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SPIEKI NiAl-0,2% at. Hf OTRZYMYWANE
METODA IMPULSOWO-PLAZMOWEGO SPIEKANIA

Stowa kluczowe

Fazy migdzymetaliczne, NiAl-Hf, spiekanie impulsowo-plazmowe, PPS.

Streszczenie

W pracy otrzymymano spieki NiAl-0,2% at. Hf o twardosci 330 HV1 i gg-
sto$ci ok. 95% gestosci teoretycznej. Spieki konsolidowano metoda impulsowo-
-plazmowego spiekania PPS (Pulse Plasma Sintering) z udziatem reakcji SHS
(Self-Propagating High-Temperature Synthesis) z mieszaniny proszkéw: Ni, Al
i Hf w czasie 25 min w temperaturze 900°C przy nacisku 50 MPa.

Na podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych, sktadu fazowego
i chemicznego spiekéw w réznych stadiach procesu syntezy stwierdzono, ze
reakcja syntezy fazy NiAl przebiega w dwoéch etapach. W pierwszym etapie
w reakcji migdzy niklem a aluminium po kilku wytadowaniach impulsowych
inicjowana jest reakcja, w ktdérej powstaja fazy NiAl; i Ni,Al; i NiAl. Nastgpnie
w temperaturze ok. 530°C z fazy NiAl; i Ni,Al; w reakcji egzotermicznej po-
wstaje faza NiAl.

Wprowadzenie

Faza migdzymetaliczna NiAl nalezy do grupy nowoczesnych materialéw
konstrukcyjnych charakteryzujacych si¢ wysoka temperatura topnienia, relatyw-
nie niska gestoscia, dobra przewodnoscia elektryczna i cieplng oraz odporno$cia
na utlenianie w wysokich temperaturach. Wtasciwosci te predysponuja ja jako
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material konstrukcyjny i na powtoki do wysokotemperaturowych zastosowan
[1]. Wytwarzanie tych materialéw metodami metalurgicznymi, stwarza szereg
trudnosci technologicznych wynikajacych z duzej réznicy w temperaturze top-
nienia i parowania sktadnikoéw stopu, duzego ich powinowactwa do tlenu jak
i wysokiej wzajemnej reaktywno$ci niklu i aluminium. Odlewy z reguly maja
gruboziarnista strukture, duza krucho$¢ i wymagaja dalszej energochtonnej ob-
rébki cieplnej czy przerdbki plastyczne;j.

Techniki metalurgii proszkéw umozliwiaja wytwarzanie spiekéw z faz mig-
dzymetalicznych jak i wielosktadnikowych kompozytéw na ich osnowie, w po-
staci zblizonej do wyrobu koncowego ze struktura drobnokrystaliczng. Jednak
wczesniej wymagaja one otrzymania proszkow z tych materiatow, a nastgpnie ich
konsolidacji zwykle w warunkach wysokiego ci$nienia i wysokiej temperatury.

Oryginalna energooszczedna metoda znajdujacej coraz szersze zastosowa-
nie do otrzymywania materiatéw ceramicznych i faz migdzymetalicznych z ele-
mentarnych proszkéw jest samorozwijajaca si¢ synteza wysokotemperaturowa
SHS (Self-Propagating High-Temperature Synthesis). Istota metody SHS jest
wykorzystanie w procesie syntezy ciepta wydzielanego w czasie reakcji egzo-
termicznej przebiegajacej miedzy substratami do wzrostu temperatury w ukla-
dzie i podtrzymanie jej az do catkowitego przejscia substratow reakcji w pro-
dukty. Wazna cecha procesu SHS obok bardzo matego zuzycia energii ze zrodia
zewngtrznego jest na ogdt bardzo szybki przebieg reakcji syntezy, rzedu minut
a niekiedy sekund [2—4]. Natomiast istotna wada otrzymywanych materialéw
metoda SHS jest duza porowatos¢ [5].

Odporno$¢ na wysokotemperaturowe utlenianie fazy NiAl mozna znacznie
zwigkszy¢ przez dodatek kilku procent Re lub Hf [ 6, 7].

W pracy prezentowane sa wstgpne wyniki badan nad synteza NiAl z dodat-
kiem hafnu. Spieki otrzymywano z proszkéw niklu, aluminium i hafnu przy
wykorzystaniu metody impulsowo-plazmowego spiekania (PPS Pulse Plasma
Sintering).

1. Metoda spiekania silnopradowymi impulsami z udzialem reakcji SHS

W metodzie PPS do inicjacji reakcji SHS wykorzystywane sa silnopradowe
impulsy elektryczne. Zastosowanie silnopradowych impulséw pradu elektrycz-
nego stwarza specyficzne warunki reakcji syntezy i spiekania proszku. Zwiazane
jest to z wydzieleniem w spiekanym materiale w czasie rzedu kilkuset mikrose-
kund energii rz¢du kilku kJ. Taki sposdb grzania z jednoczesnym prasowaniem
proszku zapewnia szybkie uzyskanie temperatury zaptonu reakcji SHS w calej
objetosci prasowanego proszku. W procesie PPS proszek nagrzewany jest cie-
ptem Joul’a w miejscu kontaktu czastek oraz wyladowaniami iskrowymi po-
wstajacymi w porach migedzy czastkami proszku (rys.1). Na rys. 2 pokazany jest
schemat urzadzenia do spiekania silnopradowymi impulsami, a na rys. 3 zdjecie
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Rys. 1. Zjawiska zachodzace w proszku Rys. 2. Schemat urzadzenia do spiekania
podczas spiekania impulsowo- impulsowo-plazmowego (PPS)
-plazmowego

urzadzenia. W procesie spiekania mieszanina proszku umieszczona jest w ma-
trycy grafitowej pomigedzy dwoma stemplami, do ktérych doprowadzana jest
energia z baterii kondensatoréw. Nagrzewanie proszku realizowane jest perio-
dycznie powtarzanymi silnopradowymi impulsami przez rozladowanie baterii
kondensatoréw (300 pF) tadowanej do napigcia maksymalnie 10 kV. Zastoso-
wanie kondensatorow jako zrédia energii elektrycznej w procesie impulsowego
spiekania umozliwia otrzymanie periodycznie powtarzanych impulséw pradu
o czasie trwania kilkuset mikrosekund i nat¢zeniu kilkudziesieciu kA. Bardzo
krétki czas przeptywu pradu ogrzewajacego proszek w poréwnaniu z odstgpami
czasowymi migdzy kolejnymi impulsami nadaje procesowi spiekania charakter
quasi-adiabadyczny, w ktérym $rednia temperatura spiekanych czastek proszku
jest wielokrotnie nizsza od temperatury chwilowej wystepujacej w czasie prze-
ptywu pradu i osiaga bardzo wysokie warto$ci zapewniajac szybki przebieg
procesow dyfuzyjnych miedzy czastkami. Na rys. 4 przedstawiono schematycz-
nie zmiany temperatury w czasie spiekania metoda PPS.

2. Metodyka badan

Spieki NiAl-0,2% at. Hf otrzymano z mieszaniny proszkéw aluminium (40
pum), niklu (3 wm) i hatnu (40 pm) o czystosci 99,9%. Przed procesem spiekania
proszki mieszano w stosunku atomowym NiAl = 1 : 1 z dodatkiem 0,2% at. Hf
w mtynie kulowym przez 24 godz. Nastgpnie mieszaning proszkéw zsypywano
do matrycy grafitowej §rednicy wewnetrznej 30 mm i wysokosci 15 mm. Tem-
peratureg i szybko$¢ nagrzewania podczas procesu spiekania kontrolowano przez
zmiang wartos¢ energii wyladowania impulsowego obliczona wg wzoru:
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Rys. 3. Urzadzenie PPS (Pulse Plasma Sin- Rys. 4. Zmiany temperatury podczas spieka-
tering) nia impulsowo-plazmowego (PPS)

Spiekanie prowadzono przy cinieniu 10 Pa w dwéch etapach rézniacych
si¢ temperatura i naciskiem. Czas spiekania w obu etapach byt jednakowy i wy-
nosit 10 min. Na pierwszym etapie probki nagrzewano do temperatury ok.
430°C pod naciskiem 25 MPa. Na drugim etapie spiekania zwigkszano nacisk do
50 MPa i temperaturg do 900°C. Ostatnim etapem procesu byto chtodzenie pré-
bek w prézni (107 Pa) pod obciazeniem 50 MPa. W tablicy 1 podano parametry
procesu spiekania. Temperatur¢ mierzono z uzyciem przetwornika temperatury
IR AMIR 7838-51 produkcji Ahlborn na powierzchni matrycy grafitowe;j,
a skurcz préobki indukcyjnym czujnikiem dlugosci.

Badania sktadu fazowego spiekéw prowadzono z uzyciem dyfraktometru
Philips PW 1140 z goniometrem PW 1050 stosujac promieniowania Co Ka.
Obserwacje mikrostruktury oraz badania sktadu chemicznego prowadzono
w skaningowym mikroskopie elektronowym HITACHI S 3500N, wyposazonym
w system do analizy sktadu chemicznego EDS-Thermo Noran Vantage. Twar-
dos$ci mierzono na twardosciomierzu ZWICK przy obciazeniu 1 kg (HV 1) przy-
lozonym na 15 s. Ggsto$¢ wyznaczano metoda Archimedesa, z uzyciem wagi
RadWag WPS 510/C/2 z oprzyrzadowaniem do pomiaru gestosci ciat statych.
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Tabela 1. Parametry spiekania proszkéw

Parametr Etap I Etap II
Energia wytadowania 5,4kJ 9,6 kJ
Czestos$¢ impulsow 2s ls
Napigcie 6 kV 8kV
Czas wygrzewania 10 min 10 min
Temperatura 430°C 900°C
Nacisk 25 MPa 50 MPa

3. Wyniki badan

Na rys. 5 pokazane sa zapisy zmian temperatury, skurczu i ci§nienia w ko-
morze roboczej zarejestrowane w czasie procesu spiekania. Jak widaé, po czasie
nagrzewania ok. 0,5 min (kilkunastu wytadowaniach impulsowych) rozpoczyna
si¢ szybki skurcz i wzrost ci$nienia w komorze roboczej. Po osiagnigciu tempe-
ratury 430°C maleje szybko$¢ skurczu oraz ci$nienie w komorze roboczej osia-
gajac warto$é poczatkowa ok. 107 Pa.

Na rys. 6 pokazany jest zapis dyfrakcyjny dla spieku nagrzewanego do
temperatury 430°C. W spieku tym identyfikowanymi fazami sa: NiAl, Al3Ni
i Al3Ni,. Szybki skurcz i towarzyszacy mu wzrost ciSnienia w komorze roboczej
oraz badania sktadu fazowego wskazuja, Ze na tym etapie spiekania migdzy
czastkami proszku niklu i aluminium zachodza egzotermiczne reakcje prowa-
dzace do powstania Al;Ni, AI3Ni, i NiAl, ktére koncza si¢ po czasie ok. 2 min
w temperaturze 430°C.
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Rys. 5. Zmiany temperatury, skurczu i ciSnienia w czasie procesu spiekania
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Rys. 6. Dyfraktogram spieku otrzymanego w temperaturze 430°C

3AL+ Ni — AlNi+150,6 [kJ x mol™]
3A1+2Ni — AlyNiy +2932[kJ X mol™]
Al + Ni — AINi

Podobny przebieg reakcji obserwowano w pracach [3, 4] przy otrzymywa-
niu z niklu i aluminium fazy NiAl w procesie spiekania z reakcja SHS. Dalsze
zmiany w spieku obserwowane sa dopiero po wzroscie temperatury do 530°C.
W temperaturze tej nast¢puje ponownie gwattowny przyrost skurczu w czasie
kilku sekund, ktéremu towarzyszy wzrost temperatury do 730°C i ci$nienia
w komorze roboczej. Badania sktadu fazowego spieku (rys. 7) po zakonczeniu
tego etapu spiekania wykazaty, ze w spieku identyfikowanymi fazami sa wy-
facznie NiAl. Nie zaobserwowano natomiast reflekséw od hafnu ze wzgledu na
jego mata ilo§¢. Gwattowny wzrost skurczu z jednoczesnym wzrostem tempera-
tury i ci$nienia w komorze roboczej $wiadcza, ze faza NiAl na tym etapie spie-
kania powstaje réwniez na drodze reakcji egzotermicznej migdzy powstatymi
w pierwszym etapie fazami Al;Ni, Al;Ni,.

Dalsze nagrzewanie spieku do temperatury 900°C i wygrzewanie w tej tempe-
raturze nie wptywa na zmiang sktadu fazowego spieku, a jedynie na wzrost ggsto-
$ci spieku. Gesto$¢ spiekéw po wygrzewaniu w temperaturze 900°C przez 10 min
wynosi 5,9 g/em’, co stanowi ok. 95% gestosci teoretycznej, a twardosé 300 HV1.
Na rys. 8 pokazana jest mikrostruktura powierzchni spieku NiAl-0,2% at. Hf, a na
rys. 9 jego przetom.
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Rys. 8. Powierzchnia spieku NiAl-0,2% at. Hf Rys. 9. Przetom spieku NiAl-0,2% at. Hf

Na rys. 10 przedstawiono wyniki badan EDS rozktadu pierwiastkdw w spie-
ku. Badania te wskazuja, ze hafn w spieku oprécz réwnomiernie roztozonych
czastek wystepuja réwniez postaci wigkszych skupisk.
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Rys. 10. Analiza EDS spieku NiAl-0,2% at. Hf

Whioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze metoda impulsowo-plazmowego
spiekania mozna z mieszaniny proszkéw niklu i aluminium i hafnu otrzymac
w czasie 25 min fazg NiAl z rozproszonymi czastkami hafnu.

Wykazano, ze faza NiAl w procesie impulsowo-plazmowego spiekania po-
wstaje w dwoch etapach. W pierwszym okresie spiekania aluminium i niklu
powstaja fazy NiAl; i NioAl; i NiAl, a nastgpnie faza NiAl w temperaturze ok.
900°C.
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Recenzent:
Krzysztof ZDUNEK

Sinter NiAl-0,2% at. Hf produced by Pulse Plasma Sintering method

Key words
Intermetallic phases, NiAl-Hf, Pulse Plasma Sintering, PPS.

Summary

NiAl-0.2 at. % Hf sinters were produced by the Pulse Plasma Sintering
(PPS) method with the participation of the SHS (Self-Propagating High-
Temperature Synthesis) reaction. The NiAl-0.2 at. % Hf sinters were consoli-
dated of a mixture of the Ni, Al and Hf powders at temperature 900 °C under a
load of 50 MPa during 25 min. The sintered materials have a relative density of
95% and hardness of 330HV 1.

Structural examinations and examinations of the phase and chemical com-
position of the sintered materials have revealed that the reaction of the NiAl
synthesis proceeds in two stages. During the first stage nickel reacted with alu-
minum and formed NiAl;, NiAl; and NiAl phases. This reaction is initiated by
several pulse discharges. Then NiAl; and Ni,Al; phases are changed into NiAl
phase by an exothermic reaction at a temperature of about 530°C.
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