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PROSZKI KOMPOZYTOWE METALICZNO-CERAMICZNE
NA OSNOWIE FAZ Cu-Al UMOCNIONE Al2O3
WYTWORZONE METODA REAKTYWNEGO MIELENIA

Celem pracy bylo wytworzenie metoda mechanochemicznej syntezy proszkéw kompozytowych Cu-Al/Al,O; oraz okres-lenie
ich skladu fazowego. Obok metalicznego glinu jako reagenty do syntezy mechanochemicznej proszkéw zastosowano sél (hy-
droksoweglan miedzi) i tlenek miedzi. Praca obejmowala przeprowadzenie procesow wysokoenergetycznego mielenia
kilku serii mieszanin réznigcych sie skladem jakoSciowym i ilo§ciowym uwarunkowanym zalozeniem wytworzenia proszkow
kompozytowych, skladajacych si¢ z Al,O3 i faz miedzymetalicznych CuAl; lub CusAl,. Wykazano, Ze niezaleznie od wydajnosci
energetycznej uzytego miynka i rodzaju reagentéw (sol, tlenek) nie tworzy si¢ zamierzona zgodnie ze stechiometria rea-
gentéw faza CugAl,, lecz powstaje roztwor staly glinu w miedzi Cu(Al) i Al,O3. Zamierzong faze CusAl, jako metaliczng osnowe
proszku kompozytowego uzyskano jedynie w przypadku mechanochemicznej syntezy tlenku miedzi z nadmiarow3 iloScia Al w
stosunku do stechiometrycznego zapisu reakcji. Natomiast w przypadku zamierzonej stechiometrii do fazy CuAl, uzyskano te
faze, zarowno w procesie sol-Al, jak i tlenek-Al, lecz w finalnym produkcie obserwowano takie wystepowanie innych faz
z ukladu Cu-Al. Taki stan rzeczy spowodowany moze by¢ malymi warto$ciami entalpii tworzenia faz CuAl, i CugAls, Wynosza-
cymi odpowiednio —4 i -8 kmol™. Przedstawione wyniki reaktywnego mielenia badanych mieszanin soli lub tlenku miedzi z ak-
tywnym metalem, jakim jest Al, dowodza, ze z mieszanin Cu,(OH),COs-Al oraz CuO-Al mozna wytwarza¢ metaliczno-
-ceramiczne proszki kompozytowe do konsolidacji kompozytéw typu Cu-Al/Al,O3.

Stowa kluczowe: synteza mechanochemiczna, wysokoenergetyczne mielenie, kompozyty Cu-Al/Al,Os, dyfrakcja rentgenowska

Cu-Al BASED METALLIC-CERAMIC COMPOSITE POWDERS REINFORCED
WITH Al203 FABRICATED BY REACTIVE MILLING

The aim of this work was to fabricate by reactive milling Cu-Al/Al,O; composite powders and determination of their phase
composition. Copper oxide CuO and copper salt Cu,(OH),CO; (hydroxycarbonate) were used as reagents for mechanochemical
processes. Various high energy ball milling processes were performed in order to obtain composite powders consisting of
Al,O3 and CuAl, or CugAl, intermetallic compounds. It was shown that independently on the milling energy and reagents used
(salt, oxide), the formation of CugAl, is not observed, but instead of it Cu(Al) solid solution and Al,O; are formed. CugAl,
phase as a metallic matrix of the composite powder was synthesized in the case of milling of CuO with excess amount of Al on-
ly. On the other hand, in the case of CuAl, compound, its formation was observed in both milling processes, i.e. salt-Al and
oxide-Al. Simultaneously, other compounds from the Cu-Al system were observed in the final product of mechanosynthesis.
This fact can be attributed to low values of enthalpy of formation for CuAl, and CugAl, intermetallic compounds, -4 and -8
kdmol™, respectively, and their low thermodynamic stability. However, the presented results of reactive milling of different
powder mixtures containing copper oxide or copper salt with Al confirm the possibility of metallic-cera-mic composite powders
fabrication.

Keywords: mechanochemical synthesis, high energy ball milling, Cu-Al/Al,O; composites, X-ray diffraction

WPROWADZENIE

Pozadane z praktycznego punktu widzenia cechy
wielu materialéw mozna uzyskaé, tworzac z nich kompo-
zyty wielofazowe. Do takich naleza m.in. kompozyty z
osnowa metaliczna w postaci czystego metalu lub fazy
migdzymetalicznej, natomiast fazy wzmacniajace two-
rzone sa w osnowie metalicznej in situ na drodze reakcji

chemicznych zachodzacych podczas syntezy badz ex situ
poprzez bezposrednie dodanie wzmocnienia do meta-
licznej osnowy. Najczesciej sa to tlenki, wegliki, azotki
lub borki metali. Kompozyty takie wytwarzane sa trady-
cyjnymi technikami odlewniczymi czy tez z wykorzy-
staniem metalurgii proszkéw. Zazwyczaj wytwarzanie
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kompozytow metal-ceramika jest trudne z powodu duzej
réznicy pomigdzy temperatura topnienia metalu a tempe-
ratura spiekania materialéow ceramicznych. Na ogdét sto-
piony metal stabo zwilza powierzchni¢ materialow cera-
micznych, utrudnione sa procesy dyfuzji, co powoduje
czgsto niejednorodne rozmieszczenie sktadnikéw mie-
szaniny, a dodatkowo wystepuja trudnosci w doborze wa-
runkow procesu prowadzacych do uzyskania materiatu na-
nokompozytowego.

W ostatnich latach wysitek badawczy w wielu labora-
toriach skierowany jest na syntez¢ mechanochemiczna,
realizowana poprzez reaktywne mielenie w miynkach ku-
lowych odpowiednich mieszaniu proszkoéw. Zachodzace
reakcje przebiega¢ moga stopniowo (gradual reaction) al-
bo wykazywaé cechy samorozprzestrzeniajacej si¢
syntezy wysokotemperaturowej (SHS - self propagating
high temperature synthesis). Znane sa proby wytwarza-
nia proszkéw kompozytowych, np. typu Cu-Al/Al,O3 po-
przez mielenie ré6znego rodzaju substratow z miedzig i
glinem, np. metalicznej miedzi z faza ceramiczng Al,Os,
CuO, Cu,0 z Al,Oz, faz miedzymetalicznych, roztworéw
stalych wystepujacych w uktadzie Cu-Al z CuO [1-5].

Wybierajac rodzaj syntezowanego proszku nanokom-
pozytowego w uktadzie Cu-Al/Al,Os, sugerowano si¢ in-
teresujacymi  wihasciwosciami uzytkowymi faz migdzy-
metalicznych z uktadu Cu-Al. Nanokrystaliczny proszek
kompozytowy Cu-Al/Al,O; taczy w sobie dobre wiasci-
wosci wytrzymalo$ciowe faz wystepujacych w ukladzie
Cu-Al oraz stabilnos¢ i odporno$¢ na czynniki zewngtrzne
tlenku glinu. Materiaty wykonane z tego typu kom-
pozytow posiadaja duza wytrzymatos¢ w wysokich
temperaturach oraz odporno$¢ na zuzycie w warunkach
wyladowan elektrycznych. Szczegdlnie pozadanym sktad- ni-
kiem kompozytu Cu-Al/AlLO; jest faza CuAl,, ktora w
postaci drobnodyspersyjnej nadaje temu kompozytowi
dobre wtasciwos$ci mechaniczne.

Otrzymywanie proszkéw kompozytowych o homoge-
nicznym rozmieszczeniu sktadnikow w kompozytach Cu-
Al/AI,O; sprowadza si¢ do wykorzystania przeprowadzo-
nej w miynku wysokoenergetycznym reakcji redukcji
tlenku miedzi aktywnym sproszkowanym glinem do po-
staci Cu, a w nastepstwie obecnosci odpowiednio dobra-
nych dodatkowych iloéci glinu utworzenie faz mig-
dzymetalicznych wystgpujacych w uktadzie Cu-Al obok
tlenku Al,Os.

Zrodlem tlenkéw metalicznych podezas syntezy pro-
szkow kompozytowych moga by¢ nie tylko tlenki typu
CuO czy Cu,0, ale takze ich sole (hydroksowgglany), co
pozwala na skuteczniejsze kontrolowanie kinetyki reakcji
silnie egzotermicznego procesu redukcji glinem.

Celem pracy bytlo wytworzenie metoda mechanoche-
micznej syntezy proszkow kompozytowych Cu-Al/Al,O3
oraz okreslenie ich sktadu fazowego. Obok metalicznego
glinu (Al) jako reagenty do syntezy mechanochemicznej
proszkéw zastosowanO: sol (hydroksoweglan miedzi)
i tlenek miedzi.
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Praca obejmowata mechanochemiczng obrobke czte-
rech podstawowych serii mieszanin r6znigcych si¢ skta-
dem jakoS$ciowym i ilo§ciowym uwarunkowanym zaloze-
niem wytworzenia proszkow kompozytowych, sktadaja-
cych si¢ z Al,O3 i faz migdzymetalicznych CuAl, lub
CU9A|4.

METODYKA BADAN

W ramach realizowanych badan reaktywnemu miele-
niu poddano mieszaniny proszkow, w ktorych obok meta-
licznego glinu reagentami do syntezy mechano-
chemicznej byly: s6l (hydroksoweglan miedzi) lub tlenek
miedzi, a reakcje przebiegaty nastgpujaco:

CUz(OH)2C03 =2Cu0 + COg(g) + Hzo(g)
3Cu0O + 8Al = 3CUA|2 + A|203

Mieleniu poddano mieszaniny proszkow, ktdre roznity si¢
sktadem ilosciowym, uwarunkowanym zatozeniem wy-
tworzenia proszkow kompozytowych, sktadajacych si¢ z
Al,O31 fazy migdzymetalicznej CuAl; lub CugAly.

Procesy syntez proszkéw kompozytowych prowa-
dzone byty w planetarnych mtynkach kulowych Fritsch P5
i P6. Pojemniki mielace i mielniki wykonane byty ze stali
ulepszanej cieplnie. Proces mielenia prowadzono w at-
mosferze ochronnej argonu. Masa mielonej miesza-niny
proszkowej wynosita 5 g, a stosunek masy kul do masy
proszku 10:1. W przypadku reaktywnego mielenia prosz-
kow Cup(OH),CO; - Al monitorowano ci$nienie gazu i
temperatur¢ w pojemniku mielacym za pomoca Systemu
GTM. Analize fazowa tworzacych si¢ podczas mielenia
proszkéw kompozytowych przeprowadzano metoda dy-
frakcji rentgenowskiej (XRD, Rigaku MiniFlex Il i Phi-
lips X’Pert, Cug,). Roznicowa analiza ter-
miczna (TG/DTG-DTA) przeprowadzona zostata na
urzadzeniu SDT 2960 TA. Probki nagrzewano w argonie
do temperatury 1000°C z szybkos$cia 24°/min.

WYNIKI BADAN

Na rysunku 1 przedstawiono dyfraktogram uktadu hy-
droksoweglan miedzi - Al sporzadzonego ze stechio-
metrig do fazy CuAl, po 20 godzinach mielenia. Widocz-
ne produkty syntezy to mieszanina krystalicznych faz me-
talicznych CuAl,, CugAl, (CuzAly), a nie dwusktadnikowy
uktad zlozony z CuAl, ; Al,0;. Calkowity roz-
ktad soli nastepowatl po 10 godzinach procesu, tj. po
kompletnej reakcji redukcji tlenku miedzi do metalicznej
miedzi i jej reakcji z glinem, prowadzacej do tworzenia
si¢ faz z mniejsza zawartoscig glinu. Poniewaz powsta-
waniu CugAl, sprzyja wyzsza temperatura, mozna by Sa-
dzi¢, ze takie warunki panowaty podczas mielenia.
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Rys. 1. Dyfraktogram uktadu hydroksowgglan miedzi-Al sporzadzonego
ze stechiometrig do fazy CuAl, po 20 godzinach procesu mielenia

X-ray pattern for Cu-hydroxycarbonate-Al system (for CuAl,
phase) after 20 h of processing

Fig. 1.

Przyktadowy wykres zmian parametrow monitorowanych
za pomoca systemu GTM, tzn. temperatury i ci$nienia
wewnatrz naczynia mielacego, z widocznymi skokami
temperatury i1 ci$nienia (reakcja samowyzwalajaca si¢
w masie), pokazany jest na rysunku 2.
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Rys. 2. Przyktadowa rejestracja krzywych T i p: a) poczatkowy czas ob-
rob- ki mechanochemicznej (do 4 h), b) koncowe etapy reakcji me-
chano- chemicznej (do 20 h)

Fig. 2. Temperature and pressure as a function of milling time: a) early
stage of mechanical treatment, b) final stage of processing

Druga mieszaning proszkowa poddana mieleniu byly
proszki CuO+Al (takze ze stechiometria do fazy CuAl,).
W tym przypadku obok jeszcze nieprzereagowanych
reagentéw (CuO i Al) pojawia si¢ faza CuAl,, ale finalny
sktad produktu (rys. 3) to mieszanina faz CuAly, CugAl, z
A|203.

Rys. 3. Dyfraktogram uktadu CuO-Al sporzadzonego ze stechiometria do
fazy CuAl, po 20 godzinach mielenia

Fig. 3. X-ray pattern for CuO-Al system, for CuAl, phase, after 20 h of
processing

Kolejna seria eksperymentdow dotyczyta reakcji
w uktadach ze stechiometria do fazy CugAl,. Zbiorczy ze-
staw dyfraktogramow rentgenowskich mieszaniny soli
miedzi z glinem w ilo$ci stechiometrycznej sktadnikow
do utworzenia tej wiasnie fazy i Al,O5 przedstawiono na
rysunku 4. Obserwuje si¢ sekwencyjne w czasie powsta-
wanie fazy migdzymetalicznej CugAl,, a w konco-
wym efekcie roztworu statego glinu w miedzi Cu(Al)
obok Al,Os. Nasungto si¢ wige przypuszczenie, ze do
utworzenia fazy CugAl, moze by¢ zbyt mato glinu, gdyz
obserwuje si¢ jego osadzanie na $ciankach naczynia
mielacego i kulkach.
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Rys. 4. Zestaw dyfraktogramow rentgenowskich mieszaniny soli miedzi z
glinem w ilo$ci stechiometrycznej sktadnikow do utworzenia fazy
CugAly i Al,O3 (A - sol, G - Al), opracowanych dla materia- tow
po roznych czasach mielenia

X-ray patterns for Cu-hydroxycarbonate-Al system (for CugAl,
phase) after various processing times

Fig. 4.
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Sprawdzono wigc efekt uzycia 20% nadmiaru Al w sto-
sunku do stechiometrii wyzej wymienionego uktadu.

Analiza fazowa produktéw mieszania po 20-godzin-
nym mieleniu wykazuje, obok Al,Os, tworzenie si¢ roz-
tworu stalego glinu w miedzi Cu(Al). Tak wigc zastoso-
wanie nadmiaru glinu w stosunku do wymaganej stechio-
metrii ukladu nie przyniosto oczekiwanego efektu, tzn.
utworzenia sig¢ fazy CugAlj.

Krzywe analizy termicznej po 20 godzinach procesu
mechanicznego mielenia wskazuja (rys. 5), iz hydrokso-
weglan miedzi ulegt catkowitemu rozkltadowi podczas
procesu, a brak efektu endotermicznego w temperaturze
660°C, zwiazanego z topnieniem Al, §wiadczy o jego nie-
obecnosci w uktadzie. Co wigcej, zaden wyrazny efekt
egzotermiczny zwiazany z reakcja CuO z Al nie pojawia
si¢ na krzywej DTA. Oznacza to, ze po 20 godzinach
mielenia reakcja aluminotermiczna jest zakonczona.
Stwierdzono tez, ze nie wystepuja efekty endotermiczne
w temperaturze ponizej 450°C odpowiadajace przemia-
nie fazy CugAl, w CuAl,. Wynik analizy rentgenowskiej
potwierdza, ze nie utworzyla si¢ faza CugAl,.
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Rys. 5. Krzywe TG-DTA dla uktadu Cu,(OH),CO3z-Al
Fig. 5. TG-DTA curves of the Cuy(OH),CO;-Al system

Ostatnim z badanych materialéw byta mieszanina
CuO i Al do stechiometrii CugAl,. Przesledzenie two-
rzenia si¢ faz migdzymetalicznych w rozpatrywanym ma-
teriale wykazuje, ze niezaleznie od rodzaju uzytego
miynka, a wigc i energii mielenia, kofnicowym produktem
procesu, obok Al,Os, jest roztwor staly na osnowie mie-
dzi Cu(Al). Na rysunku 6 przedstawiono zestaw
dyfraktogramow dla omawianej mieszaniny CuO+AL
Nadmieni¢ jednak nalezy, ze we wczesnych etapach
procesu obserwowano tworzenie si¢ faz CugAl, oraz
CuAly, ktore jednak ulegaty przemianie w Cu(Al).

W odrdznieniu jednak od uktadu sol miedzi-glin, za-
stosowanie w tym przypadku 20% nadmiaru Al w sto-
sunku do sktadu stechiometrycznego pozwolito uzyskaé
faze CugAly. Na rysunku 7 pokazano zestaw dyfraktogra-
mow rentgenowskich obrazujacy tworzenie si¢ fazy
CugAl, jako finalnej fazy miedzymetalicznej podczas
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mechanochemicznej syntezy, stosujac mieszaning CuO z
Al w ilo$ci nadmiarowej do proporcji sktadnikow dla teo-
retycznego utworzenia si¢ CugAly.
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Rys. 6. Zestaw dyfraktogramow rentgenowskich mieszaniny tlenku miedzi
CuO z glinem w ilo$ci stechiometrycznej sktadnikoéw do utworze-
nia fazy CugAly i Al,Os, otrzymanych dla materiatéw po réznym
czasie mielenia

Fig. 6. X-ray patterns for CuO-Al system (for CusAl, phase) after various
processing times

CusAly

CuyAly

Intensity a.u.

Rys. 7. Zestaw dyfraktograméw rentgenowskich mieszaniny tlenku miedzi
z glinem z 20% nadmiarem Al do utworzenia fazy CusAl,
i Al,O3, wykonanych po réznych czasach mielenia

Fig. 7. X-ray patterns for CuO-Al system (for CugAl, phase) with 20%
excess of Al, after various processing times

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Mechaniczna aktywacja substratow w przypadku
uzycia soli powoduje rozdrobnienie proszkéw, a tym sa-
mym zwigkszenie powierzchni kontaktu migdzyfazo-
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wego, a poprzez proces endotermicznego rozktadu soli
obniza temperaturg inicjacji redukcji i spowolnia jej reak-
cjg, czyniac proces stopniowym, zaleznym od Szybko-
$ci powstawania tlenku miedzi z rozktadu soli. Zjawisko
to byto monitorowane poprzez pomiar temperatury i cis-
nienia wewnatrz naczynia mielacego za pomoca systemu
GTM. Oceny postgpu reakcji chemicznych, dla probek
pobieranych po réznych czasach mielenia, zachodza-
cych w mieszaninach hydroksowgglanu miedzi z glinem
oraz tlenku miedzi z glinem dokonywano w oparciu
0 wyniki proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej i analizy
termicznej.

Wykazano, ze niezaleznie od wydajnosci energetycz-
nej uzytego miynka planetarnego (P6 i P5) nie tworzy si¢
zamierzona zgodnie ze stechiometria reagentow faza
CugAly. Sktad produktow w obydwu przypadkach jest taki
sam. Powstaje roztwor staty glinu w miedzi Cu(Al) i tle-
nek Al,O;. Zamierzona faze CugAl, jako metalicz-
ng osnowe proszku kompozytowego uzyskano jedynie w
przypadku mechanochemicznej syntezy tlenku miedzi
z nadmiarowg iloscia Al w stosunku do stechiometrycz-
nego. Natomiast w przypadku zamierzonej stechiometrii
do fazy CuAl; uzyskano te faze zarowno w procesie sol-
Al, jak i tlenek-Al, lecz w finalnym produkcie obser- wo-
wano takze inne fazy wystepujace w ukladzie Cu-Al.
Przyczyn takiego stanu rzeczy upatrywaé nalezy w war-
tociach entalpii tworzenia faz CugAl, i CuAl,, ktore wy-
nosza odpowiednio —8 i —4 kJmol™. Swiadczy to o tym,
ze fazy te trudno si¢ tworza i jednoczesnie nie sa stabilne,
mogac ulega¢ réznym przemianom, a o koncowym skta-
dzie fazowym decyduja nie tylko czynniki termodyna-

miczne, ale tez kinetyczne, zwigzane z parametrami pro-
cesu wysokoenergetycznego mielenia.

Jednak przedstawione wyniki reaktywnego miele-
nia badanych mieszanin soli lub tlenku miedzi z aktyw-
nym metalem, jakim jest Al, dowodza, ze z mieszanin
Cuy(OH),COz-Al oraz CuO-Al mozna wytwarza¢ me-
taliczno-ceramiczne proszki kompozytowe. Syntezy
mechanochemiczne tych kompozytéw sa wynikiem na-
stepczych i1 rownoleglych reakcji chemicznych zacho-
dzacych podczas mielenia: rozktadu hydroksowgglanow
(dla uktadow soli Cu) z wytworzeniem tlenkow tych
metali (proces endotermiczny) oraz aluminotermicznej
redukcji tlenku miedzi do metalicznej miedzi (proces
silnie egzotermiczny) z utworzeniem faz migdzymeta-
licznych z uktadu Cu-Al.
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