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POVZETEK

Mejna povrSina med matico in ojacitveno fazo je pomembna za
dobre lastnosti kompozitov. V ¢lanku so opisane osnovne vrste
mejnih povrsSin v kompozitih in mehanizmi, ki omogocajo trdno
povezavo med sestavinami kompozitov ter kompatibilnost med
matico in ojacitveno fazo. Razumevanje mehanizmov povezav
med sestavinami in raziskave procesov, ki se dogajajo na mejnih
povrSinah, so pomembni za izbiro sestavin kompozitov, ki imajo
ustrezno mehansko in kemijsko oziroma termodinamiéno
kompatibilnost.

The composite interfaces

ABSTRACT

The interface between the matrix and reinforcement phase is
important for good properties of composites. This paper describes
basic types of matrix-reinforcement interfaces, the mechanisms
which are responsible for bonding of composite constituents and
the basic aspects of compatibility between the matrix and
reinforcement. The knowledge about bonding mechanisms and
the investigation of the processes which take place at the
interfaces is important for the selection of mechanically and/or
thermodynamicaly compatible composite components.

1 UVOD

Kompoziti so materiali, ki so narejeni iz meSanice
dveh ali veC sestavin oziroma faz z razli¢nimi fizikal-
no-kemijskimi lastnostmi. Lastnosti kompozitnih
materialov so edinstvene in predstavljajo kombinacijo
lastnosti posameznih sestavin. Zgradba kompozitov je
specificna in se nacrtuje glede na Zelene mehanske,
termicCne, elektri¢ne, magnetne, opti¢ne ali elektronske
lastnosti.

Ena od sestavin v kompozitih je t. i. matica, ki je
navadno vecji delez kompozita in v kateri je poraz-
deljena druga sestavina oziroma ojaditvena ali utrje-
valna faza. Matica je lahko kovinska (MMC),
kerami¢na (CMC) ali polimerna (PMC). Osnovna
vloga matice je, da kot vezivni material drZi ojacit-
veno fazo in omogoca prenos mehanskih obremenitev
in napetosti na ojacitev. Ojacitvena faza v matici so
dolga ali kratka vlakna (vlaknati kompoziti), delci
razli¢nih oblik (kompoziti z dispergiranimi delci),
listi¢i, lamele itd. V vecini primerov ima ojacitvena
faza vecjo trdnost, je bolj trda in toga v primerjavi z
matico, ki je duktilna ali Zilava. Na lastnosti kom-
pozitov vplivajo deleZ, oblika, velikost, orientacija in
nacin porazdelitve ojacitvenih dodatkov v matici
oziroma mikrostruktura kompozita. Pri nacrtovanju in
izdelavi kompozitov je pomembno, da delez in
lastnosti posameznih sestavin dolocata koncne last-
nosti kompozita. Pri tem velja pravilo za meSanice
sestavin V:
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LC = Lme + LOVO (1)

kjer je L. ustrezna lastnost kompozita, npr. gostota,
elasti¢ni modul; V je volumenski deleZ; indeks m
oznacuje matico, indeks o pa ojacitveno fazo.

Lastnosti kompozitov so odvisne od Stevilnih
parametrov, povezanih s kompliciranimi interakcijami
sestavin, ki jih ni mogoce predvideti samo s preprosto
enacbo (1). Upostevati je treba tudi lastnosti mejne
povrsine, ki nastane med matico in ojacitveno fazo.
Taks$na meja nastane vedno, ko Zelimo spraviti skupaj
dva razli¢na materiala, in je torej neizogibna in
inherentna v kompozitih. Mejna povrSina je podrocje s
spremenjenimi fizikalno-kemijskimi lastnostmi, ki
dolo¢a povezavo med matico in ojacitveno fazo.
Procesi na mejnih povrSinah lahko tudi mocno vpli-
vajo na lastnosti kompozitov. Tu je treba omeniti spre-
menjene mehanske lastnosti, kot so napetost in defor-
macija, termomehanske lastnosti in termodinami¢no
povzrocene spremembe kot so npr. raztapljanje ali
kemijske reakcije med matico in ojacitveno fazo.

V c¢lanku so opisane osnovne vrste mejnih povrsin
v kompozitih, mehanizmi, ki omogocajo trdnost pove-
zave med sestavinami kompozitov, ter kompatibilnost
med matico in ojacitveno fazo. Podani primeri obrav-
navajo v glavnem kompozite s kovinsko matico
(MMCO).

2 VRSTE MEJNIH POVRSIN V KOMPOZITIH

Interakcija med strukturno matico in ojacitveno
fazo v kompozitih je odvisna od kombinacije mate-
rialov matic in ojacitev, adhezije na mejni povrsini ter
medsebojne omocljivosti sestavin. Po raziskavah iz
Sestdesetih let @ so mejne povrSine v kompozitih raz-
vr§cene na osnovi tipa interakcije ali kemijske reakcije
med sestavinami v tri osnovne skupine, za katere
velja, da med matico in ojacitveno fazo:

1. ni medsebojne reakcije in raztapljanja, npr. Cu-W,
Al-SiC", Al-B", Cu-ALO;;

2. ni medsebojne reakcije, je le raztapljanje sestavin,
npr. Ni-C, Cu(Cr)-W;

3. je prisotna reakcija in nastane reakcijski produkt
na mejni povrsini, npr. Cu(Ti)-W; Al-C (>700 °C),
Ti-Al,Os, Ti-B, Ti-SiC.

Stroga razdelitev v posamezne skupine pa ni vedno
mogoca. Tako se kompoziti (*) Al-SiC in Al-B po
izdelavi vedejo kot nereaktivni, termodinamicni po-
datki pa prikazujejo, da sestavine lahko zreagirajo,
npr. ¢e je zraven talina aluminija. Nereaktivnost
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sestavin pri optimizirani izdelavi kompozita se
razlikuje od dejanske reaktivnosti sestavin, posebej pri
poviSani temperaturi. V primeru Al-C nastane pri
temperaturi nad 700 °C kot reakcijski produkt faza
Al,C;, medtem ko je mejna povrSina stabilna pri
nizkih temperaturah.

2.1 Pomembnost mejnih povrsin

Osnovna naloga mejne povrsine je prenos mehan-
skih obremenitev med matico in ojaitveno fazo. Ce
Zelimo trdnost in togost ojalitvene faze prenesti na
kompozit, mora biti povezava med matico in ojacit-
veno fazo trdna. Lomne lastnosti kompozita so torej
odvisne od trdnosti povezave na mejni povrsini. Sibka
povezava daje majhno trdnost in togost, toda v visoki
lomni odpornosti, medtem ko trdna povezava na meji
daje visoko trdnost in togost kompozita ter nizko
lomno odpornost oziroma krhkost kompozita. Slika 1
prikazuje vpliv trdnosti povezave med matico in
ojacitveno fazo na transverzalno trdnost kompozita .

V primeru reaktivnih sestavin nastane na mejni
povrSini reakcijski produkt (faza), ki lahko poslabsa
inherentne lastnosti kompozita. Zato so kemijske
reakcije na mejnih povrSinah na sploSno neZelene.
Kompoziti s kovinsko matico se pogosto izdelujejo pri
visokih temperaturah, kjer je visoka reaktivnost
raztaljene kovine z ojacitveno fazo. To lahko povzroci
nastanek reakcijskih plasti oziroma intermetalnih faz
na mejni povrsini, ki so krhke in defektne ter
povecujejo krhkost kompozita. Primer na sliki 2
prikazuje zmanjSanje natezne trdnosti z narascanjem
debeline reakcijske plasti za kompozite Ti-SiC in
Ti6A14V-SiC 9.
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Slika 1: Teoreti¢ni izracun transverzalne trdnosti vlaknatega
kompozita v odvisnosti od deleza vlaken, razporeditve vlaken v
matici in trdnosti povezave med vlakni in matico: a) Sestero-
kotna razporeditev vlaken; b) cetverokotna razporeditev vlaken.
Podani so eksperimentalni podatki za kompozit Al-B (o) in
kompozit Ni-Al,O3 (A)
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Slika 2: Eksperimentalna in izraCunana natezna trdnost vlakna-
tega kompozita v odvisnosti od debeline reakcijske plasti na
mejni povrSini med matico (Ti in Ti-6Al-4V) in ojacitveno fazo
(kontinuirna vlakna SiC)

Mejne povrSine pomembno vplivajo na lastnosti
kompozitov. Poleg osnovne vloge zagotavljanja trdne
povezave med matico in ojaditveno fazo mora biti
mejna povrsina tudi mehansko in termodinami¢no
stabilna. Zato je poznanje nacina nastanka povezav na
mejnih povrSinah in procesov, ki se na njih dogajajo,
bistvenega pomena za nacrtovanje in izdelavo kom-
pozitov.

3 OMOCLJIVOST

Povezava na mejni povrSini nastane z adhezijo
sestavin, ki jih damo skupaj v tesen stik pri procesu
izdelave kompozita. V doloceni stopnji izdelave je
matica pogosto tekoca ali ima taks$no viskoznost, da se
vede skoraj tako kot tekocina. Omocljivost ojacitvene
faze z materialom matice je v takih okolis¢inah
bistvenega pomena za dobro adhezijo in nastanek
povezave. Omocljivost dolo¢a obseg, do katerega se
bo tekocina razlila oziroma razsirila po povrSini
trdnega telesa. V kompozitih dobra omocljivost pome-
ni, da se mora tekoca matica razliti ¢ez ojacitveno fazo
in zaliti vso njeno povrsino, ne glede na hrapavost, ter
da na mejni povrSini ne smejo ostati zra¢ni mehurcki.
Omocdljivost tekocin merimo tako, da izmerimo
kontaktni kot (6) kapljice na trdni podlagi (slika 3).

TEKOCE

S
TRONO E&%
L L
Slika 3: Kontaktni kot @ tekodine, ki je v ravnoteZju s trdno
podlago. vsi, vsv in yLv so povrSinske energije (povrSinske
napetosti) na mejah trdno-tekoce, trdno-plin in tekoce-plin.
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Omocenje bo nastalo, ko viskoznost matice ne bo
prevelika in ko bo pri tem nastalo zmanjSevanje proste
energije sistema. V ravnoteZju tekoce-trdno velja
Young-Dupréjeva enacba:

Ysv = YsL + YLy COS 0 (2)

ysu)/ Yy A3)

Kot 6 lahko uporabimo kot merilo za omocljivost.
Pri 0 = 0° je omocljivost idealna. Dobra omocljivost je
pri kotih € < 90°, pravimo pa, da teko¢ina ne omoci
trdnine, ¢e je 6 > 90°.

Adhezijsko delo W,, ki doloca silo vezi med
tekocino in trdno fazo je:

oziroma cos 0 = (ysy —

Wo=7%v + Ysv — Vs 4
Iz enacb (2) in (3) izhaja:
W, =yv (1 + cost) (5

Silo vezi med tekoco in trdno fazo tako lahko
ocenimo iz vrednosti kontaktnega kota 6 in povrSinske
napetosti tekocine .y, ki ju izmerimo eksperimen-
talno. Na omocljivost vpliva ve¢ faktorjev. Tako je
npr. omocljivost keramike s kovinsko talino odvisna
od tvorbene entalpije kerami¢ne faze (—AH), stehio-
metrije, elektronske strukture faz, temperature, Casa,
hrapavosti in kristalne strukture . Naslednja primera
prikazujeta vpliv elektronske strukture kovin in kon-
centracije valencnih elektronov v nekaterih kovinskih
karbidih na omocljivost (slika 4) ter vpliv temperature
na omocljivost Al,O; z Al (slika 5).

1z (3) izhaja, da omocljivost nastane, ko je v < ysy
(cos 0 > 0). Idealna omocljivost pri € = 0° pomeni, da
j€ Ysv = Ysu + Yiv. V sistemu Cista kovina — oksid je
omocljivost slaba (6 > 90°). Taks$no vedenje lahko
razlozimo tako, da je povrSina oksidov po naravi elek-
trostatsko negativna. Negativni elektronski "oblak"
kovine se "odbija", ko pride v stik s povrSino oksida,

i
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Koncentracija valenénih elektronov

Slika 4: Kontaktni kot @ za teko&e kovine Cu, Fe, Co in Ni v
stiku z nekaterimi kovinskimi karbidi z razli¢no koncentracijo
valen¢nih elektronov ¥
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Slika 5: Sprememba kontaktnega kota € s temperaturo za sistem
Al-ALL,O; @

zato sta povrSinska energija ys. in kontaktni kot 6
velika .

4 MEHANIZMI POVEZAV NA MEJNIH
POVRSINAH

Povezava med matico in ojacitveno fazo bo nastala
ob tesnem stiku med sestavinami kompozita, ko je
prisotna omocljivost oziroma adhezija. Pri tem nasta-
nejo razli¢ne vrste povezav: mehanska, elektrostatska,
kemijska, povezava z medsebojno omocljivostjo in
raztapljanjem sestavin ter reakcijska oziroma difu-
zijska povezava. Vrste povezav so shematsko prika-
zane na sliki 6 .

A) Mehanska povezava

O disti mehanski povezavi govorimo, ko so
povrsine dveh sestavin mehansko trdno spete in med

\\\\\rmxx\\\
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Slika 6: Shematski prikaz mehanizmov povezav na mejni po-
vr$ini med matico (M) in ojacditveno fazo (F): (a) mehanska
povezava; (b) elektrostatska povezava; (c) kemijska povezava, R
in X sta kompatibilni kemijski skupini; (d) kemijska povezava z
dodatkom vezivnega sredstva — npr. silan med polimerno matico
in steklenimi vlakni; (e) povezava z medsebojnim raztapljanjem
sestavin; (f) reakcijska ali difuzijska povezava z nastankom
reakcijske plasti med sestavinami kompozita.
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Slika 7: Mikrostruktura poliranega prereza kompozita Cu-W
prikazuje, da ni bilo reakcij na mejni povrSini. Kompozit je
narejen z metodo infiltracije tekocega bakra pri 1200 °C @,

njimi ni kemijskih povezav (teoreti¢no tudi brez van
der Waalsovih sil) (slika 6a). Trdnost povezave je
vecja, ¢im vecja je hrapavost mejne povSine oziroma
hrapavost ojacitvene faze. Kréenje materiala matice na
ojacitveni fazi povecuje sile trenja med njima in
prispeva k bolj$i mehanski povezavi. Vendar Cista
mehanska povezava v praksi nastane redko. Tako so
van der Waalsove sile vedno prisotne pri vseh mate-
rialih. Zato raje definiramo mehansko povezavo kot
tisto, pri kateri prevladuje mehanska interakcija
sestavin. Mehanska povezava deluje v vecini primerov

skupaj z drugimi mehanizmi. Primer mehanske pove-
zave je sistem Cu-W (slika 7), kjer se volframova
vlakna nahajajo v bakreni matici.

B) Elektrostatska povezava

TakSna povezava nastane, ko je ena povrSina
pozitivno nabita, druga pa negativno (slika 6b)
oziroma ko pride do medsebojnega elektrostatskega
privladenja sestavin. Elektrostatska interakcija je
kratkega dosega in deluje na majhnih razdaljah, ki so
velikosti dimenzij atomov. Zato necistoce in adsor-
birani plini na povrSini bistveno vplivajo na ucinko-
vitost elektrostatske povezave.

C) Kemijska povezava

To je povezava, ki nastane med kompatibilnimi
kemijskimi skupinami matice in ojacitvene faze (slika
6¢). Trdnost vezi je odvisna od Stevila skupin na enoto
povrsine. Pri kompozitih s polimerno matico se
navadno dodajajo reagenti ali vezivna sredstva, kot
npr. silani v primeru povezave oksidnih kemijskih
skupin na povrSini steklaste faze z molekulami
polimera (slika 6d).

Kemijska povezava na mejni povrsini nastane npr.
pri trdem spajkanju delov, narejenih iz kompozitov
SiC in/ali SiC,,,,/SiC. Za spajkanje je bila uporablje-
na evtekti¢na zlitina s sestavo 84Si-16Ti, ki ima tem-
peraturo talis¢a 1330 °C ®. Mikrostrukturne preiskave

Slika 8: (a) SEM-posnetek mikrostrukture na stiku med SiC,/SiC prikazuje fino evtekti¢no strukturo spajkalne zlitine 84Si-16Ti in
ostro mejo med zlitino in SiC; (b) TEM-posnetek prikazuje faze Si in Si;Ti v evtekti¢ni zlitini. Stik med zlitino in SiC nastane pred-
vsem med Si in SiC ter med nekaterimi delci Si>Ti in SiC; (c) HRTEM-posnetek mejne povrsine med SiC in Si prikazuje atomsko
ostro mejo brez opazene difuzije ali reakcijskih faz; (d) HRTEM-posnetek mejne povrsine med SiC in Si,Ti prikazuje tudi atomsko

ostro mejo brez difuzije Ti v SiC in brez drugih faz ®.
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z vrsticno elektronsko mikroskopijo (SEM) in nano-
strukturne preiskave s presevno elektronsko mikro-
skopijo visoke loc¢ljivosti (HRTEM) so potrdile, da
med zlitino 84Si-16Ti in SiC nastane skoraj atomsko
ostra mejna povrSina brez medsebojne difuzije ali
reakcijskih faz (slika 8). Adhezija med sestavinami je
posledica neposredne kemijske povezave oziroma
kemijskih vezi Si-Si in Si-C na stiku med Si in SiC ali
vezi Si-Ti in Ti-C na stiku med Si,Ti in SiC.

D) Medsebojno raztapljanje sestavin

O raztapljanju sestavin govorimo takrat, ko so
izpolnjeni pogoji omocljivosti oziroma ko je kontaktni
kot 8 < 90°. Matica in ojacitvena faza se medsebojno
raztapljata, med njima pa ne nastane reakcijski
produkt (slika 6e). Mehanizem povezave vkljucuje
interakcije elektronov na atomskem nivoju. Sile
interakcije so kratkega dosega in se pojavijo takrat, ko
so sestavine na medsebojni razdalji nekaj atomskih
radijev. Na omocljivost in raztapljanje zato moc¢no
vpliva kontaminacija ter adsorbirani plini na povrsini.
S podroc¢ja kompozitov je znacilen primer sistema
Al-C, kjer talina aluminija ne omoci grafitnega
vlakna, dokler se ta predhodno ne ocisti adsorbiranih
necisto¢ na povrsini. Podobno velja za sistem Ni-C @,
S sorodnega podrocja, ki obravnava trdo spajkanje
aluminija, je tudi znano, da oksidna plast na povrsini
Al preprecuje omocljivost in spajkanje. Ko se ta plast
odstrani in postane povrsina aluminija Cista, pride do
omocljivosti in raztapljanja Al v zlitini za spajkanje.

E) Reakcijska povezava

Izdelava kompozitov s kovinsko matico (MMC) in
kompozitov s kerami¢no matico (CMC) navadno
vklju€uje procese obdelave pri visokih temperaturah.
Zato so v MMC in CMC difuzijski procesi, v katerih
atomi dveh sestavin medsebojno difundirajo preko
mejne povrsine. Posledica difuzije na mejni povrSini
je lahko nastanek reakcijske plasti oziroma nove faze,
ki se po strukturi, kemijski sestavi in mehanskih
lastnostih razlikuje od sestavin kompozita. V MMC so
reakcijske faze pogosto krhke intermetalne spojine
tipa AB, A,B, A;B, AB, itd., npr. CuAl,, Ti;Al. Raz-
licne mehanske lastnosti reakcijske plasti lahko
mocno spremenijo znacaj mejne povrSine. Hitrost
difuzije, ki jo izrazimo z difuzijskim koeficientom, D
(cm?s™) eksponentno nara$c¢a s temperaturo po enacbi
Arrheniusovega tipa:

D = D, exp(-QJ/RT) (6)

kjer je Q, aktivacijska energija za difuzijo (J/mol), D,
je konstanta, R je plinska konstanta, 7" je absolutna
temperatura. Tako imamo pri visokotemperaturni
izdelavi MMC in v prisotnosti raztaljene kovine vecjo
verjetnost nastanka reakcijskih plasti kot pri izdelavi
MMC pri nizZjih temperaturah z difuzijo v trdnem
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stanju (sintranje). Doseg difuzije oz. debelino reak-
cijske plasti x (cm), ki z difuzijo nastane v Casu ¢ (s),
lahko ocenimo iz enacbe:

x=(D-n" (7

Na splo$no se mejna povrSina v ¢asu obratovanja
kompozita lahko spreminja, posebej, ¢e je ta izpo-
stavljen poviSani temperaturi. Reakcijske plasti, ki
nastanejo pri izdelavi kompozitov, utegnejo rasti in se
spreminjati tako, da je moZen nastanek zelo kom-
pliciranih reakcijskih produktov.

5 REAKCIJSKE POVEZAVE V KOMPOZITIH
S KOVINSKO MATICO

5.1 Reakcijske faze in mehanske lastnosti

Ko na mejni povrSini nastane reakcijska faza z
elasticnim modulom, ki se razlikuje od modulov ma-
tice in ojacitvene faze, se spremenijo tudi mehanske
lastnosti kompozita kot celote. Poleg debeline
reakcijske faze/cone je treba upoStevati, da nastaneta
Se dve novi mejni povrSini: med matico in reakcijsko
fazo ter med reakcijsko fazo in ojacitveno fazo (slika
9). Za opis mehanskih lastnosti takSnega sistema
moramo obravnavati Se dodatne parametre, kot so
natezna (o) in strizna (r) trdnost reakcijske faze in
trdnost obeh novih mejnih povrsin (o, 0i). Vendar je
v praksi teZko upoStevati vse naStete parametre. Pri
poenostavljenem opisu mehanskih lastnosti po pra-

<— 0
<—— 0O
matica

reakcijska faza
ojacitev

\\ ™M TR TM
Om O O

Slika 9: Definicija nekaterih trdnosti v kompozitih z reakcijsko
fazo

titan-borid

Ti

Slika 10: Razpoke v titan-boridni fazi na mejni povrsini Ti-B @
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vilu, ki velja za meSanice faz (1), uporabljamo trdnost

matice oy, ojacitvene faze oy in reakcijske faze oy.

Deformacijsko-lomne lastnosti kompozita so
odvisne tudi od debeline reakcijske cone. Primer na
sliki 10 prikazuje nastanek razpok v krhki reakcijski
fazi titan-borida (TiB,) na mejni povrSini v vlaknatem
kompozitu Ti-B. Na osnovi teoreti¢nih raziskav so
predlagane tri vrste reakcijskih con glede na njihovo
debelino in vpliv na lastnosti kompozita
a) Majhna reakcija. DolZina razpok je enaka debelini

reakcijske cone in je premajhna, da bi nastale

razpoke v ojacitveni fazi oziroma vlaknu (slika

10). Razpoke v reakcijski coni ne vplivajo na

trdnost kompozita, ki je v glavnem odvisna od

trdnosti vlaken. Znadilna debelina reakcijske cone
je do 0,5 pm.

b) Srednja reakcija. Dolzina razpok je vecja kot v
primeru (a). Razpoke povzrocijo napetost v
vlaknih, ki je vecja od napetosti zaradi intrinzi¢nih
defektov v vlaknih. Zato se vlakna zlomijo prezgo-
daj in pri napetosti, ki je odvisna od debeline
reakcijske cone. Znacilna debelina reakcijske cone
jeod 0,5 um do 1 pm.

c) Velika reakcija. Nastanek razpok v reakcijski coni
povzroci takoj$nji lom vlaken. Znacilna debelina
reakcijske cone je vecja od 1 um.

Na osnovi teoreti¢nih raziskav lahko napovemo, da
obstaja "varna meja" reakcije oziroma kriticna debe-
lina reakcijske cone, pod katero ni bistvenega vpliva
reakcijske faze na mehanske lastnosti kompozita.
Taks$ne napovedi so bile eksperimentalno potrjene
najprej na sistemu titan-bor ter kasneje na drugih
sistemih (slika 2). Lastnosti kompozita se torej
ohranijo nespremenjene, dokler debelina reakcijske
cone ne preseze dolocene kriti¢ne vrednosti.

5.2 Primeri reakcijskih povezav v MMC

Poleg tipi¢ne reakcijske povezave, lahko v MMC
sreCamo Se primere povezav z izmenjevalno reakcijo

; 1 IS
Slika 11: Reakcijske povezave v MMC: (a) tipicna povezava
med kovinsko matico M, in ojacitveno fazo F, ko nastane reak-
cijski produkt MFy, npr. TiB,, TiC itd.; (b) povezava z
izmenjevalno reakcijo, npr. pri sistemu Ti(Al)-B; (c) povezava z
nastankom oksida MOy, kjer je AG MOy < AG FOy, npr. v siste-
mu Al-B.
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in povezavo z nastankom kovinskega oksida na mejni
povrSini (slika 11).

Pri izmenjevalni reakciji celotno reakcijo med
sestavinami lahko predstavimo z dvema zaporednima
reakcijama, Ceprav ju praktiéno ne moremo razlociti.
Dober primer je reakcija zlitine titan-aluminij z
borom, ki se lahko predstavi v dveh korakih:

Ti(Al), + 2B = (Ti,Al)B,
Ti + (Ti,A)B, = TiB, + Ti(Al),,

Zlitina reagira z borom tako, da nastane meSan
diborid (Ti,Al)B,. Sledi izmenjava med titanom v
matici in aluminijem v meSanem diboridu. Slika 12
prikazuje linijsko elementno analizo, narejeno z
elektronskim mikroanalizatorjem ¢ez mejno povrsino
med titanovo zlitino in borom. Rezultat izmenjave
med Al in Ti je povecana koncentracija Al od nomi-
nalnih masnih deleZev 8 % v zlitini do ~14 % na meji
med zlitino in reakcijsko fazo TiB,. Raziskave, nare-
jene s podobno Ti-zlitino z 10 % Al so pokazale, da
zaradi "izrivanja" Al iz reakcijske cone z izmenjeval-
no reakcijo nastane tudi zmanjSanje konstante hitrosti
reakcije za okoli 35 % pri temperaturi 760 °C ©.

Pri izdelavi kompozitov lahko kisik (iz zraka)
povzroci nastanek tankih plasti kovinskih oksidov na
mejni povrSini. Podobne plasti nastanejo, ko je
ojacitvena faza v matici oksidnega tipa npr. Al,Os,
kjer reaktivnost kovin z AlL,O; ocenimo iz proste
energije AG, potrebne za nastanek oksidov tipa MO,
na kovinski povrSini (slika 11-c). Oksid nastane, Ce je
AG (MO,) < AG (Al,0;). Raziskave mejnih povrsin
med aluminijevo matico in ojacitvenimi fazami, kot so
vlakna SiC ali B, so pokazale, da dejanska povezava
nastane med plastmi aluminijevega oksida na povrsini
Al s silicijevim oksidom na povrsini SiC-vlaken ozi-
roma z borovim oksidom na povrSini B-vlaken.
TakSna "oksidna" povezava pojasnjuje stabilnost
mejne povrsine v kompozitih Al-B. Drugace so Ciste
sestavine (Al in B) medsebojno zelo reaktivne, npr.

tB — —— TiB; — ——Ti-8Al-1Mo-1V

Intenziteta karakteristiénih
rentgenskih Zarkov, Ifs"

Razdalja, l/jpm

Slika 12: Linijski koncentracijski profil EPMA cez mejno
povrsino v kompozitu Ti-8Al-1Mo-1V / B prikazuje prisotnost
Al in Ti v reakcijski coni, kjer nastaja faza TiB, @
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kadar pri infiltraciji s teko¢im aluminijem nastane
trganje tanke oksidne plasti na povrS$ini Al z erozijo ali
drugimi mehanizmi.

Primer na sliki 13 prikazuje mikrostrukturo mejne
povrSine med Al in B v kompozitu Al-B, ki je bil
narejen z optimiziranim postopkom sintranja oziroma
z difuzijo v trdnem stanju. Dodatna analiza na
presevnem elektronskem mikroskopu (TEM) je
potrdila prisotnost nekaj 10 nm debele oksidne plasti
ALO; na mejni povrSini. Tanke oksidne plasti so
zaradi svoje velike povrSinske energije nestabilne.
Zato pri visjih temperaturah plasti postanejo porozne,
pri Cemer nastane reakcija med matico in ojacitveno
fazo. Po termi¢ni obdelavi kompozita Al-B pri tem-
peraturi 500 °C in ¢asu 50 h pride do rasti reakcijske
faze AlB, na mejni povrsini, ki nastane zaradi erozije
in trganja oksidne plasti Al,O; na povrsini Al (slika
14). Posledi¢no se poslabSajo tudi mehanske lastnosti
kompozita. Slika 15 prikazuje spremembe natezne
trdnosti g, po izotermi¢ni obdelavi kompozita Al-B pri

]
(viakna)

Slika 13: Mikrostruktura mejne povrS§ine kompozita Al-B po
izdelavi s postopkom sintranja. Prisotnost plasti Al,O3; med
sestavinami je bila ugotovljena z analizo na TEM .

Slika 14: Mikrostruktura mejne povr§ine kompozita Al-B po
termi¢ni obdelavi pri temperaturi 500 °C / 50 h. Posnetek prika-
zuje nastanek reakcijskega produkta oziroma aluminij-boridne
(AIB») faze na mejni povrsini @,
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1000 10,000

1 180
€4S OBDELAVE, t/h
Slika 15: Natezna trdnost kompozita aluminij-bor v odvisnosti
od Casa izotermi¢ne obdelave pri razliénih temperaturah (O, 232
°C; A, 371 °C; O, 538 °C) @. To¢ke oznadene kot ® so norma-
lizirane vrednosti (0) za kompozit Al-B iz primera na sliki 16.

temperaturah 232, 371 in 538 °C. Po obdelavi pri 371
°C/100 h se trdnost zmanjsa za okoli 10 %, po 5000 h
pa skoraj za 40 %. Trdnost se zmanjSuje bistveno
hitreje pri 538 °C in pade na 50 % Ze po 10 h.
Stopnjevanje reakcije med aluminijem in borom v
odvisnosti od ¢asa obdelave pri poviSani temperaturi
se jasno izraZza v mikrostrukturnih spremembah na
mejni povrsini kompozita Al-B, kot jih prikazujejo
SEM-posnetki na sliki 16. Izmerjene trdnosti kom-
pozita potrjujejo tendenco, prikazano na sliki 15.

5.3 Nekatere znacilne kemijske reakcije v MMC

Izbrani primeri kemijskih reakcij na mejnih
povrSinah v MM-kompozitih (raziskave od leta 1995
in dalje) so podani v tabeli 1 ©.

V kompozitih s Ti-matico je npr. mozna reakcija
titana z ogljikom ali SiC, kjer nastane TiC, reakcija
med Ti in B z nastankom TiB, ter reakcija med Ti in

Slika 16: Mikrostruktura kompozita Al-B po obdelavi pri
temperaturi 500 °C prikazuje stopnjevanje reakcije in rast faze
AlB; na mejni povrsini s posledi¢nim poslabSanjem mehanskih
lastnosti (#, slika 15): (a) 0,5 h (6 = 590 MPa); (b) 5 h (¢ = 520
MPa); (c) 12 h (o = 440 MPa); (d) 165 h (o = 320 MPa) @.
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Tabela 1: Reaktivnost nekaterih ojacitvenih materialov z Al in Mg(Al); pregled reakcij, ki lahko nastanejo pri izdelavi MMC pri tem-

peraturah < 800 °C.

KOVINSKA MATICA

OJACITEV Al zlitina Mg-Al
C 4A1 + 3C 2 AlC 2A1 + Mg + 2C 2 AlLMgCs (<2 % Al)
4Al + 3C > ALC; (>2 % Al)
Si nastane zlitina Al-Si Si + 2Mg > MgsSi *
B4C 6B4C + 27Al1 =2 6A13BC + 9AIB; 6B4C + 27A1 = 6A13BC + 9AIB,

tudi: AlByg, Al3B4sC,, AlB24Cy

tudi: AlByg, Al3B4sC,, AlB24Cy

SiC 4Al + 3SiC 2> ALCs + 3Si

4Al + 3SiC > ALCs + 3Si

TiC 4Al 4+ 3 TiC 2> AlC;s + 3Ti ni podatkov
13Al + 3TiC 2 AlCs + 3AI:Ti
ALO3 ni reakcije 3Mg + 4A1,0; 2 3MgALO4 + 2Al *
3Mg + ALLO; 2 3MgO + 2Al
SiO, ni reakcije Mg + 2Si0; + 2A1 > MgAlLO4 + 2Si

2MgALO4 + 3Si 2 2MgO + 3SiO; + 4Al

* reakcije, prisotne tudi z matico iz Cistega Mg

ALO; z nastankom faze Ti;Al. V kompozitih z
Mg-matico* je omenjena Se reakcija: 2Mg + SiO, =
2MgO + 2Si.

Primerjava termodinami¢nih podatkov o tvorbeni
entalpiji pri razlicnih temperaturah pa pove, da je
vecina kovin v tekocem stanju reaktivna z ojacitvenim
materialom, Se posebej z oksidnimi ali karbidnimi
sestavinami. V nekaterih primerih, kot je Al-SiC, je
reaktivnost opaZena tudi pod linijo "solidus". Kemij-
ske reakcije so pogosto povezane z oksidacijo matice
ali elementa iz matice ter redukcijo materiala ojacit-
vene faze. Ceprav so doloene reakcije termodina-
mic¢no ugodnejse, pa v praksi nekatere med njimi niso
bile opazene. Da bi lahko ocenili moZnost nastanka
posameznih reakcij, je v takih primerih treba Se
raziskati njihovo kinetiko skupaj z razpoloZljivimi
termodinami¢nimi podatki. Zato ima preucevanje in
poznanje reakcijske kinetike na mejnih povrSinah
pomembno vlogo pri: (a) ustrezni izbiri materialov
matice in ojacitvene faze (kompatibilnost sestavin),
(b) pri dolo¢anju parametrov izdelave kompozita z
namenom preprecevanja pretiranih reakcij na mejni
povrsini, (c) pri oceni obstojnosti kompozita in (d) pri
ugotavljanju nacinov kontroliranja kinetike reakcije.

6 REAKCIJSKA KINETIKA IN
KOMPATIBILNOST

Raziskave reakcijske kinetike pri razli¢nih kom-
binacijah materialov matice in ojacitvene faze, so
tesno povezane s preucevanjem in ugotavljanjem
njihove medsebojne kompatibilnosti. Kompatibilnost
matice in ojacitvene faze je dejansko tisti faktor, ki
zahteva nacrtovanje, razvoj in tehnologijo izdelave
kompozitov. Pri tem pa so pretirane kemijske reakcije
na mejnih povrSinah osnovna teZzava, ki jo lahko
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ustrezno reSimo z izbiro kompatibilnih sestavin
kompozita.

6.1 Kompatibilnost matice in ojacitvene faze

Pri raziskavah kompatibilnosti sestavin je treba
upostevati merila, ki obravnavajo omocljivost sestavin
ter njihovo mehansko, termomehansko in kemijsko
oziroma termodinami¢no kompatibilnost.

A) Mehanska kompatibilnost pomeni ustrezno
izbiro materialov matice in ojacitvene faze glede na
njihove mehanske lastnosti: gostoto (p), Youngov
(elasti¢ni) modul (E), trdnost (o) in zilavost (Kc).
Specificni modul (E/p) in specificna trdnost (a/p) se
pogosto uporabljata za opis lastnosti kompozita glede
na gostoto matice in ojacitvene faze. Vecji vrednosti
Elp in o/p omogocata, da se masa delov, narejenih iz
kompozita, zmanjSa. V tabeli 2 so podane lastnosti
nekaterih materialov, ki se uporabljajo za izdelavo
kompozitov.

Primerjava mehanskih lastnosti posameznih sesta-
vin nam omogoc¢a nacrtovanje in izbiro materialov
matice in ojalitvene faze za pridobivanje zaZelenih
mehanskih lastnosti kompozita. Zato se pogosto
uporabljajo t. i. "diagrami lastnosti materialov", kot so
E = flp), o = fip), E = flo) itd. z ustreznimi "indika-
torji" lastnosti: Elp, E"lp, E"p ali Kc/p, Kc"*lp in
Ki*Plp . Tako npr., ¢e Zelimo izboljSati Zilavost
kompozita s krhko kerami¢no matico in istocasno
zmanjSati maso kompozita, je treba maksimirati
indikatorje Kc/p, Kic'"*lp Kic**lp. V primeru kompozita
ALO; s 25 % SiC-vlaken se trdnost v primerjavi z
ALOs-keramiko poveca za 3-krat (o = 900 MPa) in
zilavost za skoraj 2-krat (K = 8,0).

B) Termomehanska kompatibilnost mora biti med
matico in ojacitveno fazo dobra v tem smislu, da so
koeficienti termi¢nega raztezka (KTR) obeh sestavin
podobni oziroma da med njimi ni prevelikih razlik.
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Tabela 2: Primerjava mehanskih lastnosti nekaterih kovin, keramik in vlaken

P E o* Elp olp Kic
(g/cm?) (GPa) (MPa) (MPa m'?)
KERAMIKA Al,O3 3,87 382 332 99 86 4,9
MgO 3,60 207 230 58 64 1,2
y4{0)) 5,92 170 900 29 152 8,6
pB-Sialon 3,25 300 945 92 2901 7,7
KOVINE Al 2,70 69 77 26 29 -
Ti-2,5%Sn 4,56 112 792 24 174 -
Al-3%7Zn-0,7%Zr 2,83 72 325 25 115 -
Cu-30%Zn 8,50 100 550 12 65 -
jeklo 7,86 210 460 27 59 -
VLAKNA SiC 2,60 250 2200 96 846 -
Al O3 3,90 380 1400 97 359 -
B 2,65 420 3500 159 1321 -
C 1,86 380 2700 204 1452 -

* vrednosti o so bile izmerjene s testom, ki je ustrezen za material: upogibna trdnost za keramiko, natezna trdnost za kovine in vlakna.

Zaradi morebitnih razlik v vrednostih KTR matice
(an) in ojacitvene faze («,) nastanejo notranje
termiCne preostale (rezidualne) napetosti, npr. ko se
kompozit po izdelavi pri poviSani temperaturi ohladi
ali ko obratuje v ciklih segrevanja in ohlajevanja. Te
napetosti so odvisne od elasticnega modula (E) in
KTR matice ter ojacitvene faze. Velike razlike v KTR
so torej neZelene in lahko povzrocijo napake na
mejnih povrSinah. V MMC so te razlike relativno
velike npr. a,, = 2a,, v CMC so pa majhne.

C) Kemijska oziroma termodinamicna kompa-
tibilnost je pomembna za stabilnost mejne povrsine in
za ohranitev lastnosti kompozita med obratovanjem.
Pretirana kemijska reakcija povzroca degradacijo
fizikalno-kemijskih lastnosti obeh sestavin in nastanek
reakcijskega produkta/faze na mejni povrsini. Zato so
sistemi, v katerih ni termodinamicne sile za nastanek
reakcije med sestavinami, najbolj Zeleni, vendar so v
praksi redki. V vecini kompozitov je reakcijska pove-
zava tista, ki omogoca trdnost povezave med matico in
ojacitveno fazo. Zacetna tocka pri raziskavah kemij-
ske kompatibilnosti je vsekakor zbiranje podatkov o
faznih ravnoteZjih sestavin v razli¢nih temperaturnih
obmocjih, ki vkljucujejo tudi temperature izdelave in
obratovanja kompozita. Taks$ni podatki so navadno
dostopni v faznih diagramih, ki so v dolocenih siste-
mih (npr. oksidi) pogosto pomanjkljivi ali ne obsta-
jajo. V tem primeru se za raziskave stabilnosti in
kemijske kompatibilnosti uporabljajo razpoloZljivi
termodinami¢ni podatki, ki jih dobimo iz raziskav
reakcijske kinetike oziroma difuzije na mejnih povr-
Sinah. S tem dolo¢imo podatke o hitrosti (konstanta
hitrosti reakcije, k) in dosegu difuzije (difuzijski koefi-
cient, D) kar je pomembno za poznanje, razumevanje
in kontrolo kemijskih reakcij na mejnih povrSinah.

Za sestavine kompozita lahko re¢emo, da so
kemijsko ali termodinami¢no kompatibilne, ¢e med
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njimi ni reakcije, ali je reakcija tako majhna, da
reakcijska faza po obsegu in fizikalno-kemijskih
lastnostih ne vpliva na poslabsanje lastnosti kompo-
zita.

6.2 Raziskave kompatibilnosti

Za raziskovanje kompatibilnosti sestavin kompo-
zitov se navadno uporabljata dve metodi. Pri prvi
metodi je mejna povrSina med izbranimi sestavinami
dejansko izolirana kot v primeru dolo¢anja omoclji-
vosti razlicnih podlag s teko¢imi kovinami ali v
primeru preiskav posebej narejenih difuzijskih ¢lenov.
Pri drugi metodi se preiskuje mejne povrSine v realnih
kompozitih po koncanem procesu izdelave ali po
kasnejSi obdelavi kompozita. Na doseg ali obseznost
reakcije, ki jo preiskujemo, vpliva ve¢ faktorjev:
izbira sestavin matice in ojaCitvene faze, velikost
ojacitvene faze, temperatura, atmosfera ter ustreznost
simulacije geometrijskih razmer s tistimi v realnem
kompozitu.

Tezave s poslabSanjem lastnosti zaradi kemijske
nekompatibilnosti in nezelenih kemijskih reakcij
lahko v MMC re$ujemo na razli¢ne nacine ®:

e 7 zamenjavo materiala ojacitvene faze s termo-
dinami¢no kompatibilnim;

e z nanaSanjem plasti na ojacitveno fazo, ki so
kompatibilne z ojacitveno fazo in preprecujejo ali
zmanjSujejo interakcijo z matico;

¢ s spreminjanjem sestave kovinskih matic (zlitin) z
legiranjem z dodatki, ki zmanjsSujejo aktivnost
hitrodifundirajoc¢ih elementov v zlitini.

Tako imajo borova vlakna, prevlecena s plastjo
SiC, podobno kompatibilnost s Ti-matico ali Al-ma-
tico, kot jo ima SiC v Ti-matici oziroma Al-matici.
Plast SiC preprecuje reakcijo med Ti in B in reakcijo
med Al in B, nastaneta pa TiC in Al,C;. Plast bor-
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nitrida (BN) na povrsini borovih vlaken v Al-matici
prav tako preprecuje reakcijo med Al in B .

Ko simuliramo geometrijske razmere, je treba
upoStevati volumenska razmerja sestavin, razdalje
med dispergiranimi delci/vlakni ojacitvene faze,
kristalografsko orientacijo in vpliv radija delcev na
topnost in koncentracijske gradiente.

Pri vecini preiskav difuzije skozi reakcijsko cono
je bilo privzeto, da je difuzija hitrostno krmiljen
proces z reakcijsko kinetiko, ki je opisana z enacbo,
podobno enacbi (7):

x=k- 1"

®)

kjer je k konstanta hitrosti reakcije (cm s7'%), x je
debelina reakcijske plasti (cm) in ¢ je ¢as (s). 1z (7) in
(8) izhaja, da med k in D velja naslednja zveza: k =
D". Ugotovljeno je bilo, da (8) dobro opisuje vecino
eksperimentalnih podatkov v sistemih, kjer je kovin-
ska matica titan ali titanove zlitine. Izpeljava enacbe
(8) predpostavlja, da je rast reakcijske plasti dolocena
z difuzijo enega reaktanta skozi reakcijsko plast
konstantne povrSine pri konstantnih mejnih pogojih.
Temperaturna odvisnost konstante k& ima Arrhe-
niusovo obliko:

k= A exp(-Q./RT) ©)

kjer je A konstanta, Q, je "navidezna" aktivacijska
energija (J/mol). Iz (7) izhaja, da je difuzijski koefi-
cient sorazmeren z x’/¢, medtem pa je iz (8) konstanta
hitrosti k sorazmerna s x/t"2. 1z (6) in (9) izhaja, da je
aktivacijska energija za difuzijo Q,, dvakrat vecja od

Qa-

6.3 Primeri reakcijske kinetike in kompatibilnosti

6.3.1 Sistem titan-bor (Ti-B)

Raziskave kompozitov z matico iz Cistega titana in
titanovih zlitin so potrdile, da v skoraj vseh primerih
reakcij z borom nastane faza TiB, (titan-diborid).
Debelina plasti faze TiB, se navadno uporablja kot

merilo za koli¢ino reakcije oziroma za dolo¢anje kon-
stante hitrosti reakcije k. V tabeli 3 so prikazani rezul-
tati raziskav, narejenih v temperaturnem podroc¢ju od
750 °C do 1038 °C in ¢asu do 200 h. Debelina reak-
cijskih plasti TiB, je bila od 1 pm do 9 ym.

Rezultati v tabeli 3 prikazujejo niZje k-vrednosti za
titanove zlitine v primerjavi s k-vrednostmi za Cisti
titan. Reakcija med titanom in borom nastane pred-
vsem zaradi prevladujoce difuzije bora iz ojacitvene
faze v matico. Tako so mikrostruturne preiskave potr-
dile nastanek por v borovih vlaknih, ki so posledica
difuzije bora iz vlaken v matico.

Vpliv temperature na reakcijo med Cistim titanom
in borom je prikazan na sliki 17. Premice prikazujejo
odvisnost debeline plasti titan-diborida od kvadrat-
nega korena iz Casa, in sledijo zakonu paraboli¢ne
rasti, ki je podan z enacbo (8). Konstanta hitrosti
reakcije k pri dolo¢enih temperaturah se lahko doloci
iz naklona premic na sliki 17. IzraCunane vrednosti k
so izpisane v tabeli 3.

Klein (1969) je raziskoval vpliv kemijske sestave
zlitin oziroma legirnih elementov v titanu na hitrost
reakcije titana z borom z namenom pridobivanja

Cas,t/h
100
T

00

DEBELINA PLASTI TiB, FAZE, djjm
(-

649 °C
- 538°C

400 &ll;ll:l goa’ 1000
KVADRATNI KOREN 12 Casa, 7357
Slika 17: Rast plasti diboridne faze (TiB,) v kompozitih Ti-B v
odvisnosti od temperature in Casa

'] 200

1200

Tabela 3: Konstante hitrosti k za reakcije med titanovimi zlitinami in borom? ®

TEMPERATURA, T/°C
ZLITINA 750 760 800 850 871 900 982 1000 1038 | Referenca ¥
Ti-8Al-1Mo-1V 2,05 - 5,4 - - 17 - 28 - Blackburn, 1966
- 3,4 - - - - - - - Klein, 1969
Ti-6Al-4V - - - - - - 25 - 35 Schmitz, 1968
- - - 18 - - - - - Snide, 1968
- 2,6 - - - - - - - Klein, 1969
Ti-13V-11Cr-3Al1 - - - - - - 10 - 18 Schmitz, 1968
— 1,4 - - - - - - - Klein, 1969
Ti-8V-8Mo-2Fe-3Al - 1,6 - - - - - - - Schmitz, 1970
Ti-11Mo-5Zr-5Sn - 2,0 - - 8,0 - 32 - - Klein, 1969
Ti (nelegiran) - - - 23 - - - - - Snide, 1968
- 5,0 - - 18,6 - 48 - 78 Klein, 1969*

2 enote za k so v 1077 cm s/2
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Slika 18: Spreminjanje konstante hitrosti reakcije med titanom
in borom v odvisnosti od legiranja titana z nekaterimi elementi

potrebnih podatkov za razvoj titanovih zlitin, ki so
kemijsko kompatibilne z borom. Meritve konstante
hitrosti reakcij med borom in nekaterimi binarnimi
titanovimi zlitinami so bile narejene pri temperaturi
760 °C. Rezultati, prikazani na sliki 18, prikazujejo,
da legirni elementi, kot so npr. vanadij, aluminij in
molibden, lahko zniZajo vrednosti konstante hitrosti
reakcije med titanom in borom.

6.3.2 Sistem titan-aluminij oksid (Ti-Al,O3)

Tressler (1971, 1973) @ je raziskoval reakcije v
trdnem stanju med cistim titanom in Al,O;, kot tudi
med zlitinami Ti-6Al1-4V, Ti-8Al-1Mo-1V in
Ti-6Al1-2Sn-4Mo-27Zr z Al,O,. Standardno reakcijo
med titanom in Al,O; lahko zapiSemo:

Ti + 1/3 ALO; = TiO + 1/3 Al (10)

0
Ti - matica
O
+ (TIAIYO,
a=Ti
| —— ThAl o
rr)

Slika 19: Reakcijska cona med Ti in Al,O3 po obdelavi pri 871
°C/60h
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Na osnovi termodinamic¢nih podatkov o prostih
energijah ima ta reakcija pozitivno prosto energijo
AG, kar pomeni, da je Ti stabilen v stiku z ALQO;.
Vendar je bilo eksperimentalno ugotovljeno, da titan
reducira Al,O;, zato je bolj realisticno obravnavati
reakcijo, v kateri se kisik iz Al,O; raztaplja v titanu:

Ti + x ALO, = Ti(O)s, + 2x Al (an

Eksperimenti so potrdili termodinami¢no nestabil-
nost Al,O; v stiku s titanom v SirSem temperaturnem
obmocju. Tako med 650 °C in 870 °C titan reducira
Al,O;, med njima nastane reakcijska cona, ki vklju-
¢uje dve razlicni podrodji (slika 19).

V notranjem delu reakcijske cone v bliZini Al,O; je
faza TiO, ki vsebuje posamezne izolirane delce s
sestavo (TiAl),O;; v zunanjem delu v bliZini rekri-
staliziranega «-Ti je faza Ti;Al. Izotermicna rast
reakcijske cone se vede po zakonu paraboli¢ne rasti,
kar prikazuje na difuzijsko krmiljen proces. Tempe-
raturna odvisnost konstante hitrosti reakcije ima
Arrheniusovo obliko in je prikazana na sliki 20.
Ustrezne aktivacijske energije za difuzijo Q,, so od
210 kJ/mol do 220 kJ/mol.

Titanove zlitine z relativno velikim delezem
aluminija reagirajo z Al,O; mnogo hitreje v primerjavi
s Cistim titanom, kar prikazuje na to, da je difuzija
aluminija skozi reakcijsko cono tista, ki omejuje
oziroma krmili hitrost reakcije. Pri redukciji ALLO; se
sprostijo atomi kisika in aluminija, ki z vgrajevanjem
v Ti-matico povzro¢ijo njeno utrjevanje in povecano
krhkost. Reakcijska faza Ti;Al nastane mnogo hitreje
v primeru Ti-zlitin zaradi prisotnosti Al Ze v samih

1144 1033 922 'K gn

AlyDy - Listi T1
Al — TiHBARAY
BorSiC - Cisti TI

o AlDy = THBA1Mo-1V
o ® A0 = THEAK2SH-4Zr-2Mo

oy Q= 210 kJ/mad
oo
\#\ /

1

kjem 5-I.'1

ey

\f\(;.T Qu= 215 Ki/mol
LY

uy M

ay L1

/ RN

Qs=450 kymol ", s
~

1p? % \?\

b w
b
1 1 1 \ 1
[iL] 10 (Al L2
100T (K%)
Slika 20: Konstante hitrosti k, paraboli¢ne rasti reakcijskih plasti
v odvisnosti od recipro¢ne temperature za razli¢ne kompozite s
titanovo matico

1

19



ISSN 0351-9716

zlitinah, kar posledicno zmanjsa difuzijo Al iz faze
ALOs.

Raziskave so pokazale, da so kompoziti iz sistema
Ti-ALO; veliko bolj primerni glede na interakcije

sestavin, v primerjavi s sistemi na osnovi Ti-B ali
Ti-SiC.

6.3.3 Sistem nikelj aluminid - silicij karbid
(Ni;Al1-SiC)

Nieh in sodelavci (1988) @ so raziskovali kemijsko
kompatibilnost med SiC in nikelj aluminidom (Ni;Al)
z oznako IC-50, ki ima sestavo Ni-23Al1-0,5Hf-0,2B
(x/%). Reakcijski difuzijski ¢leni so bili narejeni med
Ni;Al in SiC z vro¢im stiskanjem SiC-vlaken ali
sintranih SiC-kosov med dvema plos¢icama Ni;Al.
Temperatura obdelave je bila med 700 °C in 1100 °C
in Casi stiskanja od 1 h do 6 h. Vsi eksperimenti so bili
narejeni v vakuumu (107 Pa). Preiskave difuzijskih
¢lenov so bile narejene na ustrezno pripravljenih
metalografskih obrusih z uporabo vrsti¢ne elektronske
mikroskopije (SEM) in elektronske mikroanalize
(EPMA) za dolocanje kemijske sestave reakcijskih
produktov.

Na SEM-posnetku poliranega prereza difuzijskega
¢lena med SiC-vlaknom in Ni;Al-plos$¢icami (slika
21) je jasno razvidna vecplastna reakcijska cona med
sestavinami.

Kemijska reakcija je v osnovi dolocena z razliko
prostih tvorbenih energij med reagenti in produkti
reakcije. Zato mehanske obremenitve pri stiskanju
difuzijskega ¢lena ne vplivajo znacilno na potek
reakcije. V reakcijski coni opazimo $tiri navidezno
locene reakcijske plasti. Dodatne preiskave na TEM
so pokazale, da nobena od plasti ni homogena stehio-
metricna faza, ampak je vsaka plast sestavljena iz
prevladujoc¢e matri¢ne faze z dispergiranimi delci ali
gru¢ami (klasterji) drugih faz. Tockovna elementna
analiza EPMA je bila narejena na IC-50-matici,
SiC-fazi in v centru vsake reakcijske plasti

IC-50 NiyAl

IC-50 NiWAl
reakcijska cona

20 um
Slika 21: Mikrostruktura reakcijske cone med SiC-vlaknom in

IC-50 Ni3Al prikazuje prisotnost 4 reakcijskih plasti (I, II, III,
IV). Reakcija je potekala pri temperaturi 950 °C, 1 h.
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(LILIILIV). Rezultati so podani v tabeli 4. Legirna
elementa Hf in B v IC-50 nista bila prisotna v
reakcijskih plasteh in nista bila upoStevana pri analizi
EPMA zaradi zelo nizkih koncentracij in nepomemb-
nega vpliva na celotno reakcijo.

Tabela 4: Kemijska sestava reakcijskih plasti med SiC in IC-50,
doloCena z EPMA; molski delezi x/%

x(Ni) /% | x(Al) /% | x(Si) /% x(C)/%
SiC 0,5 0 51,9 47,6
I 23,0 0,9 46,7 29.4
I 58,3 4.9 21,7 15,1
11T 64,2 14,1 18,0 3,7
v 58,4 374 3,1 1,5
IC-50 74,0 243 0 1,7

Sestava SiC in zlitine IC-50, izmerjena z EPMA, je
skladna z njihovo nominalno sestavo. Zvezna linijska
profilna analiza ni bila narejena zaradi omejene
(mikrometrske) prostorske locljivosti elektronske
mikroanalize. Vendar so podatki iz tabele 4 uporab-
ljeni za priblizno elementno linijsko profilno analizo
¢ez reakcijsko cono, ki prikazuje spremembo kon-
centracij elementov v vecplastni reakcijski coni (slika
22).

S slike 22 je razvidno, da koncentracija elementov
pada z naraScanjem razdalje od originalne mejne
povrsine, razen za reakcijsko plast IV, v kateri je
lokalno povecana koncentracija Al. Pomemben
rezultat meritev je ugotovitev, da je difuzivnost vseh
elementov omejena, kar pa ne velja za Ni. Znacilna
koncentracija Ni je bila izmerjena na reakcijski
povrsini v obmod¢ju SiC, medtem ko Si in C nista bila
prisotna na reakcijski povrsSini v obmocju IC-50. Pri
omenjeni reakciji je difuzija niklja tista, ki krmili
celoten proces, kar pomeni, da reakcija med SiC in
IC-50 nastane z difuzijo Ni v SiC. Podobna raziskava
je bila narejena na difuzijskem c¢lenu med sintranim
SiC in Ni;Al. Metalografsko poliran prerez reakcijske
cone je prikazan na sliki 23.

1C-50

100 .
50°C. 1 h i
B = |

60 -

50

KONCENTRACIIA x/%

10 =

-—-C|H-|.r|1|-d—

Slika 22: Koncentracijski EPMA-profil elementov v reakcijskih
plasteh, prikazanih na sliki 20. Vsi elementi, razen Ni, prika-
zujejo omejeno difuzivnost. Reakcija pri 950 °C, 1 h.
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reakcijska cona

50 um

Slika 23: Mikrostruktura reakcijske cone med sintranim SiC in
IC-50 Ni3Al. Reakcija je potekala pri temperaturi 1100 °C, 1 h.

EPMA-analiza kemijske sestave posameznih
reakcijskih plasti je prikazana na sliki 24 z linijskimi
profili. Podatki prikazujejo podobno vedenje kot v
primeru na sliki 22 oziroma nikelj je spet prevladujoc
difuzijski element. Reakcijska cona, prikazana na sl.
24, je ocitno vecjega obsega zaradi visje temperature
reakcije (1100 °C).

Kinetiko reakcije med SiC in Ni;Al so raziskovali z
zelo poenostavljenim modelom s predpostavko, da je
rast reakcijskih plasti difuzijsko krmiljen proces, da
vsaka reakcijska plast raste neodvisno od sosednih
plasti in da debelina reakcijskih plasti sledi para-
boli¢nemu zakonu. Za ta primer je bila izmerjena
debelina reakcijskih plasti v odvisnosti od tempera-
ture. Graf Arrheniusovega tipa za reakcijo med SiC in
Ni;Al prikazuje slika 25.

Razlika v hitrosti rasti posameznih plasti II in IV,
ki se prikazuje v razli¢nih aktivacijskih energijah,
pove, da razli¢ne plasti rastejo po razli¢nih meha-
nizmih. To¢ni mehanizmi rasti reakcijskih plasti Se
niso bili dolocCeni, zaradi nepoznanja difuzijskih
procesov v zelo tankih plasteh in zaradi pomanjklji-
vosti podatkov o difuziji. Izracunane aktivacijske
energije so podobne kot za reakcijo med SiC in Ni-
superzlitino. Glede na ugotovitev, da je nikelj
prevladujo¢ difuzijski element v celotni reakciji
SiC-Ni;Al, je ustrezen nacin za omejevanje hitrosti

IC- 59 L il n LI
MeC, 1R :

=

_..l B

Slika 24: Koncentracijski EPMA-profili elementov v reakcijskih
plasteh med sintranim SiC in IC-50 NizAl (slika 22). Reakcija
pri 1100 °C, 1 h.
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Slika 25: Arrheniusov diagram odvisnosti debeline reakcijske
plasti oziroma konstante hitrosti reakcije (k = x/t'?) od tempe-
rature reakcije med SiC in NizAl. IzraCunane aktivacijske ener-
gije za reakcijske plasti IT in IV se dobro ujemajo z literaturnimi
podatki za podobno reakcijo med SiC in Ni-superzlitino .

reakcije med Ni;Al in SiC, uvajanje difuzijske pre-
grade za upocasnitev ali prepreCevanje difuzije niklja.
Iz literaturnih podatkov o difuzijskih koeficientih
niklja v razli¢nih materialih (slika 26) je razvidno, da
so ucinkovita difuzijska pregrada za nikelj oksidi, kot
so MgO, CaO, SiO,. Na osnovi teh podatkov se
pojavila ideja o predhodni oksidaciji IC-50 Ni;Al z
nastankom tanke plasti Al,O; na njegovi povrSini.
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Slika 26: Difuzijski koeficienti niklja v razli¢nih materialih 7
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Oksidacija Ni;Al je bila narejena pri temperaturi 1000
°C v zraku v ¢asu 60 h. Na povrSini Ni;Al je nastala
0,13 pum debela plast AL O;.

Raziskave difuzijskih ¢lenov med SiC in oksi-
diranim IC-50 Ni;Al so pokazale, da tudi pri tempe-
raturi 1100 °C ne nastane reakcijska cona oziroma da
je reakcija zelo majhna ali pa je ni. Tanka plast AL,O;
na povrsini Ni;Al je ucinkovita pregrada za difuzijo
niklja, ki tako preprecuje pretirano reakcijo med SiC
in Ni;Al pri poviSanih temperaturah.

7 SKLEP

Osnovna vloga in naloga mejnih povrSin v
kompozitih je povezovanje razli¢nih sestavin kompo-
zita v celoto, ki ima dolodene zaZelene lastnosti.
Poznanje procesov na mejnih povrSinah med matico in
ojacitveno fazo je pomembno za nacrtovanje, izdelavo
in stabilnost kompozitnih materialov v njihovem
"Zivljenjskem" ciklusu. Razumevanje mehanizmov
povezav med sestavinami in raziskave procesov, ki se
dogajajo na mejnih povrsSinah, so pomembni za izbiro
ustreznih sestavin kompozitov, ki imajo ustrezno

22

mehansko in kemijsko oziroma termodinami¢no
kompatibilnost.
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