych metoda
prasowania jednoosiowego i spieczonych w temperaturze 1400°C (Rys. 71.) oraz metoda PPS
w rdznych temperaturach z zakresu: 1200°C, 1250°C, 1300°C oraz 1400°C (Rys. 72.).

W przypadku prébki spiekanej swobodnie w 1400°C przeprowadzona analiza wykazata
obecno$¢ we wskazanym fragmencie mikrostruktury trzech pierwiastkow: Al, O i Cu.
Wystepowanie miedzi ograniczato si¢ do obszaru czastki metalicznej, natomiast zardwno
aluminium, jak i tlen obecne byly w pozostatej czgsci mikrostruktury odpowiadajacej osnowie.
Obszary wystepowania pierwiastkOw w mikrostrukturze charakteryzowaly si¢ widocznym

rozgraniczeniem mig¢dzy czastka metaliczng, a osnowa.

10um

Rys. 71. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probki AlLOs3-Cu o 2,5% obj. zawarto$ci fazy
metalicznej wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej w temperaturze 1400°C
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Analiza wynikow mikroanalizy rentgenowskiej sktadu chemicznego uzyskana dla
probek z tego samego uktadu wytworzonych metoda PPS, podobnie jak w przypadku probki
prasowanej, ujawnita obecno$¢ sygnatu pochodzacego od trzech pierwiastkow: Al, O i Cu.
Badanie potwierdzilo obecno$¢ miedzi zarowno w litych czastkach metalicznych, jak
1 obserwowanych obszarach rozproszonej fazy metalicznej. Aluminium i tlen, obecne byty
zarowno w miejscach wystepowania w mikrostrukturze osnowy, jak réwniez w obszarach
z rozproszong fazg metaliczng. Miedz w trakcie procesu spiekania wypetniala przestrzenie
migdzy czastkami osnowy i nastepnie byla przez nie zamykana w miar¢ postepowania tego
procesu, co znajduje potwierdzenie w uzyskanych wynikach. Na podstawie przeprowadzonej

analizy nie stwierdzono roéznic zwigzanych z zastosowang temperaturg prowadzenia procesu.
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Rys. 72. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probek z uktadu Al2O3-Cu o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda PPS w temperaturach: a) 1200°C, b) 1250°C, c) 1300°C, d) 1400°C
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Rys. 73. oraz Rys. 74. prezentuja wyniki mikroanalizy rentgenowskiej skladu
chemicznego probek z ukladu Al,O3-Cu-Ni o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej. We
wszystkich badanych probkach, niezaleznie od zastosowane] metody formowania i jej
parametréw, badanie ujawnito obecno$¢ sygnatu pochodzacego od czterech pierwiastkow:
Al, O, Cui Ni.

W przypadku probki kompozytowej wykonanej metoda prasowania jednoosiowego
1 spieczonej swobodnie w 1400°C obserwowano wystepowanie czastek wyraznie oddzielonych
od osnowy, charakteryzujacych si¢ jednak rdéznicami w kontrascie w obregbie czastki.
Przeprowadzona analiza pozwolita stwierdzi¢, ze obserwowane réznice zwigzane byly
z wystepujacymi w czastce roznicami sktadu chemicznego (Rys. 73.). Jasniejsze obszary
odpowiadaty obecnosci miedzi, za$ delikatnie ciemniejsze zwigzane byly z wystgpowaniem
niklu. Obecno$¢ niklu potwierdzono takze we fragmentach czastki z przewazajacym udziatem
miedzi. Sygnat pochodzacy od tych obszaréw charakteryzowat si¢ mniejsza intensywnoscia niz
w przypadku litej czastki niklu. Uzyskane wyniki potwierdzaja zachodzenie reakcji migdzy
niklem, a miedzig w wyniku bezposredniego kontaktu cieklej miedzi i niklu w czasie spiekania.
Jej rezultatem jest powstawanie roztworu statego CulNi. Obecno$¢ niklu w catym obszarze
czastki Cu moze sugerowac, ze nikiel rozpuszcza si¢ w ciektej miedzi i nastgpnie migruje, przez
co jego wystepowanie nie ogranicza si¢ tylko do granicy styku metali. Osnowa
w analizowanym fragmencie probki charakteryzowala si¢ obecnoscig aluminium oraz tlenu.
Nie stwierdzono wniej wystgpowanie komponentow tworzacych faz¢ metaliczng

w kompozycie.

Sum

Rys. 73. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probki AlOs-Cu-Ni o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej w temperaturze 1400°C
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Zastosowanie metody PPS w procesie formowania prowadzito do wystapienia obszaréw
zarowno litej, jak i rozproszonej fazy metalicznej] w mikrostrukturze, ktore nie rdznily si¢
w zauwazalny sposob kontrastem. Analiza sktadu chemicznego przeprowadzona zostata dla
probek AlO3-Cu-Ni o 2,5% obj. fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS w temperaturach:
1200°C, 1250°C, 1300°C oraz 1400°C (Rys. 74.). Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, ze niezaleznie od zastosowanej temperatury procesu obserwowane
w mikrostrukturze lite czastki zbudowane byty z niklu. Obszary rozproszonej fazy metalicznej
charakteryzowatly si¢ obecno$cig miedzi, jak réwniez aluminium oraz tlenu, podobnie jak to
mialo miejsce w probkach referencyjnych wytworzonych ta samg metoda. Oddzialujace
podczas procesu formowania na ciekla miedz ci$nienie zageszczajace przyczyniato si¢ do jej
migracji w obrgbie probki. Ze wzgledu na lepsza zwilzalno§¢ pomiedzy miedzig, a niklem
1 brakiem zwilzalno$ci osnowy Al>Os3, migrujaca miedz napotykajac czastki niklu taczyta si¢
z nimi tworzac wigksze obszary metaliczne. Zachodzaca w wyniku kontaktu migdzy ciekta
miedzig i stalym niklem reakcja prowadzila do powstawanie roztworu statego CuNi. Z tego
wzgledu w czgsci obszarow, w ktorych wystgpowala rozproszona miedz w analizie

potwierdzono takze obecnos¢ niklu.
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Rys. 74. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probek z uktadu Al>O3-Cu-Ni o 2,5% obj. zawarto$ci
fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS w temperaturach: a) 1200°C, b) 1250°C, c) 1300°C, d) 1400°C

163



Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej sktadu chemicznego dla probek z uktadu Al>Os-
Cu-Cr 02,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej przedstawiono na Rys. 75. 1 Rys. 76. We
wszystkich badanych probkach analiza potwierdzila obecnos$¢ czterech pierwiastkow: Al, O,
Cui Cr. W probce wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej swobodnie
w temperaturze 1400°C (Rys. 75.) podczas obserwacji SEM ujawniono obecnos$¢ litych czastek
metalicznych ze zmienionymi morfologicznie obszarami je otaczajacymi. Na podstawie
przeprowadzonej analizy skladu chemicznego stwierdzono, ze widoczna na wybranym do
badania fragmencie mikrostruktury czastka metaliczna ztozona byla z miedzi. Z kolei
otaczajacy ja obszar o zmienionej morfologii w badaniu ujawnil obecno$¢ chromu. Dodatkowo
w cze$ci obszaru bogatego w chrom stwierdzono wystepowanie tlenu oraz aluminium.
Aluminium bylo obecne gléwnie tam, gdzie sygnal pochodzacy od chromu byt stabszy, a wiec
na granicy z osnowg. Natomiast tlen wystepowat praktycznie w catym obszarze, na ktorym byt

obecny Cr.
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Rys. 75. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probki AlLOs-Cu-Cr o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej w temperaturze 1400°C

W probkach wytworzonych metodag PPS w temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C
1 1400°C (Rys. 76.), w mikrostrukturze obserwowano obecno$¢ zar6wno rozproszonej fazy
metalicznej oraz litych czastek metalicznych zbudowanych najprawdopodobniej z dwoch
réznych komponentow ze wzgledu na zauwazalne réznice w kontrascie miedzy nimi.
Przeprowadzona analiza pozwolila stwierdzi¢, ze obszary rozproszonej fazy metalicznej oraz
jasniejsze fragmenty litych czastek metalicznych zbudowane sg z miedzi. Ciemniejsze obszary
litych czastek, zgodnie z uzyskanymi wynikami, stanowity obszary bogate w chrom. Podobnie
jak w przypadku probki prasowanej, w obszarach, w ktérych potwierdzono obecno$¢ chromu,
zaobserwowano takze wystepowanie tlenu. Aluminium i tlen wystgpowaty zar6wno w obszarze

rozproszonej fazy metalicznej, jak 1 osnowie.
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Rys. 76. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probek z uktadu Al>O3-Cu-Cr o 2,5% obj. zawarto$ci
fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS w temperaturach: a) 1200°C, b) 1250°C, c) 1300°C, d) 1400°C
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Na Rys. 77. — Rys. 79. przedstawiono wyniki mikroanalizy rentgenowskiej sktadu
chemicznego uzyskane dla probek AlO3-Cu o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej. We
wszystkich probkach poddanych badaniu potwierdzono obecno$¢ trzech pierwiastkéw —
aluminium, tlenu oraz miedzi.

Wyniki analizy dla probki wykonanej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej
swobodnie w 1400°C (Rys. 77.) sa zblizone do tych uzyskanych wcze$niej dla probki z tego
samego uktadu o mniejszej zawartosci fazy metalicznej. Czastka metaliczna obserwowana na
mikrofotografii stanowita obszar bogaty w miedz. Natomiast wystgpowanie aluminium i tlenu

bylo skorelowane z obecnosciag w mikrostrukturze osnowy.

Rys. 77. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probki z uktadu Al2O3-Cu z 10% obj. zawartos$cia fazy
metalicznej wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej w 1400°C

Wyniki uzyskane dla probek Al:O3-Cu wytworzonych metoda PPS bez udziatu
ci$nienia zaggszczajacego (Rys. 78.) niezaleznie od zastosowanej temperatury procesu byly
podobne do tych uzyskanych dla probki prasowanej. Czastki metaliczne w analizowanych
fragmentach mikrostruktury stanowity obszary bogate w miedzZ, natomiast aluminium i tlen
byly obecne na obszarach zajmowanych przez osnowg. Czastki metaliczne i1 osnowa
charakteryzowaly si¢ wyraznym rozgraniczeniem z jasno zarysowang granicg migdzy

obszarami.
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Rys. 78. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probek z uktadu Al2Os-Cu o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda PPS bez udzialu cisnienia zaggszczajacego w temperaturach: a) 900°C,
b) 1125°C, c) 1200°C, d) 1300°C
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W prébkach AlO3-Cu wytworzonych metoda PPS, w ktérych zastosowano dodatkowo
ci$nienie zaggszczajace (Rys. 79.), w mikrostrukturze, oprocz litych czastek, pojawily si¢
obszary rozproszonej fazy metalicznej. Przeprowadzona analiza potwierdzita, ze zar6wno
w litych czastkach metalicznych, jak i w miejscach, gdzie faza metaliczna wystepowata
w formie rozproszonej, obecna byla miedz. W wyniku dziatania ci$nienia zageszczajacego
ciekla miedz wypelnia przestrzenie miedzy czastkami osnowy i nastgpnie w miar¢ postepu
procesu spiekania jest miedzy nimi zamykana tworzac rozproszong faz¢ metaliczng. Z tego
wzgledu w tych obszarach oprécz miedzi, podobnie jak w probkach innych serii, obecne byty

réwniez tlen oraz aluminium.

Rys. 79. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probek z uktadu A2Os-Cu o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda PPS z udzialem ci$nienia zageszczajacego w temperaturach: a) 1100°C,
b) 1200°C
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W przypadku probki Al,O3-Cu-Ni z 10% obj. zawartosciag fazy metalicznej, do ktorej
wytworzenia wykorzystano prasowanie jednoosiowe ze spiekaniem swobodnym w 1400°C
wyniki analizy przedstawione na Rys. 80. potwierdzity obecno$¢ zaréwno niklu, jak i miedzi
w obrgbie czastki metalicznej. Podobnie jak w przypadku wynikow uzyskanych dla prébek
z tego samego ukladu o mniejszej zawarto$ci fazy metalicznej potwierdza to zachodzenie
reakcji miedzy komponentami metalicznymi Cu i Ni prowadzacej do powstania roztworu

statego CuNi.

um

Rys. 80. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probki z uktadu Al.O3-Cu-Ni o 10% obj. zawartosci
fazy metalicznej wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej w 1400°C

Na Rys. 81. i Rys. 82. przedstawiono wyniki mikroanalizy rentgenowskiej sktadu
chemicznego dla probek Al,O3-Cu-Cr o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej. W probce
wytworzonej metodg prasowania jednoosiowego i spieczonej w 1400°C w analizie widoczna
byla czastka metaliczna ztozona z dwoch obszarow o réznym kontrascie, z ktorego jasniejszy
odpowiada miedzi, ciemniejszy za$§ to chrom. Dodatkowo, podobnie jak w przypadku

pozostalych wynikow dla probek tego ukladu, w czastce metalicznej chromu obecny byt

rowniez tlen.
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Rys. 81. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probki Al:Os-Cu-Cr o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej w temperaturze 1400°C

Wyniki uzyskane dla probek wytworzonych metoda PPS (Rys. 82.) byly zblizone.
W analizie lite czastki widoczne w mikrostrukturze stanowily obszary bogate w chrom,
natomiast miedz wystgpowata gtownie jako faza rozproszona otaczajaca czastki chromu.
W fazie rozproszonej obecne byty roéwniez tlen i aluminium. Uzyskane wyniki zwigzane byty
z zastosowaniem cis$nienia zageszczajacego, ktore sprzyja migracji miedzi i wypetianiu przez

nig przestrzeni mi¢dzy czastkami osnowy.
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Rys. 82. Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego probek z uktadu Al2O3-Cu-Cr o 10% obj. zawarto$ci
fazy metalicznej wytworzonych metoda PPS w temperaturach: a) 1200°C, b) 1250°C, c) 1300°C, d) 1400°C
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Przeprowadzona mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego nie ujawnita w zadnej
z serii probek obecno$ci innych pierwiastkow niz te wchodzace w sktad danego kompozytu.
W przypadku préobek wytworzonych metoda PPS w zZadnej z analizowanych serii nie
stwierdzono wptywu temperatury procesu na uzyskiwane wyniki. W przypadku probek Al>Os-
Cu-Ni w obszarze czastek metalicznych stwierdzono obecno$¢ zarowno miedzi, jak i niklu.
Badanie potwierdzito wigc zachodzenie reakcji miedzy komponentami fazy metalicznej
prowadzace do powstania roztworu statego CuNi. Obecnos¢ tego roztworu byta juz wczesniej
obserwowana w przeprowadzonej po procesie spiekania analizie XRD. We wszystkich
probkach z uktadu Al,Os-Cu-Cr w obszarach oznaczonych jako czastki chromu obecny byt
réwniez tlen. Moze to $wiadczy¢é o zachodzeniu procesu utleniania chromu, cho¢
przeprowadzona wczesniej analiza XRD nie potwierdzila w Zadnej z probek tego uktadu

obecnosci tlenkow.
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3.3.4.7. Badanie twardosci

Na Rys. 83. - Rys. 85. przedstawiono wyniki badania twardos$ci wytworzonych probek

kompozytowych o réznej zawartosci fazy metalicznej (2,5% obj. 1 10% obj.) z uktadow Al>Os-
Cu, Al,O3-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr. Pomiar twardosci Vickersa przeprowadzono dla probek
wytworzonych metodg prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze
1400°C oraz metoda spiekania impulsowo - plazmowego (PPS) we wszystkich zastosowanych
temperaturach procesu (1200°C, 1250°C, 1300°C, 1400°C). W przypadku préobek
wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego z badania wykluczono serie spiekane
w nizszych temperaturach (1200°C, 1250°C, 1300°C) ze wzgledu na ich niezadowalajace
zageszczenie, ktore zostato okreslone na poziomie ponizej 90% gestosci teoretycznej.
Na Rys. 83. przedstawiono wyniki badania twardosci dla wszystkich analizowanych serii
probek kompozytowych o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej dla trzech uktadow: Al>Os-
Cu, ALO3-Cu-Ni, AlO3-Cu-Cr. Probki poddane analizie wytworzono metodg prasowania
jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C oraz metoda spiekania
impulsowo - plazmowego w temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C.

Analiza wynikow dla probek referencyjnych AlO;-Cu wykazala, ze ksztattki
prasowane spieczone w temperaturze 1400°C charakteryzowaty si¢ $rednig twardo$cia rowna
13,6 = 1,5 GPa. W przypadku probek z tego ukladu wytworzonych metoda PPS
zaobserwowano spadek twardosci wraz ze wzrostem temperatury procesu. Najwyzsza
twardos$cia charakteryzowatla si¢ seria wytworzona w temperaturze 1200°C (19,5 + 2,8 GPa).
Srednia twardos¢ probek spieczonych w temperaturze 1250°C byta rowna 18,1 = 1,3 GPa, za$
w przypadku probek wytworzonych w 1300°C byta to warto$¢ na poziomie 13,3 + 2,0 GPa.
Badania wykazaty, ze najnizsza twardo$cig charakteryzowala si¢ probka Al,O3-Cu wytworzona
metoda PPS w 1400°C. Srednia warto$é twardosci w jej przypadku wyniosta 12,2 + 1,6 GPa.

Twardo$¢ zmierzona dla préobek z ukladu ALO3-Cu-Ni wytworzonych metoda
prasowania jednoosiowego i spieczonych w 1400°C byta nieco wyzsza niz w przypadku probki
referencyjnej i wyniosta 14,5 + 1,2 GPa. Byla to jednoczes$nie najwyzsza warto$¢ uzyskana dla
probek o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego i spieczonych w 1400°C. W przypadku ksztattek formowanych metoda PPS
zaobserwowano podobng zalezno$¢ twardosci 1 temperatury, jak dla probek referencyjnych.
Najwyzsza $rednig twardo$cig charakteryzowatly si¢ serie wytworzone w 1200°C 1 1250°C

z warto$ciami wynoszacymi odpowiednio 20,2 + 1,1 GPa oraz 19,4 + 1,5 GPa. Podobnie jak
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dla prébek referencyjnych w wyzszych temperaturach obserwowano zauwazalny spadek
twardo$ci badanych materialow. Twardo$¢ probek formowanych w 1300°C wyniosta
14,6 = 1,1 GPa, natomiast dla tych w 1400°C byta rowna 15,7 = 1,0 GPa.

W przypadku probek z uktadu Al,Os-Cu-Cr wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego 1 spieczonych w 1400°C $rednia twardo$¢ byla réwna 13,8 £1,6 GPa.
Natomiast twardos$¢ dla probek wytworzonych metoda PPS, w kazdej z analizowanych serii
zdanego ukladu, byta wyzsza niz dla probki prasowanej. Najwyzsza wartoscig
charakteryzowata si¢ seria spieczona w 1300°C, dla ktorej $rednia twardo$¢ zostata okreslona
na poziomie 19,0+ 1,6 GPa. Z kolei najnizsza twardo$cig charakteryzowaly si¢ probki
wytworzone w 1200°C z warto$cig wynoszaca 15,7 + 1,0 GPa. Dla serii spiekanej w 1250°C
1 1400°C uzyskana $rednia twardo$¢ byta rowna odpowiednio 18,3 + 1,8 GPai 16,4 + 1,0 GPa.

Prasowanie
jednoosiowe + PPS
spiekanie swobodne
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Rys. 83. Twardos¢ probek kompozytowych z uktadéw Al20s3-Cu, Al2O3-Cu-Ni oraz Al203-Cu-Cr o 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej

Na Rys. 84. przedstawiono wyniki pomiaru twardo$ci dla probek serii referencyjne;j
ALO3-Cu o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego i spieczonych swobodnie w temperaturze 1400°C oraz metoda spiekania
impulsowo - plazmowego z zastosowaniem rdznych parametréw procesu.

Srednia twardo$¢ probki wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego wyniosta

11,7 £ 0,9 GPa. Byla to warto$¢ nizsza niz zmierzona w przypadku analogicznej serii z miedzig

o mniejszej zawarto$ci fazy metaliczne;.

174



Probki AlbO3-Cu o 10% obj. zawartosci miedzi wytworzone zostaly metoda PPS
w dwoch procesach — bez udziatu ci$nienia zaggszczajacego oraz z jego wykorzystaniem
w czasie formowania. Bylo to podyktowane tym, iz faza metaliczna pozostajagca w stanie
ciektym podczas spiekania nie zwilza ceramicznej osnowy. Ze wzgledu na jej duzy
udziat w kompozycie niesie to ryzyko znaczacego wyptywu miedzi poza obreb probki w czasie
procesu i1 uszkodzenia komponentéw urzadzenia. W zwigzku z tym konieczne byto
zmodyfikowanie procesu formowania probek z 10% obj. zawarto$cia Cu wytwarzanych
metoda PPS. Wprowadzono zmiany zwigzane z charakterystyka procesu oraz zastosowanymi
temperaturami. Dla probek z tego uktadu nie przeprowadzono selekcji pod katem zaggszczenia
przed pomiarem twardosci, aby pokaza¢, jak zmieniaja si¢ wilasciwosci kompozytu
w zalezno$ci od zastosowanych parametréw procesu PPS. W zwigzku z tym pomiary twardo$ci
w przypadku tego uktadu przeprowadzono dla prébek wytworzonych metoda PPS bez udziatu
ci$nienia zageszczajacego w temperaturach 900°C, 1125°C, 1200°C oraz 1300°C, jak réwniez
dla probek wytworzonych z udzialem ci$nienia zaggszczajacego w temperaturach 1100°C
11200°C.

W przypadku ksztattek wytworzonych bez wudzialu cisnienia zaggszczajacego
zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ migdzy temperaturg procesu, a twardoscig. Probki
wytworzone w najnizszej temperaturze 900°C, a wiec ponizej temperatury topnienia Cu
(1083°C [43]), cho¢ nie byly narazone na wyptywanie miedzi poza probke, charakteryzowaty
si¢ stabym zageszczeniem. Niska temperatura procesu uniemozliwita catkowite spieczenie
ceramicznej osnowy. W konsekwencji spowodowato to bardzo niska twardo$¢ réwng
1,0 + 0,2 GPa. Wraz ze wzrostem temperatury, a takze zageszczenia wytworzonych probek,
obserwowano wzrost twardosci kompozytow. Dla ksztattek powstatych w procesie
przeprowadzonym w temperaturze 1125°C wyniosta ona 5,5 + 1,0 GPa, dla 1200°C byta rowna
8,9 +£ 0,8 GPa, natomiast w 1300°C osiggneta warto$¢ najwyzsza réwna 11,9 + 1,4 GPa.
Warto§¢ maksymalna twardosci dla proébek PPS wytworzonych bez udziatu ci$nienia
zageszczajacego byla zblizona do tej uzyskanej dla probki prasowanej. Brak dodatkowego
ci$nienia w procesie formowania eliminowat zwigkszone wyplywanie miedzi poza obrgb
probki w czasie spiekania. W zwigzku z tym zageszczenie probek, wplywajace bezposrednio
na ich twardo$¢, uzaleznione byto tylko od zastosowanej w procesie temperatury spiekania.

Odmienng zalezno$¢ zaobserwowano w probkach Al.,Os3-Cu, ktérych proces
formowania przeprowadzono z udzialem cis$nienia zaggszczajacego. W tym przypadku wyzsza

twardo$¢ charakteryzowala seri¢ o gorszym zageszczeniu wytworzong w nizszej temperaturze
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(1100°C) ze srednig wartoscia wynoszaca 11,1 + 1,4 GPa. Natomiast wraz ze wzrostem
temperatury procesu i zageszczenia uzyskiwanego kompozytu obserwowano spadek twardosci,
ktora dla probki wytworzonej] w 1200°C wyniosta 9,6 + 3,1 GPa. Zastosowanie ci$nienia
zageszczajacego w procesie PPS, szczegolnie w przypadku probek o wigkszej zawarto$ci fazy
metalicznej, stanowito czynnik sprzyjajacy wyptywaniu cieklej miedzi poza obreb probki
w czasie procesu. Intensywno$¢ zjawiska wzrastata wraz ze wzrostem temperatury, co wigzato
si¢ ze zwigkszonym udzialem ubytkéw w mikrostrukturze kompozytu i1 pogorszeniem
twardo$ci. Obserwowane w mikrostrukturze liczne obszary rozproszonej fazy metalicznej,
w potaczeniu z ubytkami powstatymi na skutek wyptywania miedzi poza probke powodowaty

duza rozbiezno$¢ mierzonej twardosci.

Prasowanie PPS bez udziatu PPS z udziatem
jednoosiowe + dodatkowego ci$nienia dodatkowego ci$nienia
spiekanie swobodne zageszczajacego Zageszczajacego
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Rys. 84. Twardos¢ probek kompozytowych Al.2O3-Cu o 10% obj. zawartosci fazy metaliczne;j

Na Rys. 85. przedstawiono wyniki twardo$ci uzyskane dla probek z uktadéow Al,O3-Cu-
Ni oraz ALO;-Cu-Cr z 10% obj. zawartoscig fazy metalicznej. W przypadku probek
prasowanych i spieczonych w 1400°C dla obu uktadéw uzyskano podobne $rednie wartosci
twardos$ci. Dla probki z niklem byta ona réwna 10,8 + 0,8 GPa, natomiast probke z chromem
jako drugim komponentem metalicznym charakteryzowala twardo$¢ wynoszaca
10,4 £ 1,9 GPa. Zwigkszenie udzialu fazy metalicznej w kompozycie przyczyniato sig,

niezaleznie od wybranego ukladu, do pogorszenia twardo$ci, w poréwnaniu z rezultatami
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uzyskanymi dla odpowiadajacych probek o mniejszej zawarto$ci fazy metaliczne;j.
Jednoczesnie twardo$§¢ kompozytéw trojskladnikowych byta nieznacznie nizsza niz
wytworzonej tg samg metoda probki referencyjnej Al2O3-Cu, mimo zblizonego zaggszczenia
wszystkich analizowanych probek. Moze to by¢ spowodowane jednakowa preparatyka
metalograficzng wszystkich badanych probek niezaleznie od ukladu. Zaréwno nikiel, jak
i chrom, podobnie jak miedz, nie wykazuja zwilzalnos$ci wzgledem ceramicznej osnowy Al,Os.
To sprawia, ze ich polaczenie z osnowa, mimo dobrego zagg¢szczenia nie jest trwale, a czastki
metaliczne mogg wypada¢ w trakcie szlifowania i polerowania. Powstajace w konsekwencji
defekty moga wplywac na uzyskiwang przez te kompozyty twardos¢. Dodatkowo ze wzgledu
na dobra zwilzalno$¢, ciekta miedZ podczas migracji wewnatrz probki taczy si¢ z drugim
komponentem metalicznym (niklem lub chromem) tworzac wigksze skupiska fazy metaliczne;.
Prawdopodobienstwo kontaktu migdzy komponentami metalicznymi w probkach o wigkszej
zawartosci fazy metalicznej jest wyzsze. Powoduje to wigkszy udzial aglomeratow fazy
metalicznej w mikrostrukturze. Moze to réwniez wplynag¢ na obnizenie twardo$ci
wytworzonych probek.

Przy pomocy procesu PPS wytworzono seri¢ probek z uktadu Al,O3-Cu-Cr o 10% obyj.
zawartosci fazy metalicznej. Miato to na celu sprawdzenie, jak dodatek drugiego komponentu
metalicznego zmienia zachowanie materialu w czasie procesu w przypadku wigkszego udziatu
fazy metalicznej. Zastosowano te same parametry procesu, jak w przypadku probek z 2,5% obj.
zawartoscig fazy metalicznej wytwarzanych ta metoda. Probki te udalo si¢ z powodzeniem
wytworzy¢ w pelnym zakresie temperatur (1200°C, 1250°C, 1300°C 1 1400°C)
w przeciwienstwie do kompozytu ALOs3;-Cu. Wyniki analizy dla wytworzonych ksztattek
zamieszczono na Rys. 85. Twardos¢ wytworzonych kompozytéw dla kazdej z zastosowanych
temperatur byla wyzsza niz w przypadku probek prasowanych i spiekanych swobodnie z tego
samego ukladu. Zageszczenie ksztattek z chromem wytworzonych metoda PPS (97% dla
1200°C, >98% dla 1250°C, 1300°C i 1400°C) byto rowne lub wyzsze warto$ci uzyskanej dla
probki prasowanej (97%), niezaleznie od temperatury procesu. To moglo by¢ powodem
obserwowanych réznic warto§ci miedzy probkami wytworzonymi odrgbnymi metodami.
Twardos¢ ksztaltek formowanych metoda PPS w rdznych temperaturach byta w tym przypadku
zblizona. Najwyzsza warto$¢ rowna 14,4 + 1,2 GPa charakteryzowata probke wytworzong
w 1200°C. Nastegpnie twardo$¢ malata i dla probek spiekanych w 1250°C oraz 1300°C wyniosta
odpowiednio 13,3 + 1,3 GPa oraz 12,6 = 0,9 GPa. Natomiast w przypadku prébki spiekane;j

w 1400°C obserwowano wzrost twardosci do warto$ci roéwnej 13,9 + 0,9 GPa.
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Rys. 85. Twardos$¢ probek z uktadéow Al2O3-Cu-Ni i A1203-Cu-Cr o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej

Analiza uzyskanych wynikow pozwolita zauwazyé, ze w przypadku 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej zastosowanie metody PPS wigzalo si¢ z uzyskaniem wigkszej
twardo$ci. Wyjatek stanowity probki referencyjne z miedzig. W przypadku tych ksztattek
warto$§¢ twardosci serii spiekanych w 1300°C 1 1400°C byla zblizona lub nizsza niz ta
obserwowana dla referencyjnej probki prasowanej. Wsrdd serii wytworzonych metoda
prasowania jednoosiowego najwyzsza twardoscia charakteryzowat si¢ kompozyt Al,O3-Cu-Ni.
Dodatek chromu do fazy metalicznej praktycznie nie wplywatl na twardo$¢ kompozytu. Dla
probek Al,O3-Cu i Al,0O3-Cu-Cr wytwarzanych metoda prasowania jednoosiowego uzyskano
zblizone warto$ci twardosci. W ksztaltkach formowanych metoda PPS zaobserwowano
zalezno$¢ uzyskiwanych wynikéw od zastosowanej temperatury procesu. Najwyrazniej byta
ona widoczna w probkach serii referencyjnej z miedzig, w ktorych po przekroczeniu 1250°C
twardo$¢ kompozytu znaczaco malata. Dodatek drugiego komponentu metalicznego wplywat
na ograniczenie dysproporcji mi¢dzy wartoscig minimalng i maksymalng twardo$ci zarowno
w probkach Al2O3-Cu-Ni, jak i A,O3-Cu-Cr. Najmniejszg rdznic¢ migdzy wartoscig twardosci
maksymalng 1 minimalng zaobserwowano dla probek z chromem. Zaré6wno w przypadku
probek z miedzia, jak i probek z miedzig i niklem najwyzsza twardos$cig charakteryzowata si¢
seria spieczona w 1200°C. W probkach z miedzig i chromem w fazie metalicznej wartos¢ ta
charakteryzowata probki formowane w wyzszej temperaturze - 1300°C. Metoda PPS, w ktorej
mieszanina proszkdw jest dodatkowo zageszczana w trakcie procesu przy pomocy
oddziatlujacego cisnienia, przyczyniata si¢ do lepszego zageszczenia formowanych probek. To

przektadato si¢ na ich wigksza twardo$¢ w pordwnaniu z probkami prasowanymi. Stosunkowo
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niewielki udzial fazy metalicznej sprawial, ze zastosowane cis$nienie, cho¢ sprzyjalo migracji
ciektej miedzi w osnowie, nie wigzato si¢ z jej znacznym wyptywania poza probke, tym samym
nie pogarszato twardo$ci formowanych ksztattek. W przypadku uktadow tréjsktadnikowych ze
wzgledu na niski udzial fazy metalicznej prawdopodobienstwo kontaktu miedzy komponentami
metalicznymi itworzenie si¢ w jego wyniku wigkszych aglomeratéw bylo ograniczone.
Jednoczesnie obecno$¢ drugiego metalu spowalniata migracje miedzi w probee, co
w przypadku metody PPS zmniejszalo udzial duzych obszaréw rozproszonej fazy metaliczne;.
Dzigki temu zaréwno dla probek z niklem, jak i z chromem dystrybucja czastek w osnowie nie
miala negatywnego wplywu na twardosc¢.

Udziat fazy metalicznej, ktora charakteryzuje si¢ wigksza plastycznoscig niz twarda
ceramiczna osnowa, ma duzy wplyw na twardo$¢ kompozytu ceramika metal.
W przeprowadzonych badaniach zwigkszenie udziatu fazy metalicznej w kompozycie wigzato
si¢ z obnizeniem jego twardosci. W przypadku probek formowanych metoda prasowania
jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w 1400°C dla wszystkich uktadow z 10% obj.
zawartoscig fazy metalicznej zaobserwowano spadek twardosci w stosunku do analogicznych
serii probek z 2,5% obj. zawarto$cig fazy metalicznej. W przypadku probek serii referencyjne;j
ALO3-Cu wytworzonej metoda PPS, w ktorej konieczne bylo zastosowanie innego zakresu
temperaturowego, nie ma mozliwosci porownania wptywu zwigkszenia ilosci fazy metalicznej
na uzyskiwang twardos$¢. Zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ migdzy sposobem prowadzenia
procesu spiekania, temperaturg oraz twardoscig. W probkach formowanych bez udziatu
dodatkowego ci$nienia zmierzona twardo$¢ zwigzana byla bezposrednio z zagg¢szczeniem
probek. Zageszczenie probek wskazujace na poziom spieczenia osnowy rosto wraz ze wzrostem
temperatury procesu. Brak dodatkowego czynnika wpltywajacego na migracj¢ miedzi
powodowat, ze proces byt zblizony do spiekana swobodnego. Twardo$¢ kompozytu Al,O3-Cu
o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej spieczonego swobodnie w 1400°C, jak i formowanego
metoda PPS bez ci$nienia zaggszczajacego w 1300°C byta zblizona. Z kolei zastosowanie
ci$nienia zagg¢szczajacego w czasie procesu PPS sprzyjato migracji miedzi zarbwno w osnowie,
jak 1 poza obreb probki. Przyczyniato si¢ to do powstawania duzych obszar6w rozproszonej
fazy metalicznej oraz defektow. Oba czynniki, mimo dobrego zaggszczenia materiatu,
definiowaly uzyskiwang twardos¢. Stad obserwowany w tych probkach spadek twardosci wraz
Z rosnacg temperaturg, mimo rosngcego zageszcezenia.

Czysta miedz nie zwilza osnowy Al2O3, przez co podczas procesu PPS pod wplywem

temperatury i ci$nienia migruje swobodnie migdzy rosnagcymi ziarnami osnowy podczas
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spiekania. Zastosowanie drugiego komponentu metalicznego w postaci chromu stanowito
barier¢ utrudniajaca ten proces. Miedz napotykajac lite czastki metalu na swojej drodze taczyta
si¢ z nimi, co opozniato jej migracj¢ dajac mozliwo$¢ rozrostu czastek osnowy w czasie procesu
spieckania. Wspomniane czastki zamykaly wewnatrz ciekta miedZ oraz drugi komponent
metaliczny, co zmniejszato utrat¢ miedzi wskutek jej wyptywania poza obszar probki. Z tego
wzgledu w przeciwienstwie do probek referencyjnych z miedzig, w przypadku uktadu AlLOs-
Cu-Cr mozliwe byto wytworzenie kompozytow zgodnie z przyjeta metodyka, mimo wigkszego
udziatu fazy metalicznej. Twardo$¢ probek z chromem byla zblizona dla wszystkich
analizowanych temperatur. W przypadku ksztaltek wytworzonych w nizszych temperaturach
(1200°C 1 1250°C) uzyskane warto$ci charakteryzowata wigksza niejednorodno$¢. Moze to
wynika¢ z obserwowanych na powierzchni tych probek licznych ubytkow, ktérych obecnosé
przyczynia si¢ do nierownomiernego odksztatcenia probki w czasie kontaktu z wgltebnikiem.
Na podstawie danych literaturowych mozna zauwazy¢, ze uzyskane wyniki dla
wytworzonych kompozytow ceramika metal r6znig si¢ od tych wyznaczonych w przypadku
probek ceramicznych Al,Os. W badaniach dotyczacych probek ceramicznych Al,O3
wykonanych metoda PPS z wykorzystaniem tego samego komercyjnego proszku ceramicznego
(ALkO; TM-DAR) oraz identycznych parametrow procesu twardo$¢ ksztattek rosta wraz ze
wzrostem zastosowanej temperatury. Zmierzone wartosci wyniosly kolejno dla prébek
formowanych w 1200°C, 1300°C oraz 1400°C odpowiednio: 18,30+ 0,50 GPa,
19,20 + 0,54 GPa oraz 21,00 £ 0,60 GPa [119]. Podobne rezultaty uzyskano w badaniach,
w ktorych do spieczenia AlOs; wykorzystano inng metod¢ pradowa (PECS) [137].
Eksperyment przeprowadzony przez zespot S. Huang wykazal, ze twardo$¢ probek
ceramicznych formowanych z proszku AlbO; TM-DAR w temperaturze 1250°C wyniosta
20,0 = 0,5 GPa, natomiast w 1450°C byta rowna 19,4 £ 0,4 GPa [137]. Proces prowadzono
z udzialem ci$nienia zagegszczajacego wynoszacego 60 MPa, ktore oddzialywato na probke
w czasie przetrzymania w temperaturze maksymalnej. Dzigki zastosowanym parametrom
procesu uzyskano zageszczenie obu ksztattek bliskie 100% [137]. W przypadku probek o 2,5%
obj. zawartosci fazy metalicznej badanych w niniejszej pracy w serii referencyjnej Al,O3-Cu
oraz serii z uktadu Al>O3-Cu-Ni formowanych metoda PPS w temperaturach 1200°C 1 1250°C
udato si¢ uzyskac twardos¢ zblizong do tej charakteryzujacej czyste Al,O3. Natomiast wraz ze
wzrostem temperatury obserwowano, odwrotnie niz w przypadku czystej ceramiki, spadek
twardo$ci. Dodatek fazy metalicznej nie miat wplywu na uzyskiwang twardo$¢ w nizszych

temperaturach procesu PPS w przypadku probek pochodzacych z tych dwdch uktadow. Z kolei
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w probkach z uktadu Al2O3-Cu-Cr 0 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej twardo$cig zblizong
do czystej ceramiki AlO3 charakteryzowaly si¢ serie formowane metoda PPS w 1250°C
1 1300°C. Zarowno dla probki spiekanej w 1200°C, jak i 1400°C obserwowana twardo$¢ byta
nizsza.

Na podstawie dostepnych danych stwierdzono, ze na twardo$¢ probek z uktadu Al>Os-
Cu ma wplyw wiele czynnikow takich jak m.in.: udziat fazy metalicznej, metoda wytwarzania,
czy tez temperatura prowadzenia procesu. Duze znaczenie majg tez materiaty uzyte w procesie
wytwarzania. W badaniach, w ktorych do wytworzenia kompozytu Al2O3-Cu o 2% obj.
zawarto$ci miedzi postuzono si¢ metodg spiekania impulsowym pradem elektrycznym (PECS)
(1250°C), a jako material wyjsciowy zastosowano proszki: mikrometryczny CuO oraz
nanometryczny Al,O3, twardo$¢ uzyskanego kompozytu wyniosta 16,52 GPa [36]. Stanowi to
nizszag warto$¢ niz w przypadku wytworzonych w niniejszej pracy probek o zblizonych
parametrach.

W przypadku kompozytéw z ukladdéw trdjsktadnikowych dostgpnej literatury jest
zdecydowanie mniej. Jednakze analizujac przeprowadzone i opublikowane wczesniej wyniki
badan wtasnych przeprowadzonych w zespole, dotyczace kompozytéw z uktadu Al,O3-Cu-Ni
zaobserwowano wyrazng zaleznos$¢ twardosci od zawarto$ci fazy metalicznej oraz temperatury
procesu. W przypadku probek z tego uktadu wytworzonych metodg prasowania jednoosiowego
i spiekanych swobodnie w atmosferze redukujacej w 1400°C wytworzonych z udzialem tych
samych proszkéw wyjsciowych twardo§¢ probki o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej
wyniosta 15,40 + 0,81 GPa [62]. Jest to warto$¢ wyzsza niz obserwowana w analogicznej serii
probek wytworzonej w ramach niniejszej rozprawy. Natomiast w przeprowadzonych w zespole
badaniach wtasnych twardos¢ dla probek Al>O3-Cu-Ni o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej
wytworzonych metoda PPS w temperaturach 1250°C, 1300°C oraz 1350°C wyniosta
odpowiednio: 13,11+ 1,27 GPa, 15,84 + 1,59 GPa 111,97 + 1,07 GPa [64]. Jako materiat
wyjsciowy w badaniu zastosowano proszek AlbOs; TM-DAR jako osnowg, ale inne niz
w niniejszej pracy proszki metaliczne. Zastosowany proszek miedzi charakteryzowal sie
mniejsza Srednia wielko$cig czastek isferyczng morfologia. Z kolei proszek niklu
charakteryzowata wigksza $rednig wielko$¢ czastek w poroOwnaniu z tym zastosowanym

w pracy 1 dendrytyczny charakter [64].
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3.3.4.8. Odpornos¢ na kruche pekanie

Rys. 86. - Rys. 88. przedstawiaja wyniki odpornosci na kruche pekanie wytworzonych
probek kompozytowych. W celu okreslenia odpornosci na kruche pgkanie dla kazdej z probek
wyznaczono przy pomocy metody wglebnikowej warto$¢ krytycznego wspodtczynnika
intensywnosci naprezen Kic. Badaniu poddano probki z trzech uktadow: AlO3-Cu, Al2O3-Cu-
Ni oraz Al,O3-Cu-Cr wytworzone metoda prasowania jednoosiowego i spieczone swobodnie
w 1400°C oraz wytworzone metoda PPS w temperaturach 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C.

Na Rys. 86. przedstawiono wyniki wyznaczonej odpornos$ci na kruche pgkanie probek
kompozytowych o 2.5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej dla wszystkich analizowanych
uktadow. W przypadku probek referencyjnych Al,Os3-Cu (Rys. 86.a.) warto$¢ Kic dla ksztattki
wytworzonej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej swobodnie w 1400°C wyniosta
4,94 + 0,85 MPa-m®°, Uzyskana dla tej probki warto$¢ byta nizsza niz w przypadku probki
wytworzonej metoda PPS w tej samej temperaturze, dla ktorej Kic bylo rowne
5,42 £ 0,65 MPa-m®°, Probka ta charakteryzowala si¢ najwyzszg odpornoscig na kruche
pekanie sposréd probek referencyjnych. Najnizsza wartoscia wspotczynnika Kic
charakteryzowata si¢ probka wytworzona metoda PPS w 1200°C z wartoscia réwna
4,38 +0.51 MPa-m®°. Odporno$¢ na kruche pekanie dla probki wytworzonej w 1250°C
wyniosta 4,72 + 0,91 MPa-m®>, natomiast w przypadku probki formowanej w 1300°C byta
réwna 4,41 £ 0,47 MPa-m®°.

W probkach AlO3-Cu-Ni (Rys. 86.b.) warto$¢ wspotczynnika Kic dla probki
prasowane;j i spieczonej w 1400°C wyniosta 3,83 + 0,76 MPa-m®°. Byl to wynik najnizszy
sposréd wszystkich analizowanych probek o 2,5% obj. zawartosci fazy metaliczne;.
W prébkach wytworzonych metoda PPS zaobserwowano spadek odpornosci na kruche pekanie
wraz ze wzrostem temperatury procesu. Wartosci Kic uzyskane dla ksztaltek formowanych
w 1200°C 1 1250°C byly bardzo zblizone réwne odpowiednio 5,66 + 0,44 MPa-m®>
i 5,64 + 0,90 MPa-m®°. Byly to warto$ci maksymalne dla tej serii probek poddanych analizie.
Najnizszg odpornoscia na kruche pekanie wsrod probek wytwarzanych metoda PPS
charakteryzowata si¢ probka spieczona w 1400°C z warto$cia wspotczynnika réwna
4,75 + 0,48 MPa-m®>, Warto$¢ Kic dla ksztattki formowanej w 1300°C osiggneta warto$é
rowng 5,04 £ 0,76 MPa-m®>.

W przypadku kompozytéw Al,O3-Cu-Cr (Rys. 86.c.) podobnie jak w przypadku probek

referencyjnych z miedzig oraz probek z miedzig i z niklem w fazie metalicznej, najnizsza
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odpornoscia na kruche pekanie charakteryzowala si¢ probka prasowana i spieczona swobodnie
w 1400°C. Wyznaczona warto$¢ wspotczynnika Kic byta dla niej rowna 4,41 + 0,78 MPa-m®>,
Wsréd kompozytow wytworzonych metodg PPS warto§¢ maksymalng odpornosci na kruche
pekanie wyznaczono dla probki formowanej w 1250°C, dla ktorej Kic byto rowne 6,12 + 0,51
MPa-m®°, Warto$ci uzyskane dla probek formowanych w 1200°C i 1300°C byty zblizone do
wartoSci  maksymalnej 1  wyniosty odpowiednio: 5,76 £0,59 MPa'm®®  oraz
6,06 = 0,81 MPa-m®°. Najnizszg odpornoscig na kruche pekanie wsrdd probek formowanych
metoda PPS, podobnie jak w przypadku probek z niklem, charakteryzowata si¢ probka
spieczona w 1400°C z warto$cig Kic rowng 4,61 + 0,48 MPa-m’°,

Analiza wynikow uzyskanych dla probek o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej,
formowanych metoda prasowania jednoosiowego i spiekanych swobodnie w 1400°C, pokazata,
ze dodatek drugiego komponentu metalicznego wptywat negatywnie na ich odporno$¢ na
kruche pekanie. Warto$ci uzyskane w przypadku wytworzonych ta droga probek z dodatkiem
niklu oraz chromu byly nizsze niz te wyznaczone dla probki referencyjnej z miedzia. Z kolei
w przypadku probek wytworzonych metodg PPS dodatek drugiego komponentu metalicznego
wptywal pozytywnie na odporno$¢ materiatu na kruche pgkanie przy temperaturach
formowania nizszych niz maksymalna. Warto$ci wspotczynnika Kic dla probek z niklem oraz
z chromem formowanych w temperaturach 1200°C, 1250°C i 1300°C byly wyzsze niz
w przypadku odpowiadajacych im probek referencyjnych z miedzig. W przypadku probek
formowanych metoda PPS w 1400°C najwyzsza odpornoscia na kruche pegkanie
charakteryzowata si¢ probka referencyjna Al,O3-Cu. Warto$ci wspotczynnika Kic uzyskane dla
probek z niklem oraz z chromem byly do siebie zblizone, nizsze niz te wyznaczone dla probki
z miedzig.

W probkach wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego mozna zauwazy¢
korelacje migdzy odpornoscia na kruche pekanie, a twardoscig analizowanych probek. Probka
referencyjna z miedzia, ktora charakteryzowata si¢ najmniejsza sposrdd analizowanych
twardo$cia wykazywata jednocze$nie najwicksza odporno$¢ na kruche pgkanie. Natomiast
probka z niklem, ktorg charakteryzowata najwyzsza twardo$¢ posrod probek prasowanych, byta
jednoczesnie najmniej odporna na pegkanie. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano w probkach
referencyjnych formowanych metoda PPS. Najwigksza odporno$¢ na kruche pekanie
w przypadku tej serii charakteryzowata probke o najnizszej twardosci spiekang w 1400°C.
Jednoczesnie dodatek drugiego komponentu metalicznego wplywat na zmiang obserwowanej

zalezno$ci. Zarowno w przypadku probek z niklem, jak i chromem najwyzsze warto$ci

183



wspotczynnika Kic charakteryzowaty probki, ktore jednoczesnie charakteryzowaty sie wysoka

twardoscia.
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Rys. 86. Odpornos¢ na kruche pekanie probek kompozytowych wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego
ze spiekaniem swobodnym oraz PPS z uktadéw: a) Al>O3-Cu, b) Al2O3-Cu-Ni, ¢) Al203-Cu-Cr
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Rys. 87. 1 Rys. 88. prezentuja wyznaczone wartosci odpornosci na kruche pegkanie (Kic)
dla probek o 10% obj. zawartosci fazy metaliczne;.

W przypadku probek referencyjnych Al,O3-Cu (Rys. 87.) analiza uzyskanych wynikow
ujawnita, ze probka wytworzona metoda prasowania jednoosiowego i spieczona w 1400°C
charakteryzowata si¢ warto$cig wspotczynnika Kic rowng 5,90 + 1,80 MPa-m®>. Wsrod probek
formowanych metoda PPS widoczna byta zalezno$¢ uzyskiwanych wartos$ci wspotczynnika Kic
od temperatury. Zar6wno probki formowane bez udzialu ci$nienia zageszczajacego, jak i te,
ktére poddano w czasie procesu jego dziataniu wykazywaty rosnacy wzrost odpornosci na
kruche pgkanie skorelowany ze wzrostem temperatury procesu. Dla probek wytworzonych
metoda PPS bez udziatu ci$nienia najwyzsza odpornoscia na kruche pekanie charakteryzowata
si¢ probka spieczona w 1300°C z wartoscig wspotczynnika wynoszaca 7,14 + 1,11 MPa-m®>,
Odpornosci na kruche pekanie dla probki formowanej w 900°C nie wyznaczono ze wzgledu na
niezadowalajacy poziom spieczenia osnowy, ktory powodowat niekontrolowang propagacje
peknie¢ transgranularnych w tej probce pod wptywem przylozonego obcigzenia. Najnizsza
warto$¢ wspolczynnika charakteryzowata natomiast probke spieczong w 1125°C z Kic réwnym
4,94 + 0,70 MPa-m®°. W przypadku probki wytworzonej w 1200°C Kic bylo réwne
5,40 £ 0,44 MPa-m®°,

Podobng zalezno$¢ zaobserwowano dla ksztattek, w ktorych proces spiekania PPS
prowadzono z udzialem ci$nienia zaggszczajacego. Probka formowana w  1200°C
charakteryzowala si¢ wyzsza warto$cig wspotczynnika Kic réwng 6,12 + 0,06 MPa-m®>,
Natomiast dla probki wytworzonej w 1100°C warto$¢ ta wyniosta 4,37 + 0,80 MPa-m®>.

Analizujac uzyskane wyniki mozna zauwazy¢, ze probki, w ktorych nie zastosowano
ci$nienia zageszczajagcego w czasie procesu formowania charakteryzowala nieco wigksza
odporno$¢ na kruche pekanie. Wartos$ci wspotczynnika Kic dla zblizonych temperatur procesu
byly wyzsze w przypadku tej serii niz te uzyskiwane dla probek formowanych z udziatlem
ci$nienia zageszczajacego. Odpornos¢ na pekanie probek wytworzonych metoda PPS byla
skorelowana z ich twardo$cig. W probkach spiekanych bez udziatu ci$nienia zaggszczajacego
rosla wraz ze wzrostem temperatury na skutek rosngcego wraz z temperaturg zaggszczenia
probki oraz poziomu spieczenia osnowy. Z kolei w probkach, ktore formowano z udziatem
ci$nienia zaggszczajacego wyzsza odporno$¢ na kruche pgkanie charakteryzowata probke
o nizszej twardosci. Ci$nienie zageszczajace uzyte w procesie przyspiesza proces spiekania
osnowy, co wptywa korzystnie na odporno$¢ materiatu na kruche pegkanie. Jednoczes$nie

w przypadku probek z miedzig przyczynia si¢ do jej migracji w obrgbie probki i poza nig. Czes¢
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miedzi wyptywa wigc na zewnatrz probki, a ta pozostala wewnatrz wypelnia wolne przestrzenie
migdzy czastkami osnowy, co poprawia odporno$¢ na pekanie, ale jednoczesnie obniza
twardosc¢.

Warto$¢ uzyskana dla probki prasowanej i spieczonej w 1400°C byta zblizona do Kic
obserwowanego dla probek wytworzonych metoda PPS (z ci$nieniem i bez ci$nienia)
w 1200°C. Jednocze$nie twardo$¢ probki prasowanej byla wyzsza od tej uzyskanej dla

wymienionych probek po procesie PPS.
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Rys. 87. Odporno$¢ na kruche pekanie probek Al.O3-Cu 10% obj. zawartosci fazy metalicznej wytworzonych
metoda prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym oraz PPS

Na Rys. 88. zestawiono wyniki odpornosci na kruche pekanie wyznaczone dla probek
ALO3-Cu-Ni  oraz ADLO;-Cu-Cr wytworzonych metodg prasowania jednoosiowego
i spieczonych w 1400°C oraz dla probek Al,O3-Cu-Cr formowanych metoda PPS w 1200°C,
1250°C, 1300°C i 1400°C. Wszystkie probki charakteryzowaty si¢ 10% obj. zawartoscia fazy
metaliczne;j.

Wsréd probek prasowanych wyzsza odpornoscig na kruche pekanie charakteryzowata
si¢ probka z chromem jako drugim komponentem metalicznym. Warto$¢ wspotczynnika Kic
wyznaczona dla tej probki byta rowna 6,26 + 0,80 MPa-m®3, podczas gdy dla probki z niklem
wyniosta 5,16 + 0,74 MPa-m®°. Jednocze$nie odporno$¢ na pekanie probki z chromem byta
najwyzsza sposrod wszystkich probek wytworzonych w 1400°C, niezaleznie od przyjetej

metody formowania.
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Z kolei w probkach Al,O3-Cu-Cr wytworzonych przy pomocy PPS zaobserwowano
korelacje migdzy odpornoscia na kruche pegkanie, a temperaturg procesu. Warto$¢
wspotczynnika Kic malala wraz ze wzrostem temperatury. Najwyzsza odpornoscia na kruche
pekanie charakteryzowata si¢ wigc probka spieczona w 1200°C z wartos$cig Kic réwnag
7,10 £ 0,42 MPa-m®°. Warto$ci wyznaczone dla probek formowanych w 1250°C i 1300°C
wyniosty odpowiednio 6,86+ 1,10 MPa-m®° i 6,04 0,90 MPa-m®°. Najnizsza uzyskana
warto$¢ wspolczynnika byta rowna 5,99 +£0,73 MPa-m® i charakteryzowata probke
formowang w 1400°C. Zastapienie cze¢sci fazy metalicznej chromem, w przypadku probek
prasowanych miato pozytywny wplyw na ich odporno$¢ na kruche pekanie. Wartos¢
wspotczynnika Kic dla probek z chromem byla wyzsza niz ta wyznaczona dla probki
referencyjnej z miedzig. Roznice te nie byly jednak znaczne. Z kolei w przypadku zastapienia
cz¢$ci fazy metalicznej niklem, podobnie jak w przypadku mniejszego zawartos$ci fazy
metalicznej, obserwowano pogorszenie odporno$ci materialu na pekanie wzgledem probki
z samg miedzig. W przypadku probek z miedziag wytworzonych metoda PPS ze wzgledu na
réznice w zastosowanej metodyce nie ma mozliwosci bezposredniego pordwnania uzyskanych
wynikéw. Natomiast w probkach z chromem zwigkszenie zawartosci fazy metalicznej
przyczyniato si¢ do wzrostu odpornosci na kruche pgkanie w probkach wytworzonych
w 1200°C, 1250°C oraz w 1400°C, dla ktérych uzyskane wartosci byly wyzsze niz dla
analogicznych probek o mniejszej zawartosci fazy metalicznej. Dla probki formowanej
w 1300°C uzyskane wartosci odpornosci na pgkanie byty zblizone niezaleznie od zawartosci

fazy metaliczne;.
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Rys. 88. Odpornos¢ na kruche pekanie probek z uktadow AlO3-Cu-Ni oraz Al2O3-Cu-Cr o 10% obj. zawarto$ci
fazy metalicznej wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym oraz PPS

Zwigkszenie zawarto$ci fazy metalicznej w przypadku probek prasowanych,
niezaleznie od uktadu wigzato si¢ ze zwigkszeniem odpornosci na kruche pekanie. Jest to
zgodne z dostegpna literatura, ktora potwierdza, ze dodatek czastek metalicznych o wigkszej
plastycznosci do ceramicznej osnowy moze przyczynia¢ si¢ do poprawy odporno$ci materiatu
na kruche pegkanie [42]. W przypadku probek wytworzonych metoda PPS zwigkszenie
zawartosci fazy metalicznej nie wigzato si¢ ze znaczacym wzrostem odpornosci na kruche
pekanie uzyskiwanych kompozytow.

W prébkach o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej prawdopodobienstwo napotkania
przez pegknigcie czastki metalicznej jest mate. Szczegolnie w przypadku probek referencyjnych
oraz probek z chromem, w ktorych mikrostruktura charakteryzowata si¢ obecnosciag duzych
czastek metalicznych kontakt migdzy propagujacym peknigciem, a czastkami metalicznymi
moze by¢ uzalezniony od jego umiejscowienia w mikrostrukturze. Z kolei w probkach o 10%
obj. zawarto$ci fazy metalicznej prawdopodobienstwo kontaktu z czgstkami metalicznymi
propagujacego peknigcia wzrasta. Jednak bioragc pod uwage staba adhezj¢ miedzy faza
metaliczng, a ceramiczng osnowg jedynym zaobserwowanym w probkach mechanizmem jest
odchylanie drogi peknigcia. Pgknigcia propagujac wybieraly droge o najnizszej energii

znajdujaca si¢ na granicy mi¢dzy komponentami. Czastki metaliczne nie sa w stanie zatrzymac
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pekania materiatu catkowicie, wydiuzaja jedynie droge propagowania peknigcia i dzigki temu
czas od momentu inicjacji peknigcia do zniszczenia probki.

Zastosowana metoda okreslania odporno$ci materiatu na kruche pekanie przy pomocy
peknig¢ odchodzacych od narozy wglebnika jest powszechnie stosowana w probkach
ceramicznych oraz kompozytach na osnowie ceramicznej [138-140]. Ta grupa metod
umozliwia analiz¢ odporno$ci na pekanie bezposrednio na wytworzonych prébkach, bez
koniecznos$ci przygotowywania dodatkowych ksztaltek o zadanej geometrii, co w przypadku
materiatéw ceramicznych, ze wzgledu na ich wiasciwosci jest skomplikowane. Biorac pod
uwage niejednorodno$¢ rozmieszczenia fazy metalicznej w kompozytach ceramika-metal,
moze prowadzi¢ do uzyskiwania rezultatéw obarczonych duzym btgdem [138]. Nalezy jednak
pamigtac, ze rowniez warto$ci uzyskiwane przy pomocy metody wgltebnikowej uzaleznione sg
od wielu czynnikow, w tym od wyboru réwnania stuzacego do wyznaczenia wspotczynnika

krytycznej intensywnos$ci naprezen.
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3.3.4.9. Wytrzymalos$¢ na Sciskanie

Na Rys. 89. zestawiono wyniki pomiarow wlasciwosci wytrzymatosciowych probek
kompozytowych z uktadéw Al,O3-Cu, Al,03-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr o 2,5% obj. zawartos$ci
fazy metalicznej w warunkach monotonicznego $ciskania. Wyniki zostaly przedstawione
w formie wykresow obcigzenia w funkcji przemieszczenia stempla dla probek
z poszczegblnych uktadow wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem
swobodnym oraz metoda spiekania impulsowo - plazmowego wraz z wyznaczonymi na ich
podstawie warto$ciami wytrzymato$ci na $ciskanie.

Dla probek wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego (Rys. 89. a-c) po
spiekaniu swobodnym w temperaturze 1400°C najwyzsza wytrzymato$cig charakteryzowata
si¢ probka zuktadu Al,O3-Cu-Ni. Warto$¢ wytrzymatosci w jej przypadku byla réwna
90,56 MPa. Wyznaczona warto$¢ odpornosci na $ciskanie dla probki referencyjnej Al,O3-Cu
byto nieco nizsza i wyniosta 63,42 MPa. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze
dodatek chromu nie wptynat pozytywnie na odporno$¢ kompozytu na $ciskanie. Badania
wykazaly, ze wytrzymato§¢ zmierzona dla probki Al,O3-Cu-Cr byla rowna 29,76 MPa, co
stanowito warto$¢ najnizsza sposrod probek o 2,5% zawartosci fazy metalicznej wytworzonych
metoda prasowania jednoosiowego i spieczonych swobodnie.

Analizujac wyniki  odporno$ci  na  Sciskanie  probek  referencyjnych
ALO3-Cu wytworzonych metodg PPS (Rys. 89.a) zaobserwowano korelacje migdzy warto$cia
wytrzymato$ci na §ciskanie, a temperaturg procesu. Wytrzymato$¢ $ciskanej probki, rosta wraz
ze wzrostem temperatury spiekania. I tak warto$ci o uzyskane dla probek z tego uktadu
wytworzonych w 1200°C 11250°C wyniosly odpowiednio 74,24 MPa i1 103,95 MPa.
Najwyzszg wytrzymato$cia na S$ciskanie charakteryzowala si¢ probka formowana
w temperaturze 1300°C, dla ktorej wytrzymato$¢ na Sciskanie wyniosta 141,57 MPa. Warto$¢
tego parametru uzyskana dla probki wykonanej w najwyzszej temperaturze (1400°C) byta
nieco nizsza i wyniosta 121,11 MPa.

Obecnos¢ niklu w fazie metalicznej, podobnie jak chromu, w przypadku probek
wytwarzanych metoda PPS miala pozytywny wptyw na wytrzymato§¢ materiatu na dziatanie
naprezen $ciskajacych. W probkach z uktadu AL,Os-Cu-Ni (Rys. 89.b.) warto$¢ wytrzymatos$ci
na $ciskanie dla probki formowanej w temperaturze 1200°C wyniosta 127,07 MPa. Najnizsza
odpornos$cia na dziatanie monotonicznego obcigzenia charakteryzowata si¢ probka wytworzona
w temperaturze 1250°C, ktorej wytrzymatos¢ na $ciskanie byta rowna 103,59 MPa. Byla to

warto$¢ zblizona do tej uzyskanej dla probki A,Os;-Cu wytworzonej w tej samej temperaturze.
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Dla ksztattki wytworzonej w temperaturze 1300°C wytrzymato$¢ wyniosta 138,85 MPa.
Najwyzszg wytrzymalosciag na $ciskanie sposrod probek w tej serii charakteryzowala sig¢
ksztattka formowana w temperaturze 1400°C z warto$cig rowng 161,76 MPa.

W przypadku probek z uktadu AlO3-Cu-Cr (Rys. 89.c.) wartosci wytrzymatosci na
Sciskanie byly skorelowane z temperaturg procesu. Wytrzymatos¢ na $ciskanie kompozytéw
w tej serii rosla wraz ze wzrostem temperatury spiekania. W przypadku ksztaltki spiekanej
w temperaturze 1200°C byla najnizsza 1 wyniosta 128,84 MPa. Probke wytworzong
w temperaturze 1250°C charakteryzowata wytrzymato$¢ réwna 132,01 MPa. Dla ksztattki
formowanej w temperaturze 1300°C warto$¢ tego parametru wyniosta 139,46 MPa. Najwyzsza
wytrzymato§¢ na S$ciskanie charakteryzowata probke spieczong w temperaturze 1400°C.
Zaobserwowano w jej przypadku znaczacy wzrost odpornosci na dziatanie monotonicznego
obcigzenia, a wyznaczona dla niej wytrzymatos¢ wyniosta 326,44 MPa.

Analizujac uzyskane warto$ci mozna zauwazy¢, ze probki wytworzone metoda PPS,
niezaleznie od uktadu, charakteryzowaty si¢ wicksza odpornoscia na dziatanie monotonicznego
obcigzenia niz mialo to miejsce w przypadku probek prasowanych jednoosiowo i spieczonych
swobodnie w temperaturze 1400°C. Najwigksza réznica dotyczyla spiekéw z dodatkiem
chromu w fazie metalicznej. Bardzo niska odporno$¢ na $ciskanie w probce Al,O3-Cu-Cr
wytworzonej metodg prasowania jednoosiowego moze by¢ efektem obserwowanych w jej

mikrostrukturze licznych defektow obecnych w sagsiedztwie czastek metalicznych.
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Rys. 89. Wykres obcigzenia w funkcji przemieszczenia stempla oraz odporno$¢ na Sciskanie probek
kompozytowych o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej z uktadow: a) ALO;-Cu, b) ALOs3-Cu-Ni
i c¢) AlO;-Cu-Cr wytworzonych metodg prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym w temperaturze
1400°C oraz metoda PPS

Rozktad odksztatlcen w czasie przebiegu procesu obcigzania dla probek AlO3-Cu
0 2,5% zawartosci fazy metalicznej przedstawiono na Rys. 90. W spieku wytworzonym przy
pomocy konwencjonalnego spiekania w 1400°C dzialanie monotonicznego obcigzenia

uwydatnito miejsca koncentracji odksztatcen. Lokalizowaty si¢ one w punktach styku ksztattki

ze stemplami, czyli w obszarze wystepowania najwiekszych naciskéw jednostkowych. Materiat
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charakteryzowat si¢ niewielka podatnoscia na odksztalcenia, peknigcie nastgpito w jego
przypadku po obu stronach osi pionowe;.

Wsrod probek wykonanych metoda PPS ksztaltka spieczona w temperaturze 1200°C
charakteryzowata si¢ bardzo niska wytrzymalos$cia i niewielkim zakresem spr¢zystosci. Pekata
wielomiejscowo wzdtuz kierunku dziatania obcigzenia. Charakteryzowata si¢ rtOwnomierna, ale
kruchg strukturg. Probka wykonana w temperaturze 1250°C réwniez byla krucha. Podczas
dzialania monotonicznego obcigzenia powstawaty w niej liczne spgkania wzdtuz osi pionowe;j.
Materiat spieku charakteryzowat si¢ niska spoistoscia, co sprawiato, ze nie nadawat si¢ do
przenoszenia obcigzen $ciskajacych. Ksztaltki spieczone w wyzszych temperaturach (1300°C,
1400°C) mialy jednolity, spdjny charakter. Charakteryzowaly si¢ przy tym duza kruchoscia
inie ulegaly odksztalceniom. W przypadku obu spiekoOw zniszczenie nastgpowato
dynamicznie, a mi¢dzy stemplami pozostawal rdzen zlokalizowany wzdtuz osi pionowej, ktory

byt w stanie dalej przenosi¢ obcigzenie.
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Rys. 90. Rozklad odksztalcen w czasie obcigzania probek z uktadu ALOs-Cu o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C
oraz metodg PPS w temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C

Rys. 91. prezentuje przebieg procesu obcigzania w probkach z uktadu AlO3-Cu-Ni
02,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonych metodami konwencjonalnymi
(prasowanie jednoosiowe ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C) oraz metoda

PPS.
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W probece z tego ukladu wytworzonej przy pomocy konwencjonalnego spiekania
zaobserwowano pojawienie si¢ podczas dzialania na nig monotonicznego obcigzenia
miejscowych odksztalcen w miejscach styku prébki z ptytami mocujacymi, podobnie jak to
mialo miejsce w wytworzonej analogicznie probce z miedzig. Pg¢knigcie miato charakter
dynamiczny, co $wiadczy o duzej twardosci, ale rowniez krucho$ci badanego materiatu.

Natomiast w probkach wykonanych metoda PPS ksztattka spieczona w temperaturze
1200°C charakteryzowata si¢ duza kruchoscig. Pekniecie miato w jej przypadku charakter
wielomiejscowy z licznymi spgkaniami lokalizujacymi si¢ wzdhuz osi pionowej probki.
W materiale pozostawat rdzen, ktory nie ulegat zniszczeniu. Probke wykonang metoda PPS
w 1250°C charakteryzowata nieco wigksza plastyczno$¢ niz miato to miejsce w przypadku
nizszej temperatury procesu. Mimo to ulegta ona jednak licznym spgkaniom wzdhluz osi
pionowej probki. Pgknigcia te charakteryzowal brak jednorodnego przebiegu. Spiek
formowany w 1300°C nie wykazywal oznak zniszczenia w trakcie obcigzania po czym pekat
dynamicznie. Peknigcia propagowaty wzdluz pionowej osi probki. Z kolei ksztattka spieczona
w 1400°C, cho¢ takze nie wykazala obecnosci zauwazalnych defektéw podczas obcigzania,
pekata stopniowo, zgodnie z przebiegiem linii widocznych na rozktadzie odksztalcen jako
jasniejsze obszary.
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Rys. 91. Rozktad odksztalcen w czasie obcigzania probek z uktadu Al>O3-Cu-Ni o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C
oraz metodg PPS w temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C
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Wyniki obserwacji przebiegu obcigzenia probek z uktadu Al203-Cu-Cr o 2,5% obj.
zawarto$ci fazy metalicznej zestawiono na Rys. 92. W przypadku probki spieczonej swobodnie
w temperaturze 1400°C obserwacje wykazaly, ze probke charakteryzowata duza kruchos¢
1 jednocze$nie mata spoistos¢ materialu. Peknigcie nastgpito wzdtuz osi pionowej, przenoszace;j
najwicksze jednostkowe obcigzenia, bez wezesniejszych oznak uszkodzen.

Analizujac przebieg obcigzania dla probek wykonanych metoda PPS zaobserwowano,
ze w przypadku ksztaltki wykonanej w temperaturze 1200°C Zrédlo peknigcia pojawiato si¢
w dolnej czesci spieku, w okolicy punktu styku z ptyta przenoszaca obcigzenie. Widoczne pole
odksztatcen o kolistym ksztalcie $wiadczy o zwigkszonej plastycznosci materialu w tym
obszarze. Dzigki temu obszar probki sgsiadujacy z punktem styku moze przejaé czgsé
dzialajacych na probke w tym miejscu naciskéw jednostkowych bez degradacji calej ksztattki.
Spiek formowany w temperaturze 1250°C charakteryzowat si¢ rownomierng strukturg. Nie
wykazywat obecno$ci defektow podczas obcigzania mogacych wplywac na proces pekania.
Peknigcie nastgpito w probee po obu stronach osi pionowej, zgodnie z kierunkiem obcigzania.
Migdzy ptytami mocujacymi pozostawat rdzen, ktory nie ulegat zniszczeniu podczas badania.
Ksztattka spieczona w 1300°C réwniez nie wykazywata obecnos$ci defektow w trakcie procesu
monotonicznego obcigzania. Peknigcie nastgpito w jej przypadku wielomiejscowo. Peknigcia
lokalizowaty si¢ wzdtuz osi pionowej probki. Z kolei ksztattka wykonana w 1400°C pekata
dynamicznie w wyniku dziatania monotonicznego obcigzenia. Miedzy stemplami po peknieciu

pozostatl rdzen, ktory dalej przenosit obcigzenia na poziomie SkN.
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Rys. 92. Rozktad odksztalcen w czasie obcigzania probek z uktadu Al>O3-Cu-Cr o 2,5% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C
oraz metodg PPS w temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C

Na Rys. 93. przedstawiono wyniki analizy wytrzymalo$ci na $ciskanie dla probek
referencyjnych z uktadu Al,O3-Cu o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej. Probki wytworzone
byly metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C
oraz metoda PPS bez udziatu dodatkowego cisnienia zageszczajacego oraz z jego obecnoscia
w czasie procesu formowania.

Analizujac wyniki wytrzymatos$ci probek z miedzig na dziatanie monotonicznego
obcigzenia stwierdzono, ze uzyskiwane wartosci s powigzane zar6wno z wyborem metody
formowania, jak i parametrami procesu. W przypadku probki prasowanej i spieczonej
swobodnie odporno$¢ na $ciskanie wyniosta 103,36 MPa. Byla to warto$§¢ wyzsza niz
w przypadku analogicznej probki referencyjnej o mniejszej zawartosci fazy metaliczne;.

W probkach wytworzonych metoda PPS bez udziatlu ci$nienia zageszczajacego
w trakcie procesu zaobserwowano korelacj¢ migdzy temperaturg spiekania, a wytrzymatos$cia
na S$ciskanie uzyskiwang przez badane ksztaltki. Probka formowana w temperaturze 900°C
odznaczala si¢ najnizsza wytrzymatosciag. Wynika to z faktu, iz temperatura, zastosowana
w procesie jej formowania nie umozliwita zageszczenia kompozytu. Wytrzymatosé dla tej
probki wyniosta zaledwie 2,91 MPa. Nastgpnie wraz ze wzrostem temperatury procesu
obserwowano wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie dla kazdej z wytworzonych probek. Wartos$ci

uzyskane dla ksztattek wytworzonych w temperaturach 1125°C11200°C byly rowne

196



odpowiednio 38,68 MPa i 53,29 MPa. Najwyzsza wytrzymato$cia na S$ciskanie
charakteryzowata si¢ probka spieczona w temperaturze 1300°C dla ktorej warto§¢ parametru
wyniosta 172,38 MPa.

Zastosowanie ci$nienia zageszczajacego w trakcie procesu PPS widocznie poprawiato
odporno$¢ materiatu na $ciskanie. Wyznaczone warto$ci wytrzymatosci zarowno dla probki
spieczonej w temperaturze 1100°C, jak i tej wytworzonej w temperaturze 1200°C bytly wyzsze
niz w przypadku ksztattek formowanych tylko w obecnosci ci$nienia wstepnego (bez udziatu
ci$nienia zaggszczajacego) w podobnych temperaturach. W tym wypadku zaobserwowano
jednak odwrotng zalezno$¢ miedzy wytrzymalo$cig na Sciskanie, a temperaturg spiekania.
Wraz ze wzrostem temperatury procesu malata wytrzymalo$¢ kompozytu. Dla probki
wytworzonej w temperaturze 1100°C byta rowna 108,23 MPa, natomiast w przypadku ksztattki
spieczonej w temperaturze 1200°C zmniejszyta si¢ do 89,57 MPa. Obserwowana zalezno$¢
prawdopodobnie zwigzana jest z wyplywaniem miedzi poza obrgb probki w efekcie dziatania

na nig ci$nienia i wyzszej temperatury w czasie formowania.

Wytrzymato$§¢

30 Temperatura na $ciskanie
o
25 .. .
Prasowanie jednoosiowe 5
- + spiekanie swobodne |~ 1400°C | 103,26 MPa
Z 20
o PPS 900°C 2,91 MPa
.g 15 \ bez udziatu ci$nienia T “250(: 38,68 MPa
R3] Zageszezajacego — 1200°C 53,29 MPa
8 10 — 1300°C | 172,38 MPa
5 pps 1100°C | 108,23 MPa
z udzialem ci$nienia 5
zageszczajacego — 1200°C 89,57 MPa
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Przemieszczenie (mm)

Rys. 93. Wykres obcigzenia w funkcji przemieszczenia stempla oraz odporno$é na $ciskanie probek
kompozytowych ALOs-Cu o 10% obj. zawartoSci fazy metalicznej wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego ze spickaniem swobodnym oraz metoda PPS

Analiza widocznych na Rys. 94. rozktadow odksztalcenia w trakcie procesu obcigzania
probek z uktadu AlO3-Cu o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej pozwolita stwierdzi¢, ze
w przypadku probki formowanej metoda prasowania jednoosiowego i spieczonej swobodnie
w temperaturze 1400°C odksztatcenie, powstajace w wyniku dzialania na materiat
monotonicznego obcigzenia, lokalizowato si¢ w miejscach styku ksztattki z plytami
mocujacymi. Probka pekata dynamicznie wzdluz osi pionowej wyznaczajacej kierunek

dzialania obcigzenia.
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Z kolei probki wytworzone metoda PPS bez udzialu cisnienia zageszczajacego
w temperaturach 900°C 1 1125°C charakteryzowaly si¢ strukturg, ktoéra nie wykazywata
zdolnos$ci do przenoszenia obcigzenia. Ksztattka spieczona w temperaturze 900°C byta bardzo
krucha. Jej peknigcie rozpoczeto si¢ od odksztatcenia w dolnej strefie w miejscu styku probki
z ptyta mocujaca Powstate w wyniku dziatania monotonicznego obcigzenia zrddto peknigcia
w formie zaokraglenia propagowato nast¢pnie wzdtuz osi pionowej probki. Z kolei w ksztattce
formowanej w temperaturze 1125°C podczas obcigzania zaobserwowano powstanie licznych
peknie¢ usytuowanych wzdtuz jej osi pionowej. Swiadczy to o niskiej spoistosci badanego
kompozytu. W kompozycie spieczonym w temperaturze 1200°C obserwacje przebiegu
obcigzenia ujawnity pojawienie si¢ peknie¢ w kilku miejscach wzdtuz pionowej osi symetrii.
Moze to wskazywaé na brak silnych wigzan migdzy czastkami w spieczonym materiale.
Analiza wynikow uzyskanych dla ksztaltki spieczonej w temperaturze 1300°C wykazata
jednorodny charakter odksztatcen w materiale podczas obcigzania. Pekniecia lokalizowaty sie
wzdtuz osi pionowej, podobnie jak w probkach formowanych w nizszych temperaturach. Mimo
obecnosci pedknig¢ w probee zachowal si¢ rdzen, ktéry nie ulegl catkowitemu zniszczeniu.
Struktura materiatu charakteryzowala si¢ duza spoistoscia i réwnomiernie przenosita
obcigzenia, co wplywalo na jej wysoka wytrzymatos¢.

Ksztaltki wytworzone metoda PPS =z udzialem cisnienia zageszczajacego
w temperaturach 1100°C 1 1200°C charakteryzowaty si¢ zblizonym przebiegiem procesu
obcigzania. W obu prébkach peknigcie lokalizowato si¢ na §rodku probki, wzdhuz jej osi
pionowej, zgodnie z kierunkiem dziatania obcigzenia. Jednak mimo powstatych peknieé¢ probki
nie ulegly defragmentacji. Swiadczy to oich zwiekszonej w stosunku do kompozytow
wytwarzanych bez udziatu ci$nienia zageszczajacego, plastycznosci. Prawdopodobnie ma to
zwigzek z zaobserwowanymi w ich mikrostrukturze licznymi obszarami rozproszonej fazy
metalicznej Cu, ktéra wypelniajac przestrzenie migdzy czastkami ceramicznej osnowy w czasie

spiekania poprawiala rowniez lokalnie plastyczno§¢ kompozytu.
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Rys. 94. Rozklad odksztalcen w czasie obcigzania probek z ukladu AlO3-Cu o 10% obj. zawartosci fazy
metalicznej wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1400°C
oraz metoda PPS bez udziatu cisnienia zaggszczajacego i z udzialem cisnienia zaggszczajacego

Rys. 95. przedstawia krzywe obcigzenia oraz wyznaczone warto$ci wytrzymatosci na
$ciskanie dla wszystkich wytworzonych probek z uktadéow Al,O3-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr
o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej. Wyniki dla probki z niklem dotycza tylko probki
prasowanej jednoosiowo 1 spieczonej swobodnie w temperaturze 1400°C, natomiast
w przypadku probek z chromem zardwno probki prasowanej, jak i probek wytworzonych
metoda PPS.

Analizujac wyniki dla probek prasowanych i spieczonych swobodnie mozna zauwazy¢,
ze dodatek drugiego komponentu metalicznego do fazy metalicznej miat pozytywny wplyw na
wytrzymato§¢ kompozytu na dziatanie monotonicznego obcigzenia. Probki zaréwno z uktadu
AlO3-Cu-Ni, jak i AbO3-Cu-Cr wykazywaty wieksza wytrzymalo$¢ na $ciskanie niz miato to
miejsce w przypadku probki referencyjnej Al,O3-Cu o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej
wytworzonej tg samg metodg. Warto$¢ wytrzymatosci dla kompozytu z niklem byta rowna
114,04 MPa, natomiast dla kompozytu z chromem wyniosta 117,32 MPa.

W probkach Al;O3-Cu-Cr o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej wytworzonych
metoda spiekania impulsowo - plazmowego nie zaobserwowano wyraznej zaleznosci migedzy
obserwowang wytrzymalo$cia na $ciskanie, a temperaturg procesu spiekania. Wytrzymato$¢
dla ksztaltki formowanej w temperaturze 1200°C wyniosta 213,62 MPa. Najnizszg odpornos¢
na Sciskanie wykazywata probka wytworzona w temperaturze 1250°C, dla ktorej wartos¢

wytrzymatos$ci wyniosta 178,62 MPa. Najwyzszg odporno$cig na $ciskanie charakteryzowata
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si¢ natomiast probka spieczona w temperaturze 1300°C z warto$cig réwna 275,87 MPa.
Wytrzymato$¢ na Sciskanie dla probki formowanej w temperaturze 1400°C byta réwna
194,00 MPa. Warto zauwazy¢, ze w przypadku probek charakteryzujacych si¢ skrajna
wytrzymalo$cig na $ciskanie (minimalng i maksymalng) przebieg krzywych obcigzenia
w funkcji przemieszczenia stempla miat nieregularny charakter. Najprawdopodobniej jest to
spowodowane nierownomiernym rozmieszczeniem fazy metalicznej w ceramicznej osnowie
oraz obecnos$cig w obserwowanych probkach obszaréw o duzej koncentracji fazy metalicznej,
zarowno w postaci litych czastek chromu, jak i otaczajacej je miedzi w formie rozproszonych
obszaréw. Obecnos¢ tego typu skupisk fazy metalicznej moze prowadzi¢ do lokalnych zmian
wlasciwo$ci mechanicznych materiatlu. Te z kolei moga przyczynia¢ si¢ zaro6wno do
obserwowanych nieregularno$ci w przebiegu obcigzenia, jak iobnizenia wytrzymatosci

materiatu na $ciskanie.

Temperatura Wytrzymaloé

50 na $ciskanie
a
Prasowanie jednoosiowe
40 + spiekanie swobodne — 1400°C | 114,04 MPa
> AL O;-Cu-Ni
230 Prasowanie jednoosiowe
-2 + spiekanie swobodne 1400°C | 117,32 MPa
8 Al 0;-Cu-Cr
<&
320 1200°C | 213,62 MPa
o PPS 1250°C | 178,62 MPa
10 ALOy-Cu-Cr — 1300°C | 275,87 MPa
— 1400°C | 194,00 MPa
0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Przemieszczenie (mm)

Rys. 95. Wykres obcigzenia w funkcji przemieszczenia stempla oraz odporno$é na $ciskanie probek
kompozytowych o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej Al2O3-Cu-Ni wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym oraz Al203-Cu-Cr wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego
ze spiekaniem swobodnym i PPS

Na Rys. 96. przedstawiono przebieg obcigzenia probek z uktadéw tréjsktadnikowych
ALO3-Cu-Ni  oraz  ADLO;-Cu-Cr wytworzonych metodg prasowania jednoosiowego
i spieczonych swobodnie w 1400°C oraz probek Al,O3-Cu-Cr wytworzonych metoda PPS.
Obserwacje przeprowadzone dla ksztattek spieczonych swobodnie pozwolity zauwazy¢, ze
zarowno w spieku z niklem, jak i z chromem odksztatcenia lokalizowaty si¢ w miejscu kontaktu
probki z ptytami mocujacymi przenoszacymi monotoniczne obcigzenie, wzdtuz osi pionowe;.
Byt to obszar, w ktérym na probke dzialaly najwigksze obcigzenia jednostkowe.

Zaobserwowane w obu probkach pola odksztatlcen $wiadcza o zdolno$ci materialu do
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przenoszenia odksztalcen na wigkszg powierzchni¢. W obu ksztattkach po peknieciu pozostat
rdzen, ktory nie ulegl zniszczeniu.

Analizujac wyniki otrzymane dla probek AlO3-Cu-Cr wytworzonych metoda PPS
mozna zauwazy¢, ze ksztaltka spieczona w temperaturze 1200°C charakteryzowala si¢ duza
spoistos$cig 1 trwaloscig. Mimo pegknigcia pozostat w niej rdzen zdolny do dalszego
przenoszenia obcigzen. Spiek wykonany w temperaturze 1250°C charakteryzowal si¢ duza
podatnos$cia na odksztatcenie. Dotyczylo ono jednak tylko obszaroéw blisko krawedzi probki.
Probka charakteryzowata si¢ wysoka spoistoscia, co pozwolita na przeniesienie przez spiek
duzych obcigzen. Podobnie jak w ksztaltce spieczonej w nizszej temperaturze po peknigciu
nadal pozostawat w materiale rdzen, zdolny do dalszego przenoszenia odpowiednio mniejszych
obcigzen. W ksztattkach spieczonych w wyzszych temperaturach (1300°C, 1400°C) nie
wykryto obecnosci defektow podczas obcigzania, ulegaly rownomiernemu odksztatceniu

podczas obcigzania. Peknigcie w obu probkach miato dynamiczny charakter.

Prasowanie jednoosiowe
+ spickanie swobodne PPS
ALO-CuNi | ALO;-Cu-Cr
1400°C 1400°C 1200°C 1250°C 1300°C 1400°C
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Rys. 96. Rozktad odksztalcen w czasie obcigzania probek z uktadu Al2O3-Cu-Ni oraz Al2O3-Cu-Cr o 10% obj.
zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym
w temperaturze 1400°C oraz probek Al2O3-Cu-Cr o 10% obj. zawartos$ci fazy metalicznej wytworzonych metoda
PPS w temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C

Analiza wynikow uzyskanych dla ksztattek AlO3-Cu, Al2O3-Cu-Ni i AlO3-Cu-Cr
0 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metoda prasowania jednoosiowego

i spieczonych swobodnie w temperaturze 1400°C wykazata wptyw dodatku drugiego
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komponentu metalicznego na wytrzymato$¢ kompozytu na S$ciskanie. W przypadku
zastosowania niklu jako drugiego komponentu metalicznego kompozyt wykazywat wyzsza
wytrzymato$¢ niz probka Al,O3-Cu. Z kolei dodatek chromu wptywat niekorzystnie na warto$¢
tego parametru uzyskiwang przez kompozyt podczas pomiarow. Wytrzymato§¢ na $ciskanie
dla probki z ukladu Al,O3-Cu-Cr byla znaczaco nizsza niz w przypadku analogicznych
ksztattek Al,O3-Cu i Al,O3-Cu-Ni. Biorgc pod uwagg, ze probki ze wszystkich analizowanych
uktadow charakteryzowaly si¢ zblizong gestoscia wzgledng oraz twardoscia, tak duza
rozbiezno$¢ w uzyskiwanych warto$ciach najprawdopodobniej byta efektem rdznic
w mikrostrukturze tych probek. Ksztaltka z AlO;-Cu-Cr, w przeciwienstwie do probek
z pozostatych analizowanych uktadow, charakteryzowata si¢ obecnoscig licznych ubytkow
w mikrostrukturze. Swiadczy to o stabej adhezji migdzy ceramiczng osnowa AlOs i czastkami
metalicznymi. Ponadto czastki metaliczne w jej osnowie miaty charakter izolowany i byty
rozlokowane w sposob nieregularny.

Pozytywny wptyw dodatku drugiego komponentu w fazie metalicznej na wytrzymato$¢
kompozytu na $ciskanie zaobserwowano dla probek o 2,5% obj. zawartosci fazy metaliczne;j
wytworzonych metoda PPS. Zarowno probki trdjsktadnikowe z niklem, jak iz chromem
charakteryzowatly si¢ wyzszymi wartosciami wytrzymatosci na $ciskanie niz miato to miejsce
w przypadku probki referencyjnej Al2O3-Cu. Wpltyw na uzyskiwane wartosci miata rowniez
zastosowana metoda formowania. Wytrzymato$¢ na $ciskanie byta wyzsza w przypadku probek
wytwarzanych metoda PPS zarowno w temperaturze 1400°C, identycznej jak w przypadku
probek spiekanych swobodnie, jak i dla probek formowanych w temperaturze 1300°C.

W przypadku probek Al,O3-Cu o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytrzymato$¢
na S$ciskanie byla zwigzana z zageszczeniem wytworzonych ksztattek. Najwyzsza
wytrzymato$¢ dotyczyta w tym wypadku probek, charakteryzujacych si¢ jednocze$nie
najwyzsza gestoscia wzgledna. Dobre zaggszczenie wigzato si¢ z eliminacjg porowato$ci
iinnych defektow obecnych w spieku, ktore moglyby negatywnie wptynaé na wilasciwosci
mechaniczne kompozytu podczas obcigzania. Zastosowanie metody PPS do wytworzenia
probek wiazato si¢ z uzyskaniem przez nie poréwnywalnej wytrzymatosci na $ciskanie, jak
w przypadku probek prasowanych i spieczonych swobodnie w temperaturze 1400°C, jednakze
w nizszych temperaturach. Dla spiekania PPS bez udzialu ci$nienia zageszczajacego
w temperaturze 1300°C, a dla procesu PPS =z udzialem cisnienia zageszczajacego

w temperaturze 1100°C, przy poréwnywalnych warto$ciach zageszczenia.
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Analiza wynikéw uzyskanych dla uktadow trojsktadnikowych AlO;-Cu-Ni
1 ALO3-Cu-Cr o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej pozwolila zauwazy¢, ze zwigkszenie
zawartosci fazy metalicznej wigzato si¢ z wigksza odpornosciag materialu na dzialanie
monotonicznego obcigzenia. Warto§¢ wytrzymaltosci na $ciskanie w probkach prasowanych
jednoosiowo i spieczonych swobodnie dla obu uktadow byla wyzsza w przypadku wyzszej
zawartosci fazy metalicznej w porownaniu z warto$ciami uzyskanymi dla analogicznych
probek o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej. Podobna zaleznos$¢ charakteryzowata rowniez
probki z uktadu AlO3-Cu-Cr wytworzone metodg PPS. Ponadto wytrzymato$¢ na $ciskanie
probek zuktadow trojsktadnikowych wytworzonych konwencjonalnie byta wyzsza od
obserwowanej dla probki Al,O3-Cu formowanej w identycznych warunkach. Analiza wynikéw
uzyskanych dla ksztattek AbO3-Cu 1 ALO3-Cu-Cr formowanych metoda PPS w zblizonych
temperaturach, rowniez potwierdzita pozytywny wplyw dodatku drugiego komponentu

metalicznego na wytrzymato$¢ kompozytu na $ciskanie.

203



3.3.4.10. Obserwacje fraktograficzne z analiza obrazu

W rozdziale przedstawiono wyniki obserwacji przeloméw probek kompozytowych
powstatych po badaniu wytrzymalo$ci na $ciskanie wraz z procentowymi rozktadami wielkos$ci
czastek AlO;. Wielko$¢ czastek osnowy okre§lona zostala przy pomocy analizy obrazu
wykonanej na zdjgciach SEM przetoméw. Niska temperatura topnienia Cu uniemozliwita
przeprowadzenia trawienia termicznego bez ingerencji w mikrostruktur¢ kompozytu. Z tego
wzgledu dokonano manualnej detekcji ziaren Al>O3 dla kazdej z badanych probek. Analiza
obrazu postuzyta do wyznaczenia wartosci $redniej Srednicy ekwiwalentnej dz dla spiekéw
pochodzacych z trzech uktadow: ALOs-Cu, Al,03-Cu-Ni oraz ALOs-Cu-Cr. Srednia $rednica
ekwiwalentna d» okresla warto$¢ $rednicy kota o polu powierzchni odpowiadajacym polu
powierzchni analizowanej czastki [113].

Na Rys. 97 — Rys. 99. zestawiono wyniki otrzymane dla ksztattek z uktadow:
ALO3-Cu, AlO3-Cu-Ni oraz AlLO3-Cu-Cr o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej
wytworzonych metodg prasowania jednoosiowego ze spickaniem swobodnym w temperaturze
1400°C oraz metoda PPS w temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C.

Analiza wynikow uzyskanych dla probek referencyjnych z uktadu Al>O3-Cu (Rys. 97.)
wykazala, Ze warto$¢ $redniej Srednicy ekwiwalentnej czastek Al>O3 dla ksztaltki wytworzonej
przy pomocy konwencjonalnego spiekania wyniosta 0,71 £0,22 um. Obserwacje
fraktograficzne ujawnily w tej prébce obecno$¢ licznych, duzych poréw zlokalizowanych
miedzy czastkami osnowy. Charakter przelomu wskazuje, ze probka pekata intergranularnie
z peknigciem propagujacym po granicach ziaren.

W prébkach z tego samego uktadu wytworzonych metoda PPS przeprowadzona analiza
ujawnita zalezno$¢ migdzy temperaturg spiekania, a warto$cig sredniej Srednicy ekwiwalentne;.
Warto$¢ d> w analizowanych spiekach rosla wraz ze wzrostem temperatury procesu.
Najmniejszy rozrost ziarna zaobserwowano w przypadku ksztaltki  wytworzonej
w temperaturze 1200°C, dla ktérej warto§¢ d» wyniosta 0,49 0,14 pum. Dla spiekow
formowanych w temperaturze 1250°C wartos¢ d> byla rowna 0,84 £ 0,25 um, co stanowito
warto$§¢ najbardziej zblizong do wyniku uzyskanego w przypadku probki wytworzonej
konwencjonalnie z tego samego uktadu. Wraz ze wzrostem temperatury procesu czastki AlO;3
ulegaly dalszemu rozrostowi. Warto$¢ do dla prébki spieczonej w temperaturze 1300°C byta
réwna 1,05 + 0,49 um, natomiast w przypadku ksztaltki spieczonej w temperaturze 1400°C
osiggneta warto$¢ 2,35+ 1,05 um. Analizujac rezultaty uzyskane dla tego uktadu mozna

zauwazy¢, ze probka o maksymalnej wartosci d» charakteryzowata si¢ prawie pigciokrotnie
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wigkszym rozmiarem czastek osnowy AlbO3; w pordwnaniu z ksztattka o najmniejszej Sredniej
warto$ci d2. Ponadto wraz ze wzrostem temperatury, oprécz wspomnianego rozrostu ziarna
osnowy, w wytworzonych kompozytach obserwowano takze rosnagce zréznicowanie czastek
ceramicznych pod wzgledem wielko$ci. Obserwacje przetomdéw przeprowadzone dla tych
probek ujawnity w nich obecno$¢ znacznie mniejszych poréw na granicach ziaren, niz miato to
miejsce w ksztattce wytworzonej konwencjonalnie. Ilo§¢ pordw zmniejszata si¢ wraz ze
wzrostem temperatury ipostepujacym rozrostem ziarna osnowy. Podobnie jak w probce

spiekanej swobodnie propagujace peknigcia miaty charakter intergranularny.
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Rys. 97. Obserwacje przelomoéw oraz rozktad wielkosci czastek Al.O3 w probkach z uktadu Al203-Cu o0 2,5% ob;.
zawartosci fazy metalicznej

Dodatek niklu w fazie metalicznej (Rys. 98.) w przypadku probki wytworzonej
konwencjonalnie przy pomocy prasowania jednoosiowego i spiekania swobodnego przyczyniat
si¢ do nieznacznie wigkszego rozrostu osnowy, niz mialo to miejsce w analogicznej probce
referencyjnej AlO3-Cu. Warto$¢ $redniej $rednicy ekwiwalentnej dla tego kompozytu byta

rowna 0,94 + 0,36 pm. Przeprowadzone dla tej ksztaltki obserwacje przelomu wykazaly,

206



podobnie jak w probce z miedzia wytworzonej ta samg metoda, obecno$¢ poréw
zlokalizowanych na granicach ziaren, byto ich jednak znacznie mnie;.

W prébkach z tego uktadu wytworzonych metoda PPS nie zaobserwowano zalezno$ci
migdzy warto$cig Sredniej Srednicy ekwiwalentnej, a temperaturg procesu. Warto$¢ d, uzyskana
dla ksztattki formowanej w temperaturze 1200°C byta réwna 0,82 + 0,34 um. Nastepnie wraz
ze wzrostem temperatury spiekania do 1250°C zaobserwowano spadek wartosci tego
parametru, dy dla tej ksztattki osiggneto wartos¢ 0,42 + 0,15 pm. Dalszy wzrost temperatury
procesu prowadzit do rozrostu czastek Al,O3 w osnowie kompozytu. Dla probki formowanej
w temperaturze 1300°C $rednia wartos¢ d, wyniosta 1,37 £ 0,57 um, podczas gdy dla spieku
wytworzonego w temperaturze 1400°C byla réowna 1,13 £0,44 um. Probki z uktadu
AlO3-Cu-Ni wytworzone metoda PPS charakteryzowaly si¢ mniejsza dysproporcja miedzy
najwicksza, a najmniejsza wartoscia da. Srednia $rednica ekwiwalentna wyznaczona dla probki
o najwigkszym rozro$cie ziarna byla tylko trzykrotnie wigksza niz ta uzyskana przez probke
o najmniejszej wielkosci czastkek w osnowie. W obserwacjach przetomoéw widoczna byla
zmniejszajgca si¢ wraz z temperaturag obecno$¢ poréw na granicach ziaren. W ksztattkach
dominowat intergranularny mechanizm pg¢kania. Jedynie w probce spieczonej w 1250°C
zaobserwowano obecno$¢ zarowno intergranularnego, jak i transgranularnego mechanizmu

propagacji pekniec.
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Analiza probek z uktadu AlO3-Cu-Cr (Rys. 99.), w przypadku ksztaltki wytworzonej
przy pomocy prasowania jednoosiowego i swobodnego spiekania w temperaturze 1400°C,
wykazata obecno$¢ w materiale czastek AlbOs charakteryzujacych sie¢ $rednig wartoscig do
réwng 0,87 = 0,28 um. Byla to warto$¢ zblizona do tej uzyskanej dla spiekow AlO3-Cu-Ni
wytworzonych ta samg metoda i jednocze$nie wigksza od warto$ci uzyskanej dla analogiczne;j
probki referencyjnej AlO3-Cu. Obecnos¢ chromu w fazie metalicznej, podobnie jak
w przypadku probek z niklem, nie wptywata na ograniczenie rozrostu ziaren osnowy wzgledem
probki z miedzig. Obserwacje przetomu ujawnily w tej ksztaltce obecno$¢ licznych porow
lokalizujacych si¢ miedzy czastkami osnowy. Propagacja peknigcia odbywata si¢ po granicy
ziaren.

W probkach wytworzonych metoda PPS analiza ujawnita korelacje miedzy
temperatura procesu, a uzyskiwang przez kompozyt wartoscia $redniej Srednicy ekwiwalentne;.
Podobnie jak w ksztattkach referencyjnych Al,O3-Cu wzrost temperatury spiekania prowadzit
w probkach Al;O3-Cu-Cr do rozrostu osnowy AlO;. Ksztattka wytworzona w temperaturze
1200°C charakteryzowata si¢ wartoscig S$redniej S$rednicy ekwiwalentnej wynoszaca
0,28 £ 0,08 um. Dla probki spieczonej w temperaturze 1250°C wartos¢ tego parametru
wyniosta 0,38 + 0,12 um, natomiast w przypadku spieku formowanego w temperaturze 1300°C
d> byto rowne 0,58 £ 0,20 um. Najwigkszy rozrost osnowy stwierdzono w przypadku probki,
ktorej proces wytwarzania przeprowadzono w temperaturze 1400°C. Uzyskana przez nig
warto$¢ dz byta réwna 1,41 + 0,46 um. Histogram dla tego spieku ujawnit znaczacy wzrost
udziatu czastek osnowy o wigkszych wartosciach do. W przypadku tej serii probek wartos¢
$redniej $rednicy ekwiwalentnej ksztattki o najwigkszym rozroscie ziarna byta pigciokrotnie
wigksza niz ta sama warto$¢ uzyskana dla spieku, ktorego wielko$¢ ziarna byta najmniejsza.
Analizujagc przetomy probek AlO3-Cu-Cr wytworzonych metoda PPS zaobserwowano
obecnos$¢ silnie potaczonych ze sobag czastek w osnowie ceramicznej. Na granicach ziaren,
nawet w ksztattkach spieczonych w nizszych temperaturach, obserwowano znacznie mniej
porow, niz mialo to miejsce w probce prasowanej i spieczonej swobodnie. Pekanie probek
zachodzito zaréwno po granicach ziaren, jak i transgranularnie, réwniez w nizszych
temperaturach procesu, co takze potwierdza obecno$¢ silnego potaczenia miedzy czastkami

osnowy w kompozycie.
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Rys. 99. Obserwacje przelomoéw oraz rozktad wielkosci czastek Al:Os w probkach z uktadu

obj. zawartos$ci fazy metalicznej



Rys. 100. przedstawia wyniki obserwacji fraktograficznych i analizy obrazu dla probek
z uktadu Al,O3-Cu o 10% obj. zawartosci fazy stalej. Probki wytworzone zostaty przy pomocy
konwencjonalnego prasowania jednoosiowego i1 spiekania swobodnego w temperaturze
1400°C, jak réwniez przy pomocy metody PPS zaréwno bez, jak i z udzialem ci$nienia
Zageszczajacego.

Analiza wynikéw uzyskanych dla probki spieczonej swobodnie pozwolita okresli¢
$rednig $rednice ekwiwalentng ziarna Al,Os jako rowng 0,86 + 0,24 um. Byla to warto$¢ nieco
wyzsza niz w analogicznej probce AlO;-Cu o mniejszej zawartosci fazy metalicznej
wytworzonej ta samg metodg. Obserwacje przelomow w przypadku tej ksztattki ujawnity
obecno$¢ licznych porow zlokalizowanych na granicach styku ziaren. P¢knigcie w materiale
propagowato po granicach ziaren.

W probkach wytworzonych metoda spiekania impulsowo-plazmowego bez udziatu
ci$nienia zageszczajacego zaobserwowano wzrost wartosci d wyznaczonej dla ziaren osnowy
wraz ze wzrostem zastosowanej temperatury spiekania.

Ksztaltki, ktérych proces prowadzono w temperaturach 900°C i 1125°C charakteryzowaty si¢
bardzo stabym zageszczeniem. Bylo to rowniez widoczne podczas prowadzonych obserwacji
przetomow. Probka wykonana w temperaturze 900°C charakteryzowatla si¢ warto$cig d2 rowna
0,19 + 0,04 um. Zwigkszenie temperatury procesu do 1125°C prowadzito do niewielkiego
wzrostu warto$ci $redniej $rednicy ekwiwalentnej. Warto$¢ d» dla tej ksztattki wyniosta
0,24 +£ 0,05 um. Wraz ze wzrostem temperatury spiekania obserwowany byl postepujacy
rozrost ziaren osnowy. Warto$¢ d» wyznaczona dla probki spieczonej w temperaturze 1200°C
byta rowna 0,30 + 0,08 um. Podobnie, jak miato to miejsce w nizszych temperaturach, rozktad
procentowego udzialu frakcji d» dla tej ksztattki skupiat si¢ w obszarze czastek o matych
warto$ciach $rednicy ekwiwalentnej. Probki te nie byly rdwniez znaczaco zrdznicowane pod
wzgledem rozmiaru czastek osnowy. Proces spiekania prowadzony w temperaturze 1300°C
z kolei, oprocz dalszego rozrostu ziarna ALOj; (d2=0,63 + 0,20 um) charakteryzowat si¢
réwniez wzrostem zroznicowania czastek osnowy pod wzgledem wielkos$ci. Obserwacje
fraktograficzne probek wytworzonych w temperaturach 900°C, 1125°C i 1200°C wykazaty
obecno$¢ licznych, duzych poréw na granicach styku czastek ceramicznych. W probce
spieczonej w temperaturze 1300°C ich obecno$¢ byla znacznie ograniczona. Ksztaltka
formowana w najwyzszej temperaturze charakteryzowata si¢ obecnoscig peknig¢ zar6wno

transgranularnych, jak i przebiegajacych po granicach ziaren. W spiekach wykonanych
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w nizszych temperaturach, dominowat mechanizm intergranularny ze wzgledu na niski poziom
spieczenia osnowy.

Analizujac wyniki uzyskane dla probek AlOs-Cu spiekanych metoda PPS z udzialem
ci$nienia zaggszczajacego réwniez zaobserwowano korelacje miedzy temperaturg procesu,
a rozrostem ziarna osnowy Al,Os. Ksztattka wytworzona w temperaturze 1100°C ta metoda
charakteryzowata si¢ warto$cia $redniej srednicy ekwiwalentnej rowng 0,24 + 0,06 um. Byla
to warto$¢ identyczna, jak w przypadku kompozytu z tego samego uktadu spiekanego metoda
PPS bez udziatu cis$nienia zageszczajacego w temperaturze 1125°C. Ksztattka wytworzona
z udzialem dodatkowego ci$nienia charakteryzowata si¢ jednak zauwazalnie mniejszg iloscia
poréw obecnych w obserwacjach fraktograficznych przetoméw. Najprawdopodobniej byt to
efekt zastosowanego w niej ci$nienia zaggszczajacego podczas spiekania. Probka pekata
zarOwno transgranularnie, jak i po granicach ziaren. Zwigkszenie temperatury spiekania
skutkowalo rozrostem czastek osnowy oraz ich zdywersyfikowaniem pod wzgledem wielkosci.
Warto$¢ d» dla probki spieczonej w temperaturze 1200°C wyniosta 0,59 + 0,20 um. Byta wigc
wyzsza niz w przypadku ksztaltki otrzymanej w analogicznym procesie, na ktora nie dziatato
w czasie spiekania ci$nienie zageszczajace. Potwierdza to wigc wplyw ci$nienia
zageszczajacego podczas spiekania na intensyfikacje procesow dyfuzyjnych zachodzacych
w materiale w trakcie procesu. Obserwacje przetomu w przypadku tego spieku wskazywaty na
dominujacy charakter pekania po granicach ziaren jako mechanizmu propagacji pgknigcia

W probcee.
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Rys. 101. prezentuje obserwacje fraktograficzne wraz z wynikami analizy obrazu dla
probek z ukladow ADLO;-Cu-Ni oraz AbLO;-Cu-Cr wytworzonych metoda prasowania
jednoosiowego 1 spieczonych swobodnie w temperaturze 1400°C oraz probek z uktadu
AlO3-Cu-Cr wytworzonych metodg PPS w temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C.
Wszystkie wymienione probki charakteryzowaty si¢ 10% obj. zawartoscig fazy metaliczne;.

Analiza wynikow uzyskanych dla probek wytworzonych metoda konwencjonalng
ujawnita, ze byly one do siebie zblizone dla obu uktadéw. Wartos¢ d, dla probki z uktadu
AlOs3-Cu-Ni byla rowna 1,04 +0,39 um, podczas gdy dla probki Al,O3-Cu-Cr osiagne¢ta
warto§¢ nieco mniejszg, rownag 0,96 +0,31 um. Uzyskane wartosci S$redniej Srednicy
ekwiwalentnej w obu ksztaltkach byly nieznacznie wigksze od tych wyznaczonych dla
analogicznych probek o mniejszej zawartosci fazy metalicznej. Stad tez wniosek, Ze niezaleznie
od uktadu zwigkszona zawartosci fazy metalicznej nie miata w tych kompozytach znaczacego
wplywu na wielkos$¢ ziarna Al,O3. Obserwacje przelomow w probkach z obu uktadéw ujawnity
w nich obecno$¢ porow zlokalizowanych na granicach ziaren. W przypadku ksztattki
z chromem ilo$¢ wolnych przestrzeni w probee byla jednak wigksza. Probka z niklem pekata
zarOwno transgranularnie, jak i po granicach ziaren, podczas gdy w prébce z chromem
dominowat intergranularny mechanizm p¢kania.

Probki Al,O3-Cu-Cr o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej wytworzone metoda PPS
charakteryzowata ta sama zaleznos¢, ktora zaobserwowano wczesniej w probkach o mniejsze;j
zawartosci fazy metalicznej z tego uktadu. Warto$¢ sredniej Srednicy ekwiwalentnej dla tych
ksztattek byla skorelowana z temperaturga procesu, zwigkszajac si¢ wraz z jej wzrostem.
Ksztaltki wytworzone w temperaturze 1200°C charakteryzowaly sie¢ warto$cig d> rownag
0,29 + 0,08 um. W przypadku prébek spieczonych w temperaturze 1250°C d» wynosito
natomiast 0,42 £ 0,12 pum. Warto$¢ $redniej $rednicy ekwiwalentnej uzyskana dla probki,
ktérej proces formowania przeprowadzono w temperaturze 1300°C byta rowna 0,57 £ 0,17 pm.
Najwyzsza warto$cig sredniej Srednicy ekwiwalentnej charakteryzowata si¢ probka spieczona
w 1400°C, z d2 réwnym 1,59 + 0,57 um. Uzyskana warto$¢ w przypadku tej probki byta ponad
pigciokrotnie wyzsza od najmniejszej warto$ci d> wyznaczonej w tej serii. Poréwnujac wyniki
uzyskane w przypadku ksztaltek spieczonych w poszczegdlnych temperaturach z rezultatami
otrzymanymi dla odpowiadajacych im prébek o mniejszej zawartosci fazy metalicznej
widoczne jest, ze wielko$¢ czastek Al,Os3 nie ulegata znaczacym zmianom pod wpltywem

zwigkszenia zawarto$ci fazy metalicznej w kompozycie. Wyniki pomiaréw d> dla obu serii
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probek Al,O3-Cu-Cr byly do siebie zblizone lub identyczne w ramach tej samej temperatury

procesu. W obserwacjach uzyskanych przetoméw widoczne bylo zmniejszanie si¢ udziatu

porow wraz ze wzrostem temperatury spiekania. Ponadto w probkach zaobserwowano zmiane

charakteru pekania materialu, z przebiegajacego wytacznie po granicach ziaren w najnizszej

z zastosowanych temperatur, na potaczenie zar6wno mechanizmu propagacji pgknigcia po

granicach ziaren, jak i poprzez nie w probkach spiekanych w pozostatych temperaturach.
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Przeprowadzone badania umozliwity przeanalizowanie wptywu takich czynnikow jak
zastosowana metoda wytwarzania, przyjete parametry procesu, czy tez kompozycja fazy
metalicznej, na wielko$¢ czastek osnowy ALO; wytworzonych kompozytow ceramika-metal.
Wielko$¢ ziarna osnowy zardwno w materialach ceramicznych, jak i w kompozytach ceramika-
metal ma wplyw na szereg wlasciwosci uzyskiwanych materiatéw, takich jak chociazby
odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur, twardo$¢ czy odpornos¢ na $ciskanie.

Analizujagc wyniki pomiaréw $redniej $rednicy ekwiwalentnej uzyskane dla probek
z uktadow Al,O3-Cu, Al,O3-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr 0 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej
wytworzonych metoda konwencjonalng (prasowanie jednoosiowe i spiekanie swobodne
w temperaturze 1400°C) zaobserwowano, ze obecnos¢ drugiego komponentu metalicznego nie
przyczyniata si¢ do ograniczenia rozrostu ziarna osnowy. Warto§¢ d> zarowno dla probek
z niklem, jak i z chromem byla wyzsza, niz ta uzyskana dla probki referencyjnej, w ktérej faza
metaliczna zawierata tylko miedz. Cho¢ wartosci $redniej §rednicy ekwiwalentnej dla ksztattek
ALO3-Cu-Ni i Al2O3-Cu-Cr byly zblizone, chrom jako drugi komponent fazy metalicznej
przyczyniat si¢ do mniejszego rozrostu osnowy. Porownujac uzyskane wyniki do rezultatow
otrzymanych w opublikowanych przez zespot pod kierownictwem prof. Konopki badaniach dla
czystego proszku Al,O3; TM-DAR [119], mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich otrzymanych
probkach mial miejsce rozrost ziarna osnowy. We wspomniany badaniu wielko$¢ czastek
wyjsciowego proszku okreslono z wykorzystaniem identycznej metody, jak w niniejszej pracy.
W przypadku probki referencyjnej AlOs;-Cu stwierdzono pigciokrotny wzrost wielko$ci
czastek AlOs; w osnowie, dla probki AbO3-Cu-Ni uzyskana wielko$¢ wielkosci ziarna byta
prawie siedmiokrotnie wyzsza, natomiast w przypadku AlOs;-Cu-Cr koncowa wartos¢
d> spieczonych czastek osnowy byta szeSciokrotnie wyzsza od d» proszku wyjsciowego.
W innych badaniach przeprowadzonych w ramach zespotu poréwnano, jak zmienia si¢
wielko$¢ §redniej §rednicy ekwiwalentnej A1Oz TM-DAR od stanu wyj$ciowego do rozmiaru
czastek w spieczonej probce ceramicznej. Ksztaltki wytworzono metoda odlewania z gegstwy,
przez co probka nie byta poddana dziataniu ci$nienia na Zadnym z etapéw procesu wytwarzania.
Spiekanie swobodne prowadzono w temperaturze 1450°C zczasem przetrzymania
wynoszacym 2 godziny. Ksztaltka z czystego AlO3 wykonana w ten sposob zanotowata
o$miokrotny wzrost wartosci d» czastek osnowy po spieczeniu w stosunku do wyjsciowego
rozmiaru proszku ceramicznego [141].

Wyniki otrzymane dla analogicznych probek charakteryzujacych si¢ 10% obj.
zawarto$cig fazy metalicznej wskazuja na brak znaczacego wplywu zwigkszonej zawartosci

fazy metalicznej na $rednig $rednice ekwiwalentng osnowy. Cho¢ dla wszystkich uktadow
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wyznaczone warto$ci d» byly nieco wigksze niz mialo to miejsce w odpowiadajacych im
probkach o mniejszej zawarto$ci fazy metalicznej, réznice te nie byly znaczace dla Zadnego
znich. W probkach AlLO;-Cu o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej zaobserwowano
szesciokrotny wzrost warto$ci Sredniej Srednicy ekwiwalentnej w poréwnaniu z d> proszku
wyjsciowego. W probkach trojsktadnikowych z niklem stwierdzono natomiast ponad
siedmiokrotny wzrost d», podobnie jak w probkach z chromem, gdzie uzyskana warto$¢ d» byta
siedmiokrotnie wigksza od $redniej srednicy ekwiwalentnej proszku wyjsciowego.

Zwigkszanie si¢ rozmiaru czastek osnowy jest naturalnym procesem w trakcie spiekania
materiatéw ceramicznych i kompozytéw ceramika-metal. Zjawisko ma bezposredni zwigzek
z zachodzacym w czasie spiekania procesem zageszczania probek. Istnieje szereg czynnikow
majacych na ten proces wptyw, zaczynajac chociazby od wybranej metody formowania i jej
parametrow, takich jak temperatura spiekania, predkos$¢ grzania, czas przetrzymania, czy tez
obecno$¢ ci$nienia w trakcie procesu lub jego brak [142].

Obserwacje spiekow wykonanych metoda PPS ujawnity w nich réznice otrzymywanych
zalezno$§ci w poréwnaniu z probkami wytworzonymi metodami konwencjonalnymi.
W prébkach o 2,5% obj. fazy metalicznej pochodzacych z uktadéw Al,O3-Cu, Al,O3-Cu-Ni
1 Al,03-Cu-Cr wykonanych metoda PPS zaobserwowano, ze dodatek drugiego komponentu
metalicznego w fazie metalicznej, zaréwno niklu, jak i chromu, hamowat rozrost ziarna
osnowy. Wartos$ci dz uzyskane dla probek trojsktadnikowych byly nizsze niz te otrzymywane
dla probek z miedzig. Dodatkowo w probkach referencyjnych Al,O3-Cu oraz prébkach
AlO3-Cu-Cr zaobserwowano korelacje migdzy uzyskiwanymi warto$ciami $redniej Srednicy
ekwiwalentnej, a temperaturg procesu PPS. W przypadkow probek Al,O3;-Cu-Ni zalezno$¢ ta
nie byta zachowana. Mozliwe, ze byto to zwigzane z powstawaniem w tych probkach roztworu
statego CuNi, ktorego obecno$¢ mogta wptywac lokalnie na intensywnos¢ przebiegu procesu
zageszczania. Warto jednak zauwazy¢, ze rdznice w wyznaczonej wartosciach sredniej §rednicy
ekwiwalentnej dla tej serii probek byly najmniejsze. Warto§¢ maksymalna d> byla tylko
trzykrotnie wigksza od warto§ci minimalnej. W serii prébek z miedzig d maksymalne byto
prawie pigciokrotnie wyzsze do minimalnego, podobnie jak w spiekach z chromem. Uzyskane
wyniki $redniej $rednicy ekwiwalentnej poréwnano z wynikami przedstawionymi we
wspomnianych juz badaniach opublikowanych przez zespot pod kierownictwem prof. Konopki
[119]. W artykule oprécz okreslenia wartosci $redniej $rednicy ekwiwalentnej dla czystego
proszku wyjsciowego AlbO; TM-DAR, wyznaczono warto$§¢ d> dla wykonanych z niego
metoda PPS probek ceramicznych. Parametry procesu PPS byly zblizone do tych

zastosowanych w niniejszej pracy, a sam proces przeprowadzono dla probek ALO;
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w temperaturach: 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1300°C, 1400°C i 1500°C. Uzyskane w publikacji
rezultaty ujawnily postgpujacy rozrost ziarna AloO3 wraz ze wzrostem temperatury procesu
[119].

Tabela 13. prezentuje wyniki pomiardw S$redniej Srednicy rownowaznej d» dla
kompozytow o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej.

Analizujac wyniki dla probek z miedzig o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metaliczne;j
widoczne jest, ze uzyskiwana przez nie wielko§¢ $redniej $rednicy ekwiwalentnej
w temperaturach 1200°C, 1250°C i 1300°C byta zblizona lub nawet nizsza (1300°C) od tej
obserwowanej dla czystego Al>Os. Pozwala to wnioskowac, ze miedz nie miata w tym zakresie
temperaturowym wplywu na rozrost ziarna osnowy, a nawet przyczyniata si¢ do nieznacznego
ograniczenia tego zjawiska. Jednak wraz ze wzrostem temperatury procesu ta korelacja ulegata
odwroceniu. Warto$¢ dz uzyskana dla spiekow wykonanych w temperaturze 1400°C byta dla
probek z tego ukladu wigksza niz w przypadku wynikéw uzyskanych dla probki AlO;
spieczonej w tej samej temperaturze. W probkach Al>Os-Cu-Ni warto$¢ $redniej $Srednicy
ekwiwalentnej uzyskana dla ksztattek wykonanych w temperaturach 1200°C i 1300°C byta
wigksza niz wytworzonych analogicznie probek ceramicznych. Z kolei w przypadku ksztaltek,
ktore spieczono w temperaturach 1250°C i 1400°C uzyskane wyniki byly mniejsze od tych
charakteryzujacych probki ceramiczne. Brak tutaj regularnej zalezno$ci pomigdzy zastosowang
temperatura, a uzyskiwanymi warto§ciami do. Zastosowany w probkach Al,O3-Cu-Cr chrom,
jako drugi komponent metaliczny, przyczynial si¢ natomiast do hamowania procesu rozrostu
ziarna osnowy w wytworzonych kompozytach. Pordwnanie wynikow S$redniej Srednicy
ekwiwalentnej uzyskanych dla probek Al,O3-Cu-Cr z warto$ciami uzyskanymi w tych samych
temperaturach dla probek ceramicznych AlLOs; wykazalo, Zze warto§¢ d> w probkach

kompozytowych byta nizsza w kazdej z analizowanych temperatur.
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Tabela 13. Wartosci $redniej $rednicy rownowaznej d» dla kompozytow: AlOs3-Cu, AlO;3-Cu-Ni oraz
Al203-Cu-Cr 0 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej wytworzonych metoda konwencjonalng oraz metoda PPS

Metoda dz (um)
Uklad

wytwarzania 1200°C 1250°C 1300°C 1400°C

Prasowanie ALOs-Cu - - - 0,71 £ 0,22
jednoosiowe + -
Al,03-Cu-Ni - - - 0,94 + 0,36
spiekanie

swobodne ALOs-Cu-Cr - - - 0,87+ 0,28
Al,03-Cu 0,49 +0,14 0,84 + 0,29 1,05+ 0,49 2,35 £1,05
PPS Al,O3-Cu-Ni 0,82 + 0,34 0,42+0,15 1,37+ 0,57 1,13+0,44

AL O3-Cu-Cr 0,28 + 0,08 0,38+0,12 0,58 +£0,20 1,41 £0,46

Tabela 14. prezentuje wyniki pomiardw S$redniej Srednicy rownowaznej d» dla
kompozytéw o 10% obj. zawartosci fazy metaliczne;.

W przypadku probek kompozytowych Al,O3-Cu o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej
wytworzonych metoda PPS analizujac otrzymane wyniki stwierdzono duzy wplyw obecnos$ci
ciSnienia zageszczajacego na rozrost ceramicznej osnowy, szczegOlnie w  wyzszych
temperaturach spiekania. Ksztattki z miedzig, formowane w temperaturach 900°C, 1125°C
11200°C bez udzialu ci$nienia zaggszczajacego w trakcie procesu, charakteryzowaty sie
nieznacznie wigkszymi warto$ciami $redniej $rednicy ekwiwalentnej niz miato to miejsce
w przypadku probek ceramicznych spieczonych metoda PPS, w ktérych cisnienie
zageszczajace byto obecne podczas spiekania. Wraz ze wzrostem temperatury osnowa probek
z miedzig rozrastata si¢ wolniej niz w przypadku czystego AlO3. Warto§¢ d> uzyskana dla
probki AlbO3-Cu spieczonej w 1300°C byta dwukrotnie mniejsza od tej wyznaczonej dla
analogicznej probki ceramicznej wytworzonej w procesie PPS z udzialem ci$nienia
zageszczajacego. Z kolei wyniki uzyskane dla probek AlOs;-Cu, w ktérych zastosowano
ci$nienie zaggszczajace wskazujg na rosngcy wraz ze wzrostem temperatury wplyw cisnienia.
Warto$¢ d» uzyskana dla probki wykonanej w temperaturze 1100°C byta identyczna, jak
w przypadku probki z miedzig spieczonej bez udzialu ci$nienia w temperaturze 1125°C.
Natomiast przy procesie spiekania prowadzonym w temperaturze 1200°C warto$¢ d uzyskana
dla ksztattki spieczonej z udziatem ci$nienia zageszczajacego byta prawie dwukrotnie wigksza
niz w przypadku prébki, ktdrej proces w tej samej temperaturze przebiegat bez udziatu ci$nienia
zageszczajacego. Zastosowanie cisnienia, w potaczeniu ze wzrostem temperatury, prowadzito

do intensyfikacji procesow dyfuzyjnych zachodzacych w materiale, stad obserwowany dla
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wyzszych temperatur wzrost d> osnowy. Obserwacje potwierdzily rowniez, ze zastosowanie
ci$nienia umozliwia obnizenie temperatury spiekania. Wartos¢ sredniej §rednicy ekwiwalentnej
uzyskana dla probki wytworzonej w temperaturze 1200°C w procesie z udzialem ci$nienia byta
zblizona do rezultatow uzyskanych dla probki, ktorej proces bez udzialu ci$nienia
zageszczajacego prowadzony byt w temperaturze 1300°C. Probki te charakteryzowato przy tym
zblizone zageszczenie. Porownujac wartosci do uzyskane dla probek z miedzig wytworzonych
z udziatem ci$nienia zageszczajacego widoczne jest, ze zwigkszenie zawartosci miedzi w fazie
metalicznej miato negatywny wptyw na rozrost ziarna osnowy. Warto$¢ d; uzyskana dla probek
AlOs3-Cu wytworzonych w temperaturach 1100°C i 1200°C byla wyzsza niz ta obserwowana
dla prébek ceramicznych spieczonych w analogicznych temperaturach. Natomiast zwigkszenie
udzialu fazy metalicznej w probkach AlLO3;-Cu-Cr nie prowadzilo do znaczacych zmian
w obserwowanych warto$ciach $redniej $rednicy ekwiwalentnej osnowy, niezaleznie od
zastosowane] temperatury spiekania. Podobnie jak w przypadku mniejszej zawartosci fazy
metalicznej, obecno$¢ chromu ograniczata rozrost osnowy. Wartosci d> obserwowane w tej
serii byly nizsze niz te charakteryzujace probki ceramiczne spieczone w tych samych

temperaturach.

Tabela 14. Warto$ci $redniej $rednicy rownowaznej dz dla kompozytow: Al203-Cu, Al203-Cu-Ni oraz Al203-Cu-
Cr o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzonych metoda konwencjonalng i/lub metoda PPS

Metoda ) Uklad dz [pm]
wytwarzania
900°C 1100°C 1125°C 1200°C 1250°C 1300°C 1400°C
ALO3-Cu - - - - - - 0,86 +£0,24
Prasowanie
Jedn(')osmv've ALO+-Cu-Ni B _ _ R - - 1,04 £0,39
+ spiekanie
swobodne
Al03-Cu-Cr - - - - - - 0,96 +£0,31
PPS
(bez udziatu
cisnienia ALOs3-Cu 0,19 +0,04 - 0,24+0,05 | 0,30+0,08 | 0,63+0,21 - -
zageszczajace
20)
ALOs3-Cu - 0,24 + 0,06 - 0,59 0,20 - - -
PPS
ALOs3-Cu-Cr - - - 0,30+0,09 | 0,42+0,13 | 0,57+0,17 | 1,59+0,57

Obserwacje fraktograficzne uzyskanych przetoméw probek ujawnity w nich obecnosé
dwoch mechanizmow propagacji peknigcia — intergranularnego przebiegajacego po granicach
ziaren oraz transgranularnego, czyli poprzez ziarna. Jest to zjawisko czgsto obserwowane

w przypadku materiatow ceramicznych oraz kompozytow ceramika metal. W obu grupach
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materiatéw duzy wplyw na charakter pgkania materialtu ma wielko$¢ ziaren osnowy.
W materiatach drobnoziarnistych, ktérych osnowa zawiera duza ilo$¢ czastek o stosunkowo
malych rozmiarach, peknigcie bedzie propagowalo po granicach ziaren, podczas gdy
w materiatach, w ktorych czastek jest mato i sg stosunkowo duze bedzie dominowal
mechanizm propagacji poprzez ziarna. Dzieje si¢ tak, gdyz wraz ze zmiang rozmiaru czastek
w osnowie zmienia si¢ ilo§¢ granic ziaren obecnych w materiale, a co za tym idzie rowniez ich
udzial w powierzchni ksztaltki. Granice ziaren stanowig obszar charakteryzujacy si¢ wyzsza
energia niz ziarna. Wraz ze wzrostem rozmiaru czastek zmniejsza si¢ jednak powierzchnia
zajmowana przez granice ziaren w materiale i nastgpuje zmiana charakteru propagacji
peknigcia [142]. W kompozytach ceramika-metal duzy wplyw na sposob propagacji pekniecia
ma rowniez charakter potaczenia na granicy styku migedzy komponentami. Jezeli komponenty
wchodzace w sktad kompozytu sg stabo ze sobg potaczone, np. ze wzglgdu na brak zwilzalnos$ci
mi¢dzy metalem, a ceramiczng osnowa, miejsce ich styku bedzie stanowi¢ obszar wybierany
przez pegknigcia podczas propagacji [102,143]. Ponadto obserwowane w wytworzonych
probkach pory zlokalizowane na granicach ziaren, ktdre pojawiaja si¢ w czasie procesu
spiekania, moga réwniez przyczyniac si¢ do ostabienia potagczen mi¢dzy czastkami osnowy, co
bedzie sprzyjalo propagowaniu peknigcia po granicach ziaren, na ktérych sg one obecne.
Peknigcie w probkach o podobnym zageszczeniu bedzie propagowato wybierajac
powierzchnie, ktore sa ostabione, charakteryzuja si¢ staba adhezja wzgledem siebie lub

poddane dziataniu naprgzen [142].
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4. Podsumowanie

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mozliwosci formowania trdjsktadnikowych
kompozytéw ceramika metal z uktadu AlbO3-Cu-Me oraz okreslenie w jaki sposob drugi
komponent metaliczny oddziatuje na struktur¢ i wybrane wilasciwosci tych kompozytow.
Zastosowanie drugiego komponentu metalicznego zwigzane bylo z problemem
technologicznym towarzyszacym wytwarzaniu materialdw na osnowie ceramicznej
z dodatkiem miedzi. MiedZ przez swoja niska temperatur¢ topnienia (1083°C [43]) podczas
spiekania ceramicznej osnowy pozostaje w stanie cieklym. Ze wzgledu na brak zwilzalnosci
migdzy ceramiczng osnowa, a ciekta miedzig migruje ona swobodnie w materiale, co sprzyja
zardwno tworzeniu przez nig duzych skupisk fazy metalicznej, jak i jej wyptywaniu poza
objetos¢ probki. Oba te zjawiska wplywaja negatywnie na wlasciwosci spieczonego materiatu,
prowadzac do niejednorodnego rozmieszczenia fazy metalicznej oraz powstawania w materiale
ubytkéw. Obecno$¢ drugiego komponentu metalicznego miata za zadanie ograniczenie
zjawiska swobodnej migracji miedzi zar6wno wewnatrz probki, jak i poza nig. Jako drugi
komponent fazy metalicznej wytypowano dwa metale — nikiel, ktory reaguje z miedzig tworzac
w wyniku kontaktu roztwor stalty CuNi oraz chrom, ktéry nie reaguje z miedzig
w zastosowanych w pracy warunkach spiekania. Dane literaturowe wykazaty, ze zar6wno
chrom, jak inikiel sg dobrze zwilzane przez ciekla miedz [45,133]. Wytworzone w pracy
kompozyty z uktadéw Al,O3-Cu-Ni i Al,O3-Cu-Cr umozliwity uzyskanie ksztaltek o lepszych
wlasciwos$ciach w stosunku do probek zawierajacych wylacznie Cu w fazie metaliczne;j.

W pracy wytworzono kompozyty z uktadéw Al,O3-Cu (seria referencyjna), AlO3-Cu-
Ni oraz Al,O3-Cu-Cr 0 2,5% obj. i 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej. Zastosowano dwie
metody wytwarzania — metod¢e konwencjonalng stanowigca potaczenie prasowania
jednoosiowego ze spickaniem swobodnym oraz metod¢ PPS. Materiatem wyj$ciowym dla obu
procesow byty komercyjnie dostepne proszki, ceramiczny Al,O3 oraz metaliczne Cu, Ni i Cr.
Oba procesy przeprowadzono w czterech temperaturach: 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C.

Proces wytwarzania podzielono na trzy gldwne etapy: proszkow wyjsciowych,
mieszanin proszkéw oraz gotowych spiekow. Charakterystyka materiatu na kazdym z tych
etapow stanowita cenne zrédlo informacji dotyczacych wytwarzanych kompozytow
1 zalezno$ci obecnych migdzy ich komponentami.

Charakterystyka proszkéw wyjsciowych obejmowata okreslenie podstawowych
wlasciwosci fizycznych oraz morfologii. Proszki metaliczne byty zréznicowane pod wzgledem

obu wymienionych parametrow. Przeprowadzone pomiary $redniej wielkos$ci czastek oraz ich
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powierzchni wlasciwej ujawnity, ze proszek miedzi charakteryzowat si¢ najwieksza wielkoscia
czgstek sposrdd proszkéw metalicznych (102,17 £ 56,16 um) oraz najmniejszg powierzchnig
wlasciwg (0,09 + 0,01 m?/g). Proszek niklu posiadat czgstki o najmniejszym rozmiarze
(16,17 + 15,85 pum), jego powierzchnia wiasciwa byta rowna 0,32 + 0,01 m?/g. Najwieksza
powierzchnig wlasciwg charakteryzowat si¢ proszek chromu (0,67 + 0,02 m%/g), dla ktorego
zmierzona $rednia wielko$¢ czastek wyniosta 43,38 + 24,71 um. W proszkach nie stwierdzono
zanieczyszczen, ktore moglyby niekorzystnie wptynaé¢ na dalsze etapy procesu wytwarzania.
Proszek ceramiczny (AlO3) charakteryzowal si¢ submikronowa wielkoscia czastek
(0,26 £ 0,06 um) oraz powierzchnig wilasciwg roéwng 10,85+ 0,07 m?*/g. Obserwacje
potwierdzity obecno$¢ licznych aglomeratow w proszku ceramicznym oraz metalicznych
proszkach miedzi i niklu.

Przed procesem formowania przygotowano mieszaniny z proszkdw wyjsciowych.
Miato to na celu przygotowanie proszkéw do procesu formowania poprzez ich ujednorodnienie
w wyniku mieszania i rozbicie obserwowanych w nich wczesniej aglomeratow. Analiza sktadu
fazowego mieszanin wykazata, ze w czasie procesu mieszania komponenty nie reaguja ze soba,
a czastki metaliczne nie ulegaja utlenieniu. Mieszaniny proszkow poddano wstepnemu
spiekaniu w temperaturze 1400°C w celu okreslenie czy i jak poszczegdlne komponenty, w tym
ciekla miedz, reaguja ze soba w analizowanych uktadach pod wplywem temperatury.
Obserwacje materialu po procesie potwierdzity zachodzenie reakcji migdzy spiekanymi
proszkami, a nisko reaktywnym materiatem tygla, o czym $wiadczyly zmiany zabarwienia.
Badanie ujawnito rowniez, ze z mieszanin proszkéw Al,O3-Cu-Cr w czasie spieckania uwalniaty
do komory pieca substancje lotne, co uniemozliwilo przeprowadzenie na tym uktadzie badan
termograwimetrycznych. Wyniki uzyskane dla mieszanin proszkow AlOs;-Cu oraz
Al203-Cu-Ni pomogly ustali¢ charakter procesow zachodzacych podczas spiekania mieszanin
proszkowych wraz z przyblizonym zakresem temperaturowym. W prébkach z niklem jako
drugim komponentem metalicznym odnotowano sygnat mogacy sugerowaé powstawanie
w uktadzie nowej fazy — roztworu statego CuNi.

W celu zrozumienia wptywu obecnosci drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr)
w fazie metalicznej na spiekane kompozyty ceramika metal zbadano jak obecnos$¢ drugiego
metalu oddzialuje na kat zwilzania miedzy ceramiczng osnowa, a faza metaliczng bogata
w miedz. Badania przeprowadzone zostaly metoda kropli lezacej dla stopu Cu-Ni
w temperaturze 1220°C oraz metoda wyciskanej kropli dla stopu Cu-Cr w temperaturze

1260°C. Pomiary prowadzone byly na podtozu Al,O3 wytworzonym z tego samego proszku,
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ktéry zostat uzyty w pracy. Uzyskane wyniki wykazaty, ze obecno$¢ drugiego komponentu
metalicznego nie poprawiata zwilzalnosci migdzy osnowa, a faza metaliczng bogata w Cu.

Przeprowadzone obserwacje makroskopowe wytworzonych spiekdw potwierdzity
mozliwo$¢ wytworzenia kompozytow ceramika-metal na osnowie AlLOs o 2,5% obj.
zawarto$ci fazy metalicznej zar6wno z miedzia, jak 1 z miedzig oraz drugim komponentem
metalicznym (Ni lub Cr) obiema zastosowanymi metodami. Probki nie wykazywaly obecnosci
na powierzchni defektéw, czy tez $sladow wskazujacych na masywny wyciek miedzi poza
objetos¢ probki. Zwigkszenie zawarto$ci fazy metalicznej w kompozytach do 10% obj.
umozliwilo wytworzenie kompozytow ze wszystkich uktadow przy pomocy prasowania
jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym. Podobnie, jak w przypadku mniejszej zawarto$ci
fazy metalicznej, nie obserwowano na nich defektow oraz masywnych wyciekow miedzi.
Podjeto takze proby wytworzenia probek metoda PPS. Zwigkszenie zawartosci fazy
metalicznej, w tym udzialu wniej cieklej miedzi w czasie spiekania, w polaczeniu
z dziatajagcym na material ci$nieniem w trakcie trwania procesu, wigzato si¢ z migracja
znacznych ilosci miedzi poza objetos¢ probki. Stwarzalo to ryzyko uszkodzenia matrycy oraz
urzadzenia. Z tego wzgledu zmieniono w tym przypadku metodyke przeprowadzajac najpierw
proby w nizszych temperaturach (900°C, 1125°C, 1200°C 1i1300°C), tylko w obecnosci
ci$nienia wstepnego, bez udzialu cisnienia zaggszczajacego. Nastepnie za$ z jego obecnoscia
w czasie procesu, ale nadal w nizszych temperaturach niz podczas wytwarzania kompozytow
o mniejszej zawartosci fazy metalicznej (1100°C, 1200°C). Dla procesu prowadzonego bez
udziatu ci$nienia zageszczajacego najwyzsza temperatura, w ktorej udato si¢ wytworzy¢ probke
z miedzig byto 1300°C. Z kolei przy zastosowaniu ci§nienia zageszczajacego proces przerwano
po wytworzeniu probki w temperaturze 1200°C. W obu przypadkach obserwowano
w ksztattkach wycieki miedzi poza objetos¢ probki, nasilajace si¢ wraz ze wzrostem
temperatury procesu. Zastosowanie drugiego komponentu metalicznego w postaci chromu
umozliwilo wytworzenie probek kompozytowych w pelnym zakresie temperatur stosowanym
w pracy. Nie zaobserwowano na nich §ladow po wyciekajacej miedzi obecnych w probkach
referencyjnych mimo obecnosci ci$nienia zageszczajacego w trakcie procesu. Wskazuje to na
pozytywny wpltyw obecno$ci drugiego komponentu metalicznego na ograniczenie migracji
miedzi poza obj¢tos$¢ probki w procesach spiekania z udziatem ci$nienia.

Analizujac sklad fazowy wytworzonych probek kompozytowych nie odnotowano
wplywu metody wytwarzania oraz temperatury spiekania na uzyskiwane wyniki. W probkach

z uktadow Al,03-Cu oraz AlO3-Cu-Cr nie stwierdzono obecno$ci nowych faz. Natomiast
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w spiekach z uktadu Al,O3-Cu-Ni badanie potwierdzito powstawanie w materiale nowej fazy
w postaci roztworu stalego CuNi. Byt on obecny w ksztaltkach wraz z niklem i miedzia, co
pokazuje, ze reakcja mi¢gdzy komponentami nie zachodzita w calej objgtosci probki, a raczej
miala charakter lokalny. Komponenty reagowaly ze soba w wyniku kontaktu ciektej migrujace;j
miedzi z napotkanymi statymi czgstkami niklu w osnowie.

Pomiary gestosci metoda Archimedesa w probkach wytworzonych konwencjonalnie,
niezaleznie od ukladu i1 zawartosci fazy metalicznej, byly uzaleznione od temperatury
spiekania. Zageszczenie rosto w nich wraz ze wzrostem temperatury procesu, a wartos¢
maksymalng osiggato za kazdym razem w temperaturze 1400°C. W prébkach o 2,5% obj.
zawartosci fazy metalicznej gestos¢ wzgledna kompozytow z uktadow trdjsktadnikowych byta
wyzsza niz probek referencyjnych wykonanych w analogiczny sposob, niezaleznie od
temperatury spiekania. W przypadku probek AlO3;-Cu warto$¢ maksymalna zaggszczenia
wyniosta 96,99%, dla ksztattek Al,O3-Cu-Ni oraz Al,O3-Cu-Cr byto to odpowiednio 97,21%
197,99%. Zwigkszenie zawartosci fazy metalicznej w probkach referencyjnych wiazato si¢ ze
wzrostem zaggszczenia — gesto$¢ wzgledna uzyskana dla prébek AlO3-Cu o 10% obj.
zawartosci fazy metalicznej (97,32%) byla wyzsza niz dla ksztattek ztego samego uktadu
02,5% obj. zawartosci miedzi (96,99%). Najprawdopodobniej bylo to zwigzane
z wypehianiem przez ciekla miedZ wolnych przestrzeni w prdobee, co wpltywalo na
zmniejszenie w niej udziatu poréw i pustych przestrzeni, mimo ze cze$¢ miedzi wyptyneta poza
ksztattke. Jednoczesnie w uktadach tréjsktadnikowych wigksza zawarto$¢ fazy metalicznej
przyczyniata si¢ do pogorszenia zageszczenia probek w poroéwnaniu z odpowiadajacymi im
seriami o mniejszej zawartosci fazy metalicznej. Gestos¢ wzgledna spiekow Al,O3-Cu-Ni byta
wigksza niz ALOs3-Cu-Cr niezaleznie od temperatury spiekania. Warto$¢ maksymalna
zageszczenia dla obu kompozytow uzyskana w temperaturze 1400°C byla rowna 97,09% dla
probki AlO;-Cu-Ni oraz 96,58% dla ksztattki Al,O3-Cu-Cr. Zastosowanie metody PPS
w procesie wytwarzania prowadzito do uzyskania lepszego zageszczenia niz miato to miejsce
w ksztaltkach wykonanych konwencjonalnie. Bylo to zwigzane zobecno$cia ci$nienia
dziatajacego na probki w czasie spiekania. Przyczyniato si¢ ono zar6wno do zmniejszenia
udzialu wolnych przestrzeni w objetosci spiekdw, jak i do intensyfikacji proceséw dyfuzyjnych
zachodzacych w materiale podczas spiekania. Jednocze$nie dzialajace na materiat ci$nienie
stanowito czynnik wspomagajacy migracj¢ cieklej miedzi wewnatrz probki oraz poza nig.
W probkach o mniejszej zawartosci fazy metalicznej migrujaca miedz pod wplywem ci$nienia
wypelniala wolne przestrzenie w spiekanym materiale, dzigki czemu zageszczenie probek

referencyjnych Al,O3-Cu byto bardzo wysokie niezaleznie od temperatury (>99%) i to mimo
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ubytku miedzi. Nikiel oraz chrom w fazie metalicznej stanowily przeszkod¢ w swobodne;j
migracji Cu, ale przy malej zawartosci fazy metalicznej nie przekladalo si¢ to na gorsze
zageszczenie probek Al,O3-Cu-Ni (dw = 99,23% w 1400°C) oraz Al,O3-Cu-Cr (dw = 99,55%
w 1400°C) o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej. Réznice widoczne byly gléwnie
w nizszych temperaturach. Spieki wytworzone w temperaturze 1200°C charakteryzowata
gestos¢ wzgledna rowna 99,27% dla probki referencyjnej oraz kolejno dla probek z niklem
i chromem 98,69% oraz 92,94%. W przypadku probek o 10% obj. zawartosci fazy metaliczne;j
obecne podczas procesu spiekania ci$nienie, cho¢ wspomagato zageszczanie probek,
przyczyniato si¢ takze do zwigkszonego wyptywu miedzi poza ich obj¢tos¢. Potwierdzity to
obserwacje wykonane po przeprowadzonych prébach spieczenia probek referencyjnych.
Jednoczesnie spiekanie prowadzone metoda PPS nawet w wypadku pominigcia ci$nienia
zageszczajacego prowadzito do uzyskania spiekéw o lepszym zageszczenia niz miato to
miejsce dla ksztattek formowanych konwencjonalnie w zblizonych temperaturach. Probka
zmiedzig spieczona swobodnie w temperaturze 1300°C charakteryzowala si¢ gestoscia
wzgledng rowna 92,27%, podczas gdy gestos¢ wzgledna jej odpowiednika wytworzonego
metoda PPS bez udziatu ci$nienia zageszczajacego byla rowna 98,44%. Wyniki uzyskane dla
probek z uktadu Al,O3-Cu-Cr potwierdzily wcezeéniejsze obserwacje o negatywnym wptywie
wiegkszej ilo$ci fazy metalicznej na zageszczenie. Warto$¢ gestosci wzglednej dla tych ksztattek
byta nizsza niz w przypadku ich odpowiednikdw o mniejszej zawartosci fazy metalicznej
(98,07% dla probki spieczonej w 1400°C). Jednoczesnie obecnos$¢ chromu stanowita skuteczng
przeszkode w migracji ciekltej miedzi. Mimo obecnosci ci$nienia zageszczajacego
sprzyjajacego wyptywaniu miedzi poza probke, gestos¢ wzgledna spiekéw z chromem
wytworzonych metoda PPS byla wyzsza niz tych wykonanych konwencjonalnie. Minimalna
gestos¢ probek z tego uktadu wykonanych metoda PPS w temperaturze 1200°C byta wyzsza
(96, 86%) niz maksymalna warto$¢ zaggszczenia uzyskana przy konwencjonalnym spiekaniu
(96,58%). Na podstawie wynikéw zageszczenia oraz dostepnego w literaturze zakresu
temperatur stosowanego w metodach konwencjonalnych do prawidlowego spieczenia Al,O3
zdecydowano o wykluczeniu z dalszej analizy kompozytéw wszystkich serii wytworzonych
metoda prasowania jednoosiowego i spieczonych swobodnie w temperaturach 1200°C, 1250°C
1 1300°C. Uzyskane przez nie zaggszczenie bylo nizsze niz 95% gestosci teoretycznej, co
sprawiato, ze gestos¢ wzgledna bytaby jednym z gtéwnych determinantéw obserwowanych
wlasciwo$ci. Utrudnitoby to okreslenie relacji migdzy obecno$cig drugiego komponentu

metalicznego w fazie metalicznej, a wlasciwo$ciami. Jednoczesnie dalszej analizie poddano
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wszystkie spieki wytworzone metoda PPS, aby zweryfikowa¢ mozliwo$¢ obnizenia
temperatury procesu bez utraty wtasciwosci kompozytu przy pomocy tej metody.

Obserwacje mikroskopowe przeprowadzone z wykorzystaniem mikroskopu
konfokalnego ujawnily w probkach z serii referencyjnej prasowanych i spieczonych swobodnie
obecnos$¢ licznych ubytkow zlokalizowanych w §rodkowej czg$ci probki. Najprawdopodobnie;j
byt to efekt wyptywania miedzi z warstw przypowierzchniowych podczas spiekania. Ciekta
miedZ nie napotykata w trakcie migracji na swojej drodze przeszkdd, co sprawilo, ze mogta si¢
swobodnie przemieszczaé przed rozpoczgciem procesu spiekania osnowy i taczy¢ w wigksze
klastry w wyniku kontaktu. Wigzato si¢ to zniejednorodnym rozmieszczeniem fazy
metalicznej] w osnowie oraz obecnoscig w niej aglomeratéw, zar6wno przy mniejszej, jak
1 wigkszej zawarto$ci fazy metalicznej. Dlugi czas trwania procesu spiekania swobodnego
sprzyjal zar6wno wyplywowi miedzi poza probke, jak i1 powstawaniu w niej obszaréw
niejednorodnie rozmieszczonych aglomeratow fazy metalicznej. W probkach z uktadu
AlO3-Cu-Ni rowniez obserwowano obecnos¢ licznych ubytkow na calej powierzchni probki.
Faza metaliczna byla zr6znicowana pod wzgledem wielkosci i niejednorodnie rozmieszczona.
Obecnos¢ duzych czastek metalicznych dotyczyla jednak tylko obszaréw krawedziowych
probki, nie za$ catej jej powierzchni, jak miato to miejsce w probee referencyjnej. W przypadku
probek Al,O3-Cu-Cr, mimo obecnos$ci ubytkow na powierzchni, nie zaobserwowano czastek
fazy metalicznej zréznicowanych pod wzgledem wielko$ci, czy tez dysproporcji w ich
rozmieszczeniu w osnowie. We wszystkich probkach wytworzonych przy pomocy prasowania
jednoosiowego 1 spieczonych swobodnie obserwacje wskazywaty na stabe polaczenie fazy
metalicznej i osnowy, obserwowano ubytki powstate w wyniku wyrywania czastek podczas
preparatyki metalograficznej niezbednej do przeprowadzenia obserwacji. Diugi czas spiekania
sprzyjat migracji miedzi i jej wyplywowi poza obje¢tos¢ probki, co skutkowalo obecnoscia
w probkach ubytkéw. Obserwacje potwierdzity pozytywny wplyw obecnos$ci drugiego metalu
w fazie metalicznej na ich ograniczenie. W probkach wytworzonych metodg PPS charakter
powierzchni uzalezniony byl od temperatury procesu. W kompozytach z miedzig o mniejsze;j
zawartosci fazy metalicznej obserwowano zmniejszajaca si¢ wraz z temperaturg ilo$¢ ubytkow
po czastkach metalicznych. Wraz ze wzrostem temperatury rosta intensywno$¢ procesu
spiekania, a miedz szybciej byla zamykana pomiedzy taczacymi si¢ czastkami Al,Os. Stad wraz
z temperaturg rosta rownomierno$¢ rozmieszczenia fazy metalicznej i jednocze$nie zmniejszata
si¢ ilo$¢ duzych aglomeratow. Zalezno$¢ charakteru powierzchni probek od temperatury
procesu dotyczyla rowniez spiekéw ukladéw trdjsktadnikowych. TIlo§¢ defektow

powierzchniowych malala wraz ze wzrostem temperatury procesu w przypadku obu uktadow.
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Dodatkowo w ksztattkach Al,O3-Cu-Ni stwierdzono wysoka koncentracje fazy metalicznej
w obszarze krawgdziowym probek. Wigkszy udziat fazy metalicznej w strukturze kompozytu
w probkach AlLOs-Cu wigzal si¢ z intensywniejszym procesem migracji miedzi 1 jej
wyplywania poza probke. Powierzchnia probek wytworzonych przy pomocy PPS bez udziatu
ci$nienia zaggszczajacego byla zblizona do tej obserwowanej dla ksztattek prasowanych.
Charakteryzowala ja tendencja do tworzenia przez faz¢ metaliczng aglomeratoéw. Skupiska
fazy metalicznej byly jednak w tym przypadku mniejsze ze wzgledu na znacznie krotszy czas
trwania procesu. Jednocze$nie wraz ze wzrostem temperatury spiekania obserwowano w tych
probkach wzrost ilo$ci ubytkow na powierzchni. W kompozytach z tego samego uktadu,
w ktorych na material podczas spiekania dziatalo ci$nienie zaggszczajace nie stwierdzono
obecno$ci aglomeratéw. Cisnienie intensyfikowato i przyspieszato w ich przypadku proces
spiekania osnowy. Jednocze$nie w materiale obserwowano duza ilo$¢ defektow powstalych
w konsekwencji wyptywu cieklej miedzi poza objetos¢ probek. W spiekach Al,Os3-Cu-Cr
o wickszej zawarto$ci fazy metalicznej roéwniez widoczny byt wplyw temperatury procesu
na charakter powierzchni. Probki charakteryzowata staba adhezja miedzy faza metaliczna,
a ceramiczng osnowa, ilos¢ ubytkow powstatych w wyniku wyrywania czastek metalicznych
1 wyplywu miedzi z obszaréw powierzchniowych, zmniejszala si¢ wraz z temperaturg.
Przeprowadzone przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego obserwacje
mikrostruktury potwierdzily tendencj¢ do taczenia si¢ cieklej miedzi w wigksze skupiska
w probkach  referencyjnych  wytworzonych  metoda  konwencjonalng.  Skupiska
te charakteryzowaty si¢ nieregularnym ksztattem, charakter ich wystgpowania w spiekach byt
niejednorodny. To sprawialo, ze obecne w mikrostrukturze byly zarowno obszary o wysokiej
koncentracji fazy metalicznej, jak i te zupeknie jej pozbawione. Obserwowane dysproporcje
ulegaty nasileniu wraz ze wzrostem zawartosci fazy metalicznej. Zastosowanie drugiego
komponentu metalicznego wptywato na ograniczenie tych niejednorodnosci. W probkach
AlO3-Cu-Ni rowniez obserwowano wystepowanie aglomeratéw fazy metalicznej i bedace tego
efektem zroznicowanie czastek pod katem wymiaréw. Skupiska fazy metalicznej byly jednak
mniejsze, a czastki metalu rozmieszczone w osnowie w bardziej regularny sposéb. W spiekach
ALO3-Cu-Cr nie stwierdzono wystepowania aglomeratow fazy metalicznej, czastki miaty
charakter wyizolowany i1 nie byly znaczaco zrdéznicowane pod wzgledem wielkosci.
Obserwowano duzg ilo$¢ pustek powstatych po wyrwanych czastkach, co wskazuje na stabg
adhezje migdzy czastkami metalicznymi, a ceramiczng osnowg. Obecno$¢ ci$nienia
zageszczajacego podczas procesu spiekania sprzyjata migracji cieklej miedzi. Przyspieszata

jednocze$nie zjawiska towarzyszace spiekaniu, dzigki czemu ljczenie si¢ czastek osnowy
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w lity materiat przebiegato z wigkszg intensywnoscia. W konsekwencji migrujaca miedz byta
zamykana mig¢dzy faczacymi si¢ czastkami AlOs, co prowadzito do powstawania w probkach
wytworzonych metodg PPS obszaréw rozproszonej fazy metalicznej. Ich obecnos¢ powigzano
bezposrednio z dziataniem cis$nienia zaggszczajacego w trakcie procesu, gdyz wspomniane
obszary nie wystepowaty w probkach wytworzonych metoda PPS bez jego udziatu. Miedz
migrowata wypetniajac wolne przestrzenie mi¢dzy czastkami osnowy. Ze wzgledu na brak
zwilzalno$ci migdzy Cu, a A,O3 przemieszczanie si¢ metalu hamowat dopiero rozrost czastek
osnowy, ktore faczac si¢ ze sobg ja unieruchamiaty. Szybkos§¢ zachodzenia tego zjawiska rosta
wraz z temperatura, stad widocznie mniejszy udzial rozproszonej fazy metalicznej w wyzszych
temperaturach procesu. Czastki metaliczne w uktadach trojsktadnikowych stanowity dla miedzi
dodatkowg barier¢ w swobodnej migracji. Ze wzgledu na dobrg zwilzalno$¢ zarowno migdzy
Cu i Ni, jak i Cu i Cr, miedZ napotykajac state czastki tych metali w osnowie przytaczata si¢ do
nich tworzac obszary metaliczne bedace polaczeniem obu metali i otoczone rozproszong faza
metaliczng bogata w miedz. Jako Ze potaczenie migdzy czastkami metalicznymi odbywato si¢
w efekcie kontaktu, w probkach obserwowano wystepowanie fazy metalicznej w postaci
obszarow o zréznicowanych wymiarach.

Mikroanaliza rentgenowska, podobnie jak analiza sktadu fazowego, nie wykazala
zachodzenia reakcji chemicznych miedzy osnowa, a czastkami metalicznymi. W probkach
z uktadéw trojsktadnikowych, niezaleznie od zastosowane] metody wytwarzania oraz
parametrOw procesu, obserwacje potwierdzity taczenie si¢ ciektej miedzi z czastkami niklu oraz
chromu w osnowie. W przypadku probek z niklem miedz obecna byta w calym obszarze czastki
niklu, co potwierdza powstawanie roztworu statego CuNi. Natomiast polaczenie z chromem
byto zwigzane jedynie z dobrg zwilzalnosciag migdzy komponentami na granicy ich styku.
W analizie nie stwierdzono obecnosci miedzi we wngtrzu czastek chromu, czy tez
wystepowania w obszarze styku strefy bogatej w oba metale. Dodatkowo w czastkach chromu
stwierdzono obecno$¢ sygnatu pochodzacego od tlenu, cho¢ w przeprowadzone] wczedniej
analizie XRD nie zaobserwowano w spiekach ALO3-Cu-Cr wystepowania pikow
charakterystycznych dla tlenkow.

Analiza wynikéw twardo$ci wykazata, ze metoda PPS umozliwiala uzyskanie probek
charakteryzujacych si¢ wyzszg twardoScia niz mialo to miejsce w przypadku
konwencjonalnego spiekania swobodnego. Cisnienie zaggszczajace dziatajace na materiat
w czasie procesu spiekania przyczyniato si¢ do poprawy zageszczenia oraz zmniejszenia ilosci
obserwowanych w materiale defektow, co przekladato si¢ na jego wyzsza twardos¢.

W przypadku mniejszej zawarto$ci fazy metalicznej (2,5% obj.) probki wytworzone
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konwencjonalnie pochodzace z uktadow trdjsktadnikowych charakteryzowaly si¢ nieznacznie
wyzsza twardos$cig (14,5 GPa dla A1,O3-Cu-Ni oraz 13,8 GPa dla A1,O3-Cu-Cr), w poréwnaniu
do wynikow uzyskanych dla probek referencyjnych z miedzig (13,6 GPa). W ksztattkach
ALO3-Cu wytworzonych metoda PPS twardo$¢ zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem temperatury
spiekania. Mozliwe, ze bylo to zwigzane z wyptywem cieklej miedzi poza probke lub tez
rozrostem ziarna osnowy. Najnizsza twardo$¢ charakteryzowata probki wytworzone
w temperaturze 1400°C 1 byla rowna 12,2+ 1,6 GPa, a najwyzsza ksztaltki spieczone
w temperaturze 1200°C z wartoscig wynoszaca 19,5 + 1,5 GPa. Dodatek drugiego komponentu
metalicznego wplywal na zmniejszenie dysproporcji migdzy twardoscia kompozytow
wytworzonych w poszczegolnych temperaturach. W probkach Al,O3-Cu-Ni réznica migdzy
najwyzsza (1200°C, 20,2+ 1,1 GPa), a najnizsza (1300°C, 14,6 £ 1,1 GPa) wartos$cia
twardo$ci wynosita 5,6 GPa. W probkach AlLO;-Cu-Cr, w ktorych najwyzsza twardo$¢
charakteryzowata probke spieczong w temperaturze 1300°C (19,0 + 1,6 GPa), a najnizsza
w temperaturze 1200°C (15,7 = 1,0 GPa), réznica ta wyniosta zaledwie 3,3 GPa. Dla probek
referencyjnych byto to 7,3 GPa. Twardo$¢ spiekéw z uktadu Al,O3-Cu-Cr wytworzonych
metoda PPS byla w najmniejszym stopniu uzalezniona od temperatury spiekania sposrod
analizowanych kompozytow. Zwickszenie zawarto$ci fazy metalicznej dla kazdego
z analizowanych uktadow wigzato si¢ z pogorszeniem twardosci. W probkach prasowanych
0 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej nieco wyzsza twardo$¢ obserwowano dla probki
ALOs3-Cu (11,7 £0,9 GPa), podczas gdy dla ksztattek z niklem oraz z chromem uzyskiwane
warto$ci byly do siebie zblizone — odpowiednio 10,8 £0,8 GPa dla AlO3-Cu-Ni
110,4 £ 1,9 GPa dla Al,O3-Cu-Cr. Twardo$¢ probek z miedzig wytworzonych metoda PPS,
zaréwno bez udzialu ci$nienia zageszczajacego, jak 1 z jego obecno$cig w czasie procesu, byta
uzalezniona zarowno od temperatury spiekania, jak poziomu zaggszczenia uzyskiwanych
ksztattek. W probkach, w ktorych pominigto ci$nienie zageszczajace twardos¢ rosla wraz
ze wzrostem temperatury spiekania, zgodnie ze zwigkszajacym si¢ zageszczeniem probek.
Najwyzsza twardo$cig charakteryzowata si¢ ksztaltka spieczona w 1300°C z wartos$cia
twardosci réwng 11,9 + 1,4 GPa. Byl to wynik zblizony do tego uzyskanego dla probki
z miedzig wytworzonej konwencjonalnie. Zastosowanie ci$nienia zagg¢szczajacego w czasie
procesu spiekania wplywato na znaczaca poprawe twardo$ci w nizszej z zastosowanych
temperatur (1100°C), w porownaniu do probki spiekanej bez udzialu ci$nienia w zblizonej
temperaturze. Twardo$¢ dla spieku wytworzonego bez udzialu ci$nienia zaggszczajacego

w temperaturze 1125°C byla réwna 5,5 + 1,0 GPa, podczas gdy twardo$¢ ksztattki spieczonej
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w temperaturze 1100°C, ale w obecnosci ci$nienia zaggszczajacego wyniosta 11,1 + 1,4 GPa.
Obecnos$¢ cisnienia dawala mozliwo$¢ uzyskania przez kompozyty z miedzia wyzszej
twardo$ci przy znacznie obnizonej temperaturze procesu. Jednocze$nie jednak ci$nienie
zageszczajace dzialajac na probke sprzyjato migracji miedzi poza jej objetos¢. To przektadato
si¢ na rosngcy udziat defektow w spiekach i w konsekwencji spadek twardosci wraz ze
wzrostem temperatury, mimo rosnacego zageszczenia. W spiekach z uktadu AlO;-Cu-Cr
wytworzonych metoda PPS réznice w twardo$ci zwigzane z zastosowang temperaturg
spiekania byly niewielkie. Warto$¢ maksymalng twardosci obserwowang dla probki spieczonej
w temperaturze 1200°C (14,4 + 1,2 GPa) od wartosci minimalnej otrzymanej dla spieku
w temperaturze 1300°C (12,6 + 0,9 GPa) ro6znito 1,8 GPa.

Odpornos¢ na kruche pekanie wytworzonych kompozytéw w przypadku probek
prasowanych i spieczonych swobodnie byta skorelowana z wyznaczong dla nich twardoscia.
Kompozyt Al,03-Cu 0 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzony poprzez prasowanie
jednoosiowe i spiekanie swobodne w temperaturze 1400°C charakteryzowat si¢ najnizsza
twardo$cig. Byl jednocze$nie najmniej podatny na kruche pekanie z warto$cig Kic roéwnag
4,94 + 0,85 MPa-m®>, Podobna =zalezno$¢ dotyczyta probek ztego samego ukladu
wytworzonych metodg PPS. Najwyzsza odporno$cia na kruche pekanie z warto$cig Kic rowna
5,42 £ 0,65 MPa-m®> charakteryzowal si¢ spiek o najnizszej twardosci. W przypadku
formowania kompozytéw z uktadow trojsktadnikowych metoda PPS obserwowano odwrotng
korelacje, najwicksza odpornos$¢ na kruche pekanie charakteryzowata probki o jednoczes$nie
wysokiej twardo$ci. W przypadku kompozytu AlO3-Cu-Ni byly to serie spieczone
w temperaturze 1200°C 1 1250°C z wartosciami  Kijc wynoszacymi odpowiednio
5,66 + 0,44 MPa-m®> i 5,64 + 0,90 MPa-m®>. Natomiast w spiekach Al,O3-Cu-Cr byly to
ksztaltki wykonane w temperaturze 1250°C (Kic=6,12+0,51 MPa-m®®) i 1300°C
(Kic = 6,06 + 0.81 MPa-m®>). Zwiekszenie zawarto$ci fazy metalicznej (10% obj.) prowadzito
w kompozytach do niewielkiej poprawy ich odpornosci na kruche pekanie. W probkach
zmiedzia uzyskiwane wartosci byly wyzsze dla probek spieczonych swobodnie
(5,90 + 1,80 MPa-m®) oraz tych, w ktorych podczas spiekania PPS byto obecne tylko ci$nienie
wstepne (bez cisnienia zageszczajacego). Wsrdd probek zukladow trojsktadnikowych
wytworzonych metoda konwencjonalng wyzsza odporno$¢ na kruche pegkanie
charakteryzowata probki z chromem, dla ktorych Kic wyniosto 6,26 + 0,80 MPa-m®>. Dla
probki z niklem Kic bylo natomiast rowne 5,16 + 0,74 MPa-m®>. W probkach AlO3-Cu-Cr

najwyzsza odpornoscig na kruche pgkanie, podobnie jak przy mniejszej zawartosci fazy
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metalicznej, charakteryzowala si¢ probka o najwyzszej twardo$ci spieczona w temperaturze
1200°C z Kic rownym 7,10 £ 0,42 MPa-m®>. Jednakze podobnie, jak w przypadku twardosci,
réznice w wartosciach odpornosci na kruche pekanie kompozytow ztego uktadu byty
niewielkie. Warto$cig maksymalng i minimalng wspotczynnika Kic roznito 1,1 MPa-m®>,
Analiza wytrzymatosci na S$ciskanie oraz przebiegu obcigzania wytworzonych
kompozytéw wykazata, ze dodatek drugiego komponentu metalicznego wptywat pozytywnie
na wytrzymato$§¢ na S$ciskanie. W probkach o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej
wytworzonych konwencjonalnie kompozyt Al2O3-Cu-Ni charakteryzowat si¢ wytrzymatoscia
wynoszaca 90,6 MPa, podczas gdy warto$¢ tego samego parametru dla probki referencyjnej
byta rowne 63,4 MPa. Uzyskiwane rezultaty uzaleznione byly od zageszczenia, jak rowniez
ilosci defektow obecnych w probce. Stad tez wytrzymalo$¢ na S$ciskanie kompozytu
AlOs3-Cu-Cr, ktory charakteryzowat si¢ obecnos$cig licznych ubytkow, byta rowna zaledwie
29,8 MPa. Wyzsza wytrzymatoscig charakteryzowaly si¢ probki spieczone metodg PPS.
Maksymalna wytrzymatos¢ na $ciskanie osiagneta w ich przypadku wartos¢ 326,4 MPa dla
probki AlOs-Cu-Cr spieczonej w temperaturze 1400°C. Warto$ci maksymalne wytrzymatosci
dla kompozytéw AlO3-Cu i AlO3-Cu-Ni wyniosty odpowiednio 141,6 MPa i 161,8 MPa.
Zwicgkszenie zawarto$ci fazy metalicznej (10% obj.) prowadzilo do poprawy wytrzymatosci na
$ciskanie w przypadku probek wytworzonych konwencjonalnie ze wszystkich analizowanych
uktadow. Wytrzymalo$¢ na S$ciskanie w przypadku spiekéw referencyjnych wyniosta
103,3 MPa, natomiast dla probek z uktadéow ALO3-Cu-Ni i AlO3-Cu-Cr byla réwna
odpowiednio 114,0 MPa i 117,3 MPa. Obserwacje przebiegu obcigzania probek wykazaty, ze
najlepiej z przenoszeniem obcigzen radzity sobie probki Al2O3-Cu-Cr spieczone metodg PPS.
Najwyzszg warto$¢ wytrzymatosci na S$ciskanie uzyskano w ich przypadku dla probki
spieczonej w temperaturze 1300°C i byla ona rowna 275,9 MPa. Proces PPS prowadzony
w nizszych temperaturach w probkach AlOs;-Cu prowadzil do uzyskania niezadowalajace;j
zdolno$ci kompozytow z tego uktadu do przenoszenia obcigzenia. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie
probek referencyjnych wytworzonych metoda PPS bez udzialu ci$nienia zaggszczajacego
w temperaturach nizszych niz 1300°C nie przekroczyta 55 MPa. Spiek wykonany
w temperaturze 1300°C charakteryzowata wytrzymato§¢ na Sciskanie réwna 172,4 MPa.
Analiza wynikéw uzyskanych dla probek o wigkszej zawartosci fazy metalicznej wykazata
pozytywny wpltyw cisnienia zageszczajacego na zdolnos¢ probek AlOs3-Cu do przenoszenia
obcigzen. Wytrzymato$¢ na $ciskanie kompozytow z miedzig spieczonych z udziatem ci$nienia

zageszczajacego w temperaturze 1100°C 1 1200°C byta réowna odpowiednio 108,2 MPa
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189,6 MPa. Uzyskane warto$ci byly znacznie wyzsze niz w przypadku analogicznych
kompozytéw spiekanych metoda PPS bez ci$nienia zaggszczajacego. Probki z chromem
o wigkszej zawarto$ci fazy metalicznej wykazywaly duza spoisto$¢ umozliwiajacg dobre
przenoszenie obcigzen niezaleznie od temperatury spiekania.

Przeprowadzone obserwacje przetoméw wraz z analizg obrazu umozliwity okreslenie
jak zmienial si¢ rozmiar czastek osnowy w zalezno$ci od zastosowanej metody wytwarzania
oraz parametrow procesu. Wyznaczono wartos¢ sredniej srednicy ekwiwalentnej d» osnowy,
dla wszystkich analizowanych serii probek. W probkach prasowanych i spieczonych swobodnie
o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej obecno$¢ drugiego komponentu metalicznego
prowadzita do rozrostu czastek Al,O3; w poréwnaniu z probka referencyjng AlO3-Cu.
W przypadku spiekow Al,O3-Cu-Ni wyznaczona dla czastek osnowy warto§¢ dz byta o 32%
wigksza niz w probcee referencyjnej. Dla spieku Al,O3-Cu-Cr rdznica ta byta nieco mniejsza
1 wynosita 23%. Wzrost zawartosci fazy metalicznej wigzat si¢ ze zmniejszeniem tych roznic.
Dla 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wartos¢ d» w przypadku kompozytu Al,O3-Cu-Ni
byta o 21% wigksza od d» charakteryzujacego probke referencyjng wytworzong ta sama
metoda. Warto$¢ $redniej $rednicy ekwiwalentnej wyznaczona dla kompozytu AlO3-Cu-Cr
byta natomiast o 12% wyzsza niz w przypadku Al,O3-Cu. Proces PPS przeprowadzony dla
ksztattek Al,O3-Cu prowadzit do znacznego rozrostu ziarna osnowy, postepujacego wraz ze
wzrostem temperatury procesu. Maksymalna warto$¢ Ssredniej S$rednicy ekwiwalentnej
wyznaczona dla probki referencyjnej o 2,5% obj. zawarto$ci fazy metalicznej w temperaturze
1400°C byta az o 79% wigksza od warto$ci minimalnej tego parametru uzyskanej w przypadku
probki spieczonej w temperaturze 1200°C. Obecno$¢ drugiego komponentu metalicznego
hamowata ten proces. Wartosci $redniej $rednicy ekwiwalentnej dla probek AlOs-Cu-Ni
1 Al,03-Cu-Cr byty, dla odpowiadajacych sobie temperatur, nizsze niz w przypadku probki
referencyjnej. W probkach z uktadu Al,O3-Cu-Ni maksymalna warto$¢ dz uzyskana dla spieku
w temperaturze 1300°C byta o 69% wigksza od warto$ci minimalnej wyznaczonej dla probki
spieczonej w temperaturze 1200°C. W ksztattkach Al,O3-Cu-Cr maksymalng warto$¢
d> obserwowano dla spieku wykonanego w temperaturze 1400°C, natomiast minimalna, tak jak
w pozostatych seriach, dla probki spieczonej w temperaturze 1200°C. Srednia $rednica
ekwiwalentna wyznaczona dla warto$ci maksymalnej byta o 80% wigksza od tej wyznaczonej
dla warto$ci minimalnej. Mimo Ze $rednie wartos$ci $rednicy ekwiwalentnej dla wszystkich
temperatur spiekania probek z chromem byly mniejsze w pordéwnaniu z analogicznymi

wynikami dla probek referencyjnych z miedzig, rozrost ziarna Al>O3 wraz z temperaturg byt
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w przypadku tego uktadu praktycznie taki sam, jak w probkach AlbO3;-Cu. Wyniki uzyskane
dla kompozytow Al,O3-Cu-Cr o 10% obj. zawartosci fazy metalicznej byly zblizone do tych
uzyskanych w przypadku spiekéw z tego ukladu o mniejszej zawartosci fazy metalicznej.
Roéznica migdzy warto$cig maksymalng, a minimalng d> dla tego ukladu wynosita 81%. Nie
stwierdzono znaczacego wpltywu zawarto$ci fazy metalicznej na proces rozrostu czastek
osnowy. Analizujac wyniki uzyskane dla ksztattek Al,O3-Cu o 10% obj. zawartosci
wytworzonych metoda PPS zaobserwowano wplyw ci$nienia na rozrost ziarna osnowy.
Poroéwnujac wartosci dz uzyskane w zblizonych temperaturach (1125°Ci 1200°C dla procesu
bez cis$nienia zaggszczajacego oraz 1100°C 1 1200°C dla procesu z udzialem ci$nienia
7ageszczajacego) zauwazono, ze W nhizszej temperaturze obecno$¢ dodatkowego cisnienia nie
powodowata zmian w rozmiarze czastek osnowy, uzyskane wartosci d> byly takie same.
Natomiast w probkach spieczonych w temperaturze 1200°C warto$¢ Sredniej S$rednicy
ekwiwalentnej uzyskana dla spieku, ktorego proces prowadzony byl z udziatem ci$nienia
zageszczajacego, byta juz o 49% wigksza niz w analogicznej probce spiekanej bez jego
obecnosci.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze zastosowane w pracy procesy
technologiczne (prasowanie jednoosiowe ze spiekaniem swobodnym oraz spiekanie
impulsowo-plazmowe) umozliwity wytworzenie kompozytéw trojsktadnikowych z uktadow
Al203-Cu-Ni oraz AlO3-Cu-Cr charakteryzujacych si¢ wysokim zaggszczeniem (maksymalna
warto$¢ gestosci wzglednej bliska 100%). Wicksza zawarto$¢ fazy metalicznej oraz wyzsze
temperatury procesu spiekania stanowilty czynniki sprzyjajace wzmozonemu wyplywaniu
miedzi poza objeto$¢ spieku w kompozytach Al,O3-Cu. Obecnos¢ drugiego komponentu
metalicznego w fazie metalicznej tego kompozytu umozliwita skuteczne ograniczenie migracji
miedzi, w tym jej wyptywania poza objetos¢ probki, w trakcie procesu spiekania. Metoda PPS
pozwolila na uzyskanie lepszego zageszczenia oraz bardziej jednorodnego rozmieszczenia fazy
metalicznej] w wytworzonych spiekach. Kompozyty trdjsktadnikowe charakteryzowatly si¢
lepszymi wlasciwos$ciami mechanicznymi oraz wyzszg odpornos$cia na kruche pgkanie. Analiza
wynikow przeprowadzonych badan potwierdzita, ze zastosowanie drugiego komponentu
metalicznego w fazie metalicznej kompozytow AlO3;-Cu moze by¢ uznane za skuteczne

rozwigzanie problemu wyptywania cieklej miedzi poza objetos¢ probki w trakcie spiekania.
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5. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy uzyskanych w ich drodze wynikow

sformulowano nast¢pujace wnioski:

Metoda prasowania jednoosiowego w potaczeniu ze spiekaniem swobodnym
umozliwila wytworzenia kompozytéw ceramika-metal o zageszczeniu powyzej 90%
gestosci teoretycznej z uktadow Al,O3-Cu oraz Al,O3-Cu-Me, gdzie Me = Ni lub Cr,

0 2,5% obj. i 10% obj. zawartosci fazy metalicznej.

Metoda PPS umozliwita wytworzenie kompozytéw ceramika-metal o zaggszczeniu
powyzej 95% gestosci teoretycznej z uktadow Al,O3-Cu oraz Al,O3-Cu-Me, gdzie Me
= Ni lub Cr, o 2,5% obj. zawartosci fazy metalicznej. Obecno$¢ ci$nienia
zageszczajacego w trakcie procesu spiekania umozliwiata uzyskanie wyzszego
zageszczenia niezaleznie od temperatury spiekania w poréwnaniu do metody

konwencjonalne;.

Metoda PPS nie umozliwita wytworzenia probek kompozytowych Al,O3-Cu o 10% obj.
zawartosci fazy metalicznej w procesie spiekania bez udziatu ci$nienia zageszczajacego
w temperaturach wyzszych niz 1300°C, natomiast w procesie z udzialem ci$nienia
zageszczajacego w temperaturach wyzszych niz 1200°C. Wicksza zawartos¢ fazy
metaliczne] w polaczeniu z obecnoscig ciSnienia zaggszczajacego powodowala
wzmozong migracj¢ miedzi poza probke.

Probki Al,O3-Cu o 10% obj. zawarto$ci fazy metalicznej wytworzone metoda PPS bez
udziatu ci$nienia zageszczajacego charakteryzowaty si¢ wyzszym zaggszczeniem niz
spieki wytworzone konwencjonalnie w tych samych temperaturach. Ci$nienie wstegpne,
obecne w czasie procesu spiekania PPS oprocz nadania geometrii spiekanym ksztattkom
mialo pozytywny wpltyw na ich zageszczenia.

Zastosowanie drugiego komponentu metalicznego w postaci chromu umozliwito
wytworzenie probek kompozytowych ALOs;-Cu-Me o 10% obj. zawarto$ci fazy
metalicznej metoda PPS w pelnym zakresie temperatur przyjetych w pracy. Chrom

skutecznie hamowal migracj¢ miedzi poza obj¢tos$¢ probki.

MiedzZ pozostajaca w trakcie spiekania w stanie ciektym reagowata z niklem tworzac
w kompozytach AlO3-Cu-Ni roztwor staly CuNi. Reakcja zachodzita w wyniku
kontaktu migrujacej miedzi ze stalymi czastkami niklu rozmieszczonymi w osnowie.

Polaczenie migdzy miedzig, a obecnymi w osnowie kompozytéw Al>O3-Cu-Cr
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czastkami chromu bylo konsekwencja dobrej zwilzalno$ci pomigdzy metalami, nie

reagowaty one ze soba.

Zastosowanie metody PPS jako metody wytwarzania prowadzito do uzyskania ksztattek
0 wyzszym zageszczeniu niz w przypadku metody konwencjonalnej ztozonej
z prasowania jednoosiowego i spiekania swobodnego. Cisnienie obecne w metodzie
PPS intensyfikowalo zjawiska dyfuzyjne zachodzace w trakcie spiekania w materiale.
Dzigki temu czastki osnowy szybciej faczyly si¢ ze soba zamykajac pomigdzy ciekla
miedz, co uniemozliwialo jej dalszg migracje.

Gléwnym czynnikiem determinujacym zaggszczenie w procesie spiekania swobodnego
byta temperatura procesu spiekania. Zageszczenie probek kompozytowych rosto wraz
ze wzrostem tego parametru niezaleznie od ukladu i zawarto$ci fazy metaliczne;.
Obecno$¢ drugiego komponentu metalicznego nie miata znaczacego wplywu na
zageszczenie. W metodzie PPS oprocz temperatury wplyw na zagegszczenie miat
réwniez sktad kompozytu. Przy malych zawartosciach fazy metalicznej kompozyty

trojsktadnikowe wykazywaty gorsze zageszczenie niz probki referencyjne.

Metoda PPS przyspieszata proces spiekania, co ograniczato migracj¢ miedzi wewnatrz
materiatu i taczenie si¢ jej w wigksze skupiska. Czas potrzebny do spieczenia osnowy
malal wraz ze wzrostem temperatury procesu, co ograniczalo swobodng migracje
miedzi i zapewnialo jej bardziej jednorodne rozmieszczenie w osnowie w poréwnaniu

do probek referencyjnych wytworzonych konwencjonalnie.

W probkach Al,O3-Cu jedynym mechanizmem hamowania migracji miedzi bylo jej
zamykanie pomiedzy laczacymi si¢ podczas spiekania czastkami osnowy.
W kompozytach trdjsktadnikowych obecnos¢ drugiego komponentu metalicznego
(Ni Iub Cr) stanowita dodatkowa barier¢ dla swobodnej migracji miedzi. Miedz
napotykajac czastki drugiego metalu taczyta si¢ z nimi, co ograniczato jej dalsze
przemieszczanie si¢. Polaczenie miedzi z niklem miato charakter reaktywny,
prowadzito do powstania roztworu statego CuNi. Potaczenie miedzi z chromem byto

niereaktywne, wynikato tylko z dobrej zwilzalno$ci migdzy metalami.

Metoda spiekania PPS umozliwiata wytworzenie probek kompozytowych ceramika-
metal o wyzszej twardosci w stosunku do konwencjonalnej metody prasowania

jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w kazdym z analizowanych ukladow.
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Wigksza zawarto$¢ fazy metalicznej pogarszala twardo$¢ probek we wszystkich

analizowanych uktadach.

Odpornos¢ na kruche pekanie probek wytworzonych konwencjonalnie, niezaleznie od
uktadu, byta nizsza niz analogicznych ksztaltek wytworzonych metoda PPS.
Zwigkszenie zawartosci fazy metalicznej prowadzilo do poprawy odpornosci
wytworzonych kompozytow na kruche pekanie, niezaleznie od uktadu i zastosowanej
metody wytwarzania. Najwyzsza odpornoscig charakteryzowaty si¢ probki z ukladu

ALO3-Cu-Cr o0 10% obj. zawartosci fazy metaliczne;.

Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek wytworzonych metoda PPS byla wyzsza niz
spiekéw otrzymanych konwencjonalng metoda wytwarzania. Zaréwno obecnosé
drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr), jak 1 wzrost zawarto$ci fazy
metalicznej, przyczynialy si¢ do poprawy wytrzymatosci na $ciskanie. Najwigksza
zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen charakteryzowata kompozyty z ukladu

ALO3-Cu-Cr wytworzone metoda PPS.

Obszary rozproszonej fazy metalicznej bogatej w miedz obecne w kompozytach
wytworzonych metoda PPS z udzialem ci$nienia zaggszczajacego zmieniaty lokalnie
zdolno$¢ materiatu do odksztalcenia. Dzigki temu kompozyt byt w stanie przenosi¢
obcigzenia na dalsze obszary probki bez jej zniszczenia, co poprawialo jego

wytrzymato$¢ na $ciskanie.

Czynnikami majacymi najwigkszy wptyw na wielko$¢ czastek osnowy AlO3 byly:
rodzaj procesu wytwarzania, temperatura spiekania oraz sktad kompozytu, w tym fazy
metalicznej. Obecno$¢ drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr) w probkach
wykonanych metoda konwencjonalng wigzata si¢ z rozrostem czastek Al,O3, natomiast
w metodzie PPS hamowala ten proces, szczegdlnie w wyzszych temperaturach
spiekania. Nie stwierdzono znaczacego wplywu zawarto$ci fazy metalicznej na to
zjawisko. Obecno§¢ chromu w fazie metalicznej pozwalala skuteczniej hamowaé

rozrost osnowy niz nikiel.
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