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OD AUTORA

Niniejsza praca powstata czesciowo jako rezultat realizacji przedsiewziecia badawczego pod
nazwq ,, Wplyw cisnienia zewnetrznego w trakcie krzepniecia na otrzymywanie metalowych
materialow kompozytowych i ich zastosowanie w przemysle komunikacyjnym”, dotowanego
przez Il Fundusz im. Marii Sktodowskiej-Curie (dotacja nr MP/NIST-95-231) a takze, rowniez
fragmentarycznie, w wyniku wspolpracy pomiedzy Uniwersytetem Stanu Wisconsin -
Milwaukee i Instytutem Odlewnictwa w Krakowie. Niektore tresci przekazywanego do rqk
Czytelnika skryptu, zwlaszcza o charakterze kontrowersyjnym, byly przedmiotem wielu
owocnych dla mnie dysput i dyskurséw w gronie wybitnych specjalistow z zakresu metalowych
struktur komorkowych i materiatow kompozytowych, do ktorych z przyjemnosciq zaliczam
Pana Profesora H. Petera DEGISCHERA z Politechniki Wiedenskiej, Profesora T.B.
MASSALSKIEGO z Uniwersytetu Carnegie - Mellon, Profesora Pradeepa K. ROHATGIEGO
z Uniwersytetu Stanu Wisconsin - Milwaukee oraz Doktora T.G. NIEHA z Uniwersytetu
Kalifornijskiego. Czes¢ skryptu dotyczqca gazarow bytaby zapewne o wiele skromniejsza,
gdyby nie pomoc Profesor Valentiny KUTSOWEJ i Doktor Ludmity BOYKO z Panstwowej
Akademii Metalurgicznej Ukrainy w Dniepropietrowsku. Wymienionym osobom sktadam
serdeczne podziekowania za zyczliwos¢, poswiecony czas i przestane artykuly naukowe i
materialy informacyjne. Panu mgr inz. Andrzejowi WOJCIECHOWSKIEMU :z Instytutu
Transportu Samochodowego z Warszawy dziekuje za skierowanie moich zainteresowan w
strone praktycznych aplikacji pian metalowych oraz za uprzejme udostepnienie materiatow,
wykorzystanych w niniejszej publikacyji.






I. WPROWADZENIE

Gdy wspotczesny cztowiek wznosi wysoko obcigzone konstrukcje, zazwyczaj uzywa
,solidnych” (pelnych) i ciezkich materiatow, takich jak stal, beton czy szklo. Gdy przyroda
czyni to samo, w znakomitej wigkszosci przypadkoéw stosuje materialy komorkowe
(celularne): drewno, ko$¢, rafy koralowe [1]. Aby przyblizy¢ Czytelnikowi, w slad za M.F.
Ashby’m, skale naturalnych ,konstrukcji” podajmy dla poréwnania, ze dawno, dawno temu
nie najwiekszy dinozaur miat dtugo$¢ i mase 25-miejscowego samolotu pasazerskiego, a znana
nam wspotczesnie sekwoja ma wysokos¢ 30-pigtrowego wiezowca (ok. 100 m) 1 wazy 2500
ton.

Zapewne w przyrodzie istniejg znaczace powody do takiego postgpowania.
Rzeczywiscie, struktury komoérkowe stanowia naturalny ekwiwalent  konstrukcji
wykonywanych, jak mozna rzec, mikromontazem metodq wyprowadzen belkowych, stad tez
maja jednoczesnie optymalny caly kompleks wiasciwosci, spos$rdd ktorych sztywnos¢ 1
wytrzymalo$¢ przy zadanej gestosci zapewniaja sprawny poziom cech eksploatacyjnych
strukturze ogolne;.

Cztowiek stosuje materialy komorkowe jako amortyzatory wstrzasow, izolacje,
wysciotki czy opakowania. Zostalo to zapewne podpatrzone w przyrodzie, ktora rowniez
chroni wiele owocow, warzyw, krzewow i drzew zewngtrznymi warstwami izolacyjno-
przeciwstrzasowymi, jak skorka pomaranczowa chroni migkki migzsz czy tez kora otacza pnie
i galezie. Natura wykorzystuje struktury komorkowe do przenoszenia duzych obcigzen -
pomystowos$¢ cztowieka w tym wzgledzie jest, poki co, znacznie ograniczona i praktycznie
sprowadza si¢ do stosowania drewna, chociaz coraz czescie] w uzyciu jest styropian czy beton
spieniony, prosty surogat catej rodziny komoérkowych materialow budowlanych, mogacych
znalez¢ duzo szersze zastosowanie w niedalekiej przysztosci.

Dlaczego struktury komorkowe tak czesto wystepuja w przyrodzie? Rozmiary 1 ksztatt
drzewa okresSlone sa przez wlasciwosci mechaniczne materiatu, z ktorego powstato. Wysokie i
roztozyste drzewo moze by¢ bardziej eksponowane ku zyciodajnemu $wiatlu stonecznemu,
jednakze gdy jego galezie sa zbyt dlugie (w poréwnaniu z ich s$rednica), opadajac nisko
przestaniaja galezie nizsze. Jezeli pien jest zbyt wysoki (w porownaniu z gruboscia), obciazenia
zewnetrzne, np. wskutek obfitych opadow s$niegu, moga okaza¢ si¢ zgubne dla jego
egzystencji, wychodzac poza zakres naprezen sprezystych. Relacj¢ pomigdzy wysoko$cig
drzewa h i gruboscia jego pnia d, podobnie jak stosunek diugosci galezi / do jej grubosci,
wyraza prawo Kleibera [2, 3]:

(1.1)

wynikajace z porOwnania kryteribw mechanicznych - masy pnia (galezi) z jego eulerowskim
wyboczeniem krytycznym [4]. Prawo to mozna réwniez wyrazi¢ jako:
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gdzie  m - masa pnia (galezi) o gestosci p 1 module Younga £,
g - przyspieszenie ziemskie.

Ze wzoru (1.2) wynika, ze dla efektywnej pracy materialu pnia stosunek jego
sztywnosci E do kwadratu gestosci p° powinien byé maksymalny. Gdyby pien wykonany byt
z drewna zwartego, bezporowatego 1 mial doktadnie ten sam sktad co drewno naturalne, tj.
zawieral celuloze + ligning + hemiceluloz¢, modul Younga wyniostby wowczas 1 GPa a
gesto$é 1 g/cm’. Dla realnego pnia mamy odpowiednio 0.1 - 0.5 GPa i 0.1 - 0.5 g/cm’ [5].

Modut wlasciwy, czyli stosunek — dla obydwu materiatéw, hipotetycznego i naturalnego jest

taki sam, rowny 1, ale wyrazenie —- dla bezporowatego pnia znowu 1, za$ dla struktury
P

stworzonej przez przyrode od 2 do 10. Oto dlaczego struktury komorkowe pracuja tak dobrze.

Do struktur komoérkowych zaliczane sg piany 1 struktury typu ,plaster miodu”
(honeycomb). Mozna don przypisa¢ takze piany syntaktyczne (z grec. syn=razem -+
taktikés=sposobny do porzqdkowania), czyli materiaty zawierajace cenosfery (z grec. kenos -
pusta + sphaira - sfera), zwane takze mikrosferami lub aerosferami oraz ostatnio gazary.

Typowe struktury komoérkowe wytworzone przez przyrod¢ pokazano na rys. I.1. Na
rys. 1.2 przedstawiono typowe piany spozywcze, a na rys. 1.3. struktury pian wytworzonych
przez cztowieka: polimerowych, metalowych, ceramicznych i szklanych. Struktury ,naturalne”
jednoznacznie sugerujg zarowno izotropie, jak i anizotropi¢ wilasciwosci, charakterystyczng
szczegblnie dla ,,plastrow miodu”. Wiele gatunkow drewna, wzdluz wiokien, jest ponad 10
razy sztywniejszych i1 wytrzymalszych, anizeli w kierunku poprzecznym. Stad tez, stosujac
naturalne struktury komorkowe, musimy koniecznie bra¢ pod uwage ich kierunkowosc¢
wlasciwoscl. ,,Sztuczne” struktury komorkowe, wytworzone przez cztowieka w przewazajace]
ilosci sg 1zotropowe. Przedstawione obrazy strukturalne ilustruja jeszcze jedno. Niektore piany
maja komorki zamkniete (na podobienistwo piany mydlanej), inne za$ komoérki otwarte (jak
gabka). Oczywiscie ksztalt pojedynczych komorek w istotnej mierze okresla zachowanie si¢
calej konstrukcji w warunkach obcigzen zewnetrznych.

Struktury komoérkowe generujg szereg unikalnych wiasciwosci, ktore z powodzeniem
moga by¢ wykorzystane w projektowaniu technicznym. Ich niska ggstos¢ czyni z nich idealny
material wypelniajacy dla paneli typu sandwich, ich niska przewodnos¢ cieplna zapewnia im
zastosowanie w charakterze materiatu izolacyjnego, zdolnos¢ do tlumienia dzwigku sugeruje
ich zastosowanie jako wykladziny ttumigce, ich sktonnos¢ do znacznych deformacji pod
wplywem niewielkich obcigzen moze by¢ wykorzystana w szeregu opakowan. Rozszerzenie
wiasciwoscli, jakie zapewnia spienianie petnych ciat statych ilustruje rys. 1.4
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Rys. |.1.
Naturalne materiaty komorkowe: kora debu korkowego (a), balsa (b), gabka (c), kos¢ celularna (d),
rafa koralowa (e), ko$¢ sepii (sepia officinalis) (f), lis¢ irysu (iris) (g), todyga rosliny (h) [2]



PIANY METALOWE MONOLITYCZNE | KOMPOZYTOWE ORAZ GAZARY

Rys. 1.2.
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WPROWADZENIE

ez czilowieka w procesie spieniania: poliuretan (komdrka

Materialy komodrkowe wytworzone prze:
otwarta) (a), poliuretan (komorka zamknieta) (b), nikiel (c), miedz (d), tlenek cyrkonu (e), mulit (f),
szkio (g), polieter (komorka otwarta | zamknieta) [2]
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Rys. 1.4.
Zakres wtasciwosci fizycznych i mechanicznych osigganych
przez wybrane materiaty wskutek spieniania




WPROWADZENIE

W niniejszym skrypcie w sposOb usystematyzowany przedstawiono: stan aktualny,
sposoby wytwarzania, wiasciwosci, strukture, obszary zastosowan 1 perspektywy rozwoju pian
metalowych (pianometali, pianek metalowych), zaréwno monolitycznych, jak 1
kompozytowych, gazaréw, niezwykle interesujacej 1 perspektywicznej grupy nowoczesnych
tworzyw, powstatych w rezultacie realizacji potrzeb materiatowych w przemysle kosmicznym
oraz pian syntaktycznych. Zamierzeniem autora bylo zaprezentowanie w mozliwie dostgpnej i
zbiorczej formie szeregu danych i zaleznosci, funkcjonujacych do tej pory w niezmiernie
ograniczonej przestrzeni informatycznej. W dostgpnej literaturze technicznej na dzien
dzisiejszy proponowane opracowanie nie ma analogdéw publikacyjnych. Drobiazgowej analizie
poddane zostaty mozliwosci wytwarzania omawianych tworzyw metodami ciekto-fazowymi a
takze istniejace i potencjalne obszary ich zastosowan praktycznych, zwilaszcza w przemysle
cywilnym, ze szczeg6lnym uwzglednieniem przemystu Srodkow transportu.

Literatura — Rozdz. 1

1. Ashby M.F. Metallurgical Transaction A (1983), 14A, September, 1755-1769.

2. Gibson L.J., Ashby MLF. Cellular Solids. Structure and Properties (1987), Pergamon Press, Oxford-Toronto,
3. Kleiber M. Hllgardla (1932), 6, 315.

4. McMahon T. Science (1973), 179, 1201.

5. Dinwoodie J.M. Timber, its Nature and Behaviour (1981), New York, van Nostrand.



II. PIANY METALOWE MONOLITYCZNE

I1.1. Wstep do modelowania struktury i wlasSciwosci pian metalowych

I1.1.1. Charakterystyki strukturalne

Strukture pian przyjeto opisywa¢ dwoma szeSciennymi modelami: modelem komorki
zamknietej (rys. IL.1) i modelem komorki otwartej (rys.I1.2). Kazda z szeSciennych komorek
charakteryzowana jest dtugo$cig boku /, zwana rozmiarem komorki, gruboscia krawedzi
oraz gruboscia $cianki 4 (¢ tylko w przypadku komorki zamknigtej). Zachowanie wigkszosci
pian izotropowych mozna satysfakcjonujaco opisa¢ modelem komorki otwartej, stad tez na
rys.I.2 bardziej szczegbtowo przedstawiono zachowanie si¢ jej Scianki pod wplywem
obcigzenia zewngtrznego.

Ogolnie do opisu struktury materialtdbw porowatych stosuje si¢ specjalne
charakterystyki, sposrod ktoérych do najwazniejszych, determinowanych sposobami
wytwarzania, naleza;:

e gestos¢ wzgledna A, = &, czyli stosunek gestosci piany (lub ,plastra miodu™) pr do

s

gestosci materiatu p,, z ktorego zostata zrobiona. Gestos¢ wzgledng niekiedy wyraza sig

rowniez w procentach jako A? = Pr100%,

e porowato$¢ (wzgledny udziat pecherzy, czyli por, w calej objetosci piany). Porowatos¢ P
mozna wyrazi¢ prostym wzorem P =1-A  (bezwymiarowo) lub P”* =100— AD;" (w
procentach),

e S$redni rozmiar pecherza, jego ksztalt 1 orientacja,

e stopien wzajemnego faczenia si¢ pecherzy,

e rozktad pecherzy (m.in. ich powierzchnia wlasciwa).

te o

4 7 ////

// ? Rys. I1.1.
/// ' Szescienny model komorki zamknigtej
Z

w
¢
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Rys. II.2.

Szescienny model komorki otwartej (a) i hipotetyczne zachowanie sig komorki piany w
warunkach odksztatcenia liniowego sprezystego (b), nieliniowego sprezystego (c),
plastycznego (d) i sztywnego (e)
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I1.1.2. WiasciwoSci pian

Wiasciwosci cieplne

Przewodnosc¢ cieplna
Mozna zaproponowa¢ nastgpujace proste rownanie [15]:

A=A, +A +A, (IL1)

ktore opisuje wktad trzech sktadnikow w przewodnos¢ cieplng piany:
e przewodnos¢ przez material komorki 4, ,

e przewodno$¢ przez pecherze A

e przewodnos¢ radiacyjna (radiative transfer) komorki piany A .

Ogolna przewodnos¢ cieplna piany, mniejsza w porownaniu z materialem wyjsciowym,
bedzie zalezna od jej gestosci, geometrii 1 rozmiardw pecherzy.

Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej

Rozszerzalnos¢ cieplna piany jest praktycznie taka sama, jak rozszerzalnos¢ tworzyw
wyjsciowych, z ktorych powstata.

Odpornosc na szoki cieplne
Odpornos¢ na szoki cieplne moze by¢ mierzona spadkiem temperatury (w cyklu

nagrzewania i intensywnego chtodzenia), jaki prowadzi do pojawienia si¢ peknig¢ w danym
tworzywie:

A = 1Y) .
Ea
(11.2)

gdzie: o, - odporno$¢ na pekanie danego materiatu,

E - modut Younga,
a - linlowy wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej,
v - wspotczynnik Poissona.

Zgodnie ze znang zalezno$cia Ashby - Gibsona dla modutu Younga:

—L =b(A,)’ (IL3)

gdzie indeksy fi s odnosza si¢ odpowiednio do piany i materiatlu wyjSciowego (zwartego).

10
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Podobnie dla odpornosci na pekanie:

Z— =a(a, )’ (IL4)

S

W powyzszych wzorach a, b, m1n sa statymu.

Woéweczas:

o, =ac,(A, )’ (IL5)
oraz

AT, = %(Af )" AT, (IL6)

cll-v , . A . L
gdzie: AT = —SIE:—) jest odpornoscia na szoki cieplne materiatu wyjsciowego
o

s S

(skondensowanego). Odpornos¢ na szoki cieplne piany jest tym mniejsza od analogicznej
odpornosci dla materialu wyjSciowego im mniejsza jest ggstos¢ piany. Powyzsza zaleznos$c jest
wykorzystywana w otrzymywaniu i zastosowaniu materiatéw ogniotrwatych o niskiej gestosci,
np. specjalnych cegiet ogniotrwatych

Temperatura topnienia

Podobnie jak w przypadku rozszerzalnosci cieplnej, nalezy przyjac, ze temperatura
topnienia piany jest praktycznie taka sama, jak temperatura topnienia tworzywa wyjsciowego,
z ktorego powstata.

Problem optymalizacji porowatosci pian, stosowanych jako izolatory cieplne

Biorac pod uwage zalezno$¢ (I1.1) oraz przyjmujac wspotczynnik sprawnosci rowny
2/3, efektywna przewodnos¢ cieplna piany moze by¢ wyrazona nastepujaco:
2
=AM, +(1-A A, +4Bo T’ lexp(-K A d)  (I17)
gdzie: B - objetosciowy wspotczynnik rozszerzalnosci cieplne,

o - stata Stephana (5.67x10™® W/m* K*),

T - $rednia temperatura, (T; + T,)/2; Ty ) - temperatura na wejsciu i wyjsciu komorki,
K, - wspotczynnik ekstyncji dla wyjsciowego ciata statego,
[ - rozmiar komorki.

Aby zminimalizowa¢ A :

O\
—=0 I1.8
OA L8
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Powyzsze warunki daja nastgpujaca gestos¢ optymalna;

1, |4KBot’ T

A =—In (I1.9)
Kl 2
gxs -,

f

Wiasciwos$ci zwigzane z absorpcja (pochlanianiem) energii
Czynnik Janssena (przyspieszenie wzgledne)

Zachowanie si¢ piany w trakcie absorpcji energii udarowej oceniane jest tzw.
czynnikiem Janssena, stanowiacym stosunek wartosci szczytowej realnie powstajacego
opoznienia a, do opoznienia charakterystycznego dla piany idealnej a;:

a

=+ (I1.10)
a.

Czynnik J szeroko stosowany jest dla poréwnywania zdolnosci roéznych pian do pochfaniania
energii. Z kolei wiele metod pomiaru absorpcji energii opiera si¢ na tzw. krzywej Ruscha.

Wykresy absorpcji energii

Wykresy absorpcji energii (energy - absorption diagrams - EA) sporzadzane sg z
krzywych do$wiadczalnych i pozwalaja na oceng np. przydatnosci struktur komoérkowych na
opakowania. Majac pian¢ o znanej gestosci, wykonana z wiadomego materiatu, wykres EA
pozwala na bezzwloczng identyfikacje optymalnych wartosci: szczytowej obcigzenia 1
pochtonigtej energii (na jednostke objetosct).

Charakterystyki absorpcji energii

Niektore piany o podwyzszonej gestosci, wykonywane z wysoko wytrzymatosciowych
lecz kruchych stopow, wykazujg kompresj¢ rzedu 10-20% wraz z katastrofalnie niska
wytrzymatoscia na uderzenie [2-4], powodujaca powstawanie niebezpiecznych peknigc.
Najprawdopodobniej problem ten moze by¢ rozwigzany na drodze stosowania konstrukcji typu
sandwich, zawierajacych wiele warstw spienionego metalu jednoczesnie. Tak zbrojone wysoko
wytrzymatosciowe stopy aluminium nie powinny tak szybko peka¢, a zamiast tego poddawac
si¢ zgniotowi do znacznie wyzszych wartosci, siggajacych nawet 65% pierwotnej objetosci.
Réwnie pomocne moze okazaé si¢ ,,zbrojenie” piany aluminiowej cenosfera i wytwarzanie
tym sposobem piany syntaktycznej [5, 6].

Przyktad zmiany energii absorpcji wlasciwej wraz z szybkoscia przyktadania obcigzenia
dla pian aluminiowych o réznej gestosci pokazano na rys. I1.3. [7]. W do$wiadczeniach, w
ktorych wstepne szybkosci uderzenia miescity si¢ w granicach 5 - 40 km/h, obserwowano 23-
93% kompresje pian aluminiowych. Wykres pokazuje, ze wzrost szybkosci uderzenia prowadzi
do wzrostu pochtanianej energii.

12



PIANY METALOWE MONOLITYCZNE

10501836 [ouzol 0 yoAmoluiwnie ueid e|p elusze1oqo eluazopizid 19504aAzs foxuny m emiosemm ifodiosqe eibisul

‘€1l "shy

/ury “etuaze10qo erudzopAzid 9soyqAZS

ov ot

0c ol

\.

\v\

Zd

\\ (w6 60’0 = d

Wb 810 = i

e

«wa/6 £¢'0 = QKQ\

—

-~ O
= e

o
-

3/ “emrosemm erueruepyood eidioug

13



PIANY METALOWE MONOLITYCZNE | KOMPOZYTOWE ORAZ GAZARY

Wiasciwosci akustyczne

Pianowy absorbent akustyczny moze pochtania¢ dzwigk nawet w 99% [8]. Nieciagtosci
strukturalne w strukturach komoérkowych powoduja, ze z rozng efektywnoscig pochtaniane sa
dzwigki o roznej czestotliwosci. Wedlug danych literaturowych, im mniejsze rozmiary
pecherzy, tym wieksza skuteczno$¢ pochlaniania dzwigku [9]. Tym samym, poprzez zmiang
rozmiarow pecherzy mozna sterowa¢ wilasciwosciami akustycznymi pian. Stwierdzono
ponadto, ze piany z komorkami otwartymi maja duzo lepsza zdolno$¢ ttumienia dzwigku, niz
piany z komorkami zamknigtymi. Rys. I1.4 pokazuje zmiang wspotczynnika pochianiania
dzwieku wraz z jego czestotliwoscig dla roznych typow struktur komoérkowych, wedtug
wynikow badan przeprowadzonych przez Austrian Metal AG - AMAG (Austria) 1 Shinko Wire
Co. (Japonia). Z zataczonego wykresu wynika, ze pod wzgledem skutecznosci pochtaniania
dzwieku stosownie przygotowana piana aluminiowa moze w pelni konkurowaé z piang
polieterowg 1 to przy grubosci tej pierwszej o co najmniej polowe mniejsze).

Wiasciwosci mechaniczne

Gdy piana jest zageszczana, na krzywej Sciskania (,,naprezenie - odksztatcenie™)
uwidaczniajg si¢ trzy obszary. W strefie malych naprezen zachodzi odksztatcenie sprezyste
(strefa ,A” na rys. I1.5). Nastepujace po tym plastyczne niszczenie komorek wiaze si¢ albo z
pojawieniem si¢ ,,plateau” naprezen (linia przerywana), albo, po niewielkim spadku, z roéwnie
niewielkim ich wzrostem (strefa ,B”). Koncowym etapem $ciskania piany jest jej zaggszczanie
(densyfikacja), potaczone z raptownym wzrostem gradientu naprezenia (strefa ,,C”).
Rozciagto$¢ poszczegdlnych stref zalezy glownie od gestosci wzgledne) A.. Wszystkie
rodzaje pian, zarOwno sprezyste, plastyczne jak i kruche majg analogiczny przebieg krzywych
,,naprezenie-odksztatcenie” [10].

Wiasciwo$ci mechaniczne struktur komorkowych zaleza gtownie od ich gestosci, w
mniejszej mierze rowniez od rozmiarow pecherzy, ich ksztaltu i rozktadu. Do tej pory
najwigksze zastosowanie pian, zwtaszcza metalowych, wigze si¢ z ich densyfikacja, stad tez ich
wilasciwos$ci wytrzymatosciowe nie muszg by¢ rewelacyjne. Dla przyktadu, spieniony wolfram
o gestosci wzglednej 30% ma wytrzymalo$¢ na Sciskanie 4 - 5% wytrzymatosci metalu
wyjSciowego (przed spienianiem) [11].

Jak juz wspomniano uprzednio, piana o komorce otwartej moze by¢ modelowana w
postaci szescianu. Dla takiego rodzaju pian modut Younga oblicza si¢ z odksztatcenia lintowo-
sprezystego (teorii belki):

c=c(a, ) (L11)

s

gdzie: (| stanowi stala geometryczna.

Analizujac zgodno$¢ powyzszego wzoru z danymi doswiadczalnymi, Gibson 1 Ashby
zaproponowali nastgpujace przyblizenia [1]:

e dla modutu Younga:

L= (A, )2 (IL12)

14
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e dla modutu Kirchhoffa:

Ze==(a, ) (IL13)

e dla wspotczynnika Poissona:

(IL14)

Dla pian o komorkach zamknigtych wyprowadzono nieco bardziej skomplikowane

zaleznoscit:
E, 2 p°(2— vf)
E_Z =@(a, ) +(1-®)a, +—7ES(I—Af ) (IL.15)
% - %{(DZ(Af | +(1-o), } (IL16)
1
V== (I1.17)

gdzie : @ - udziat zawartosci ciata stalego w krawedziach komorki,

16

p° - cisnienie atmosferyczne (0.1 MPa)

|

Naprezenie |

Densyfikacja
(zageszczanie)

Wyboczenie
$cianek komorek

Niszczenie komorek (pekanie,
zgniatanie, odksztalcenie plastyczne)

Odksztalcenie liniowe sprezyste
(wyginanie $cianek komorek)

Odksztalcenie L

Rys. 11.5.
Schemat zageszczania piany — zmiana naprezenia $ciskania wraz z odksztatceniem
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Bazujac na zaproponowanej wyidealizowanej strukturze pian przeprowadzono analize
poréwnawczg obliczonych 1 wyznaczonych doswiadczalnie wartosci dla modutu Younga (rys.
I1.6), modutu Kirchhoffa (rys.I1.7), wspotczynnika Poissona (rys.I1.8), granicy plastycznosci na
$ciskanie (rys.IL.9), charakterystyk zmeczeniowych (rys.II.10), odpornosci na kruche pekanie
(rys.I.11) 1 wielu innych wlasciwosci mechanicznych dla pian organicznych (polimerowych)
[12-23].

MODUL YOUNGA §

O GIBSON AND ASHBY (1982) PU(F)

O GIBSON AND ASHBY (1982) PU (F) ‘%Ei
A GENT AND THOMAS (1959) RL A

v LEDERMAN (1971) RL

o GIBSON AND ASHBY (1982) PE

® GIBSON AND ASHBY (1982) PU(R)
10" |- BAXTER AND JONES(1972) PS —————
v PHILLIPS AND WATERMAN (1974) PU (R) ":r

# MOORE ET AL (1974) PSA 1,
R/

<« CHAN AND NAKAMURA (1969)PS o

» BRIGHTON AND MEAZEY (1973) PVC f

e WILSEA ETAL 1975 PU(R) /{

4 WALSH ETAL (1965) G

® PITTSBURGH-CORNING(1982) G ﬁ' v vl

s MAITI ET AL (1984a) PMA & s

w MAITF ET AL (1984 a) PE p

- MAITI ET AL (1984a) PU(F) — ", .=
§ MAITI ET AL (1984a) M

§ ZWISSLER AND ADAMS
(1983) G

2

S,
w
N N

WZGLEDNY MODUL YOUNGA E'/E,

6:
Ll

1073 102 107 1
GESTOSC WZGLEDNA A¢

Rys. I1.6.
Zaleznos¢ wzglednego modutu Younga od gestosci wzglednej pian organicznych wedtug szeregu
zrédet literaturowych. Linia ciggta przedstawia obraz graficzny zaleznosci 11.12 dla pian z
komoérkami otwartymi. Dwie linie przerywane ilustrujg zaleznosci I1.15 dla pian z komdrkami
zamknietymi (@ = 0,8)
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- WZGLEDNY MODUL KIRCHHOFFA

¢ MOORE ET AL (197L)l PPC ‘
m GIBSON AND ASHBY (1982) PU (R) ,
o GIBSON AND ASHBY (1982) PU(F) '
'0
107 i
o .,
g J
o}
é / Rys. I1.7.
o ., s Zaleznos¢ wzglednego modutu
E K Kirchhoffa od gestosci wzglednej pian
Q organicznych wedtug szeregu Zrodet
5 literaturowych. Linia ciggta przedstawia
obraz graficzny zaleznosci 11.13 dla pian
§ z komdrkami otwartymi
o 10?
=
z oy
a 5)
o
=
8 10
=
o]
-5
10767 10° 10" 1
GESTOSC WZGLEDNA A¢
> 06 . O GIBSON AND ASHBY (1982) PU (F)
< WSPOLCZYNNIK POISSONA & GENT AND THOMAS (1959) RL
Z S— ® GIBSON AND ASHBY (1982) PE ,
o B B GIBSON AND ASHBY(1982) PU(R)
A s v LAKES(1987) PU(F)
S o4k v*= 0.33 )
A 04 ’/ ’ . ] A 4 LN
- o, SR e
- o 8] . n ° A & o
o |}
o 02+ ° -
] o
~2 a ]
& L
= |
Il
010"2 10'1 100

GESTOSC WZGLEDNA A¢

Rys. 11.8.
Zaleznos¢ wspotczynnika Poissona od gestosci wzglednej pian organicznych wedtug
szeregu zrodet literaturowych. Wspdtczynnik Poissona jest niezalezny od gestosci
wzglednej (por. zaleznoéci I1.14 i 1117)
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1
GRANICA PLASTYCZNOSCI
| GIBSON AND ASHBIY (1982) PU(R)
& PATEL AND FINNIE (1970) PU(R)
A TRAEGER(1967] PU(R)
v BRIGHTON AND MEAZEY (1973) (PVC)
® MATONIS (1964) PS
i ¢ WILSEA ET AL (1975) PU(R)
10" [T a THORNTON AND MAGEE (1975).AL
" O THORNTON AND MAGEE (1975L,AZ 7%Mg
@] O THORNTON AND MAGEE (1975), 7075 AL
N P MAITI ET AL(1984a) PMA
o
g :
>~ -2
£ w0 v Rys. 11.9.
v . 2 7 . 3
fj . Zalezno$¢ wzglednej granicy plas-—
A . tycznosci od gestosci wzglednej pian
5 organicznych wedtug szeregu zrédet
3 literaturowych. Obie linie, ciggta i
% i przerywana, przedstawiajg obraz gra-
) - 7 . - » ficzny zaleznosci dla pian z komor—
<« //‘\%Lo.za (pi) (1+-§-)’) kami otwartymi; linia przerywana
% (—@—03 (E')” / ’ s s uwzglednia poprawke zwigzang z
oy 5, 036 4 gestoscig
&
§ 10"
-5
04973 1072 107 1
GESTOSC WZGLEDNA A¢
=
>
L2
E o
g 10
. ZMECZENEE |
2 PIANA FENOLOWA
el
< DANE: FLECK 1 PARKER, 1988
é GESTOSC i
3 19
Rys. 11.10. B o 33kg/m? )
Szybkos¢ zmeczeniowego 8
pekania piany fenolowej w g
zaleznoéci od jej gestosci — 3
0.0382, 0.170 i 0.195 g/em’. = o S
Przyjeto  model  komorki ﬁ \':‘
otwartej O 10°F 5
F§ -
N
Q
8 13
:
N 10'L 1 1 1 I [ S
o X 10 20 30 40 506070

AK (kKN/m”?)
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KRUCHE PEKANIE
T
Q ® MCcINTYRE AND ANDERTON (1979) PU(R) £ LISTED IN REF
272 ] FOWLKES (197L) PU(R) 4 =0.5mm
¥ MAITI ET AL (1984b) PMA £ = 0.3mm
A MORGAN ETAL (1981) G 7

10" [ § ZWISSLER AND ADAMS (1983) G
N
oy
a3 ()
-~ K
O [
=) i

2
Z s
<
Z
R .
% /
2 10° 7
Q - »
K %
o < =065(2)
O’(,Sm Ps
~L
1 _ - _
045-3 1072 107 1

GESTOSC WZGLEDNA A¢

Rys. 1l.11.
Zaleznos¢ odpornosci na kruche pekanie pian organicznych od ich gestosci

wzglednej. Linia ciggta przedstawia obraz graficzny dla pian z komodrkami
otwartymi

I1.2. Otrzymywanie pian metalowych

W dostepnej literaturze technicznej wymienione sg nastgpujace metody wytwarzania

pian metalowych monolitycznych (rys. I1.12) [24]:

1.

W

20

Metalurgia proszkow [25 - 31], ktora dzieli si¢ na spiekanie sypkiego proszku (loose
powder sintering), spienianie ze wstgpnym ksztattowaniem potwyrobu (slurry foaming),

spiekanie nasyconych gabek (sintering slurry saturated sponge) oraz metalurgi¢ wiokien
(fiber metallurgy).

. Osadzanie chemiczne lub elektrochemiczne (chemical and electrochemical deposition)

[32].

Naparowywanie prozniowe (physical vapor deposition) [33].

Metody ciekto-fazowe, w tym metode petnej formy (lost foam method), infiltracje¢ granulek
(casting metal around granules), mieszanie (incorporating granules in the melf) 1
spienianie w stanie ciektym (foaming technique). Niekiedy do metod ciekto-fazowych

zalicza sie rowniez metody wytwarzania gazaréw (GAZAR), ktére zostang rozpatrzone w
dalszej czeSci skryptu.
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WYTWARZANIE PIAN
METALOWYCH

e Pelna forma

e Spiekanie o Infiltracja
proszku e Mieszanie

e  Spickanie z e Spienianie w
ksztattowaniem stanie cieklym
Spiekanie gabek e GAZAR
Metalurgia
wildkien

Rys. 1.12.
Metody wytwarzania pian metalowych

Spiekanie sypkiego proszku

Sypkim proszkiem metalu napetnia si¢ forme, a nastgpnie tradycyjnie si¢ go spieka.
Taka metoda wytwarza si¢ porowate filtry z brazu, porowate membrany niklowe, stosowane
jako elektrody akumulatorow zasadowych i ogniw paliwowych. Otrzymuje si¢ wyroby o
porowatosci 40 - 80%, jednakze dla produktow o wysokiej porowatosci, do proszku
wyjsciowego wprowadza si¢ Srodek separujacy (spacing agent), ktory albo wyparowuje, albo
rozklada si¢ w procesie spiekania, albo jest pdzniej usuwany poprzez rozpuszczanie lub
sublimacje. W przypadku wytwarzania pian zelaznych, niklowych lub miedzianych, takim
srodkiem separujacym jest czterochlorek amonu, w produkcji membran niklowych o
porowatosci 70% stosuje si¢ metyloceluloze w ilosci do 40% obj. od wyjsciowej objetosci
proszku niklowego.

Spiekanie ze wstegpnym ksztaltowaniem wyrobu

Proces zaczyna si¢ od przygotowania mieszaniny drobno-dyspersyjnego proszku
metalu ze $rodkiem pienigcym, a czesto rowniez z organicznym wypetniaczem. Po wstgpnym
uksztattowaniu wyrobu, czg¢sto metodami z pogranicza przerdbki plastycznej, mieszanina jest
spieniana prostym podgrzewaniem do odpowiedniej temperatury. Dang metoda wytwarzano
piany berylowe, niklowe, zelazne i miedziane. Z powodzeniem zastosowano ja do wytwarzania
pian aluminiowych z zastosowaniem wodorkow metali jako Srodkow pienigcych.
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Spiekanie nasyconych gabek

Organiczne gabczaste materialy stosowane sa tutaj jako tymczasowe struktury
pomocnicze. Z syntetycznej gabki plastikowej wykonuje sie odpowiednia ksztattke, ktorg
nasyca si¢ zawiesing, zawierajacq proszek metalu. Cieczami nosnymi w tym przypadku sa
ciecze organiczne lub wodne. Nasycona gabka jest suszona, ciecz nosna usuwana. W
podwyzszonej temperaturze materiat gabki ulega rozktadowi termicznemu lub dekompozycji, a
pozostato$¢ nieorganiczna jest po prostu spiekana. Po ochtodzeniu otrzymuje si¢ tworzywo o
wysokiej , polaczonej wzajemnie porowatosci. W jednym z wariantow technologicznych tej
metody zamiast proszkow czystych metali (badz ich stopdéw) stosuje si¢ ich sproszkowane
zwiazki chemiczne, takie jak sole metali kwasu mlekowego lub sole kwasu 2-
hydroksykarboksylowego. W trakcie wypalania gabki organicznej, pod wplywem temperatury
sole rozktadajg si¢ z wydzieleniem czystych metali. Wedtug tej metody wytworzono srebrne
plytki o porowatosci 70 - 90%.

Metalurgia widkien

Wykorzystanie widkien metalowych zamiast ich proszkow (czasteczek) w wytwarzaniu
struktur porowatych ma wiele zalet, do ktorych nalezy wysoka wytrzymatosc¢ 1 plastycznosc
otrzymywanej piany wraz z mozliwoscia kontroli porowatosci w szerokim zakresie,
praktycznie od zera do 95%. Metalurgia proszkowa widkien wytwarza si¢ filtry ze stali
nierdzewnej, miedzi, niklu 1 stopoéw Ni-Cr.

Osadzanie chemiczne lub elektrochemiczne

Proces jest trojstadyjny: zbrojenie (rigidization), galwanizacja wstepna i galwanizacja
wiasciwa. Zbrojenie polega na pokryciu piany organicznej, np. poliuretanowej cienka warstwa
zywicy w celu usztywnienia piany, co jest spowodowane specyfika samego procesu osadzania 1
ma na celu wyeliminowanie ewentualnych odksztalcen metalowej warstwy nanoszone;.
Nastepnym etapem jest uczynienie z piany poliuretanowej materialu przewodzacego prad
elektryczny, co odbywa si¢ droga galwanizacji wstepnej. Po wielu jeszcze posrednich
operacjach uaktywniajacych 1 katalizujacych powierzchnig, nastgpuje osadzanie koncowe
metalu. Metoda osadzania wytwarza si¢ piany miedziane, niklowe, zelazne, srebrne,
kobaltowe, ztote 1 palladowe. Do wad tej metody nalezy jej wysoki koszt.

Naparowywanie prozniowe

Jest to stosunkowo nowa metoda. Czasteczki metalu, wstepnie zawierajace pecherze
gazu obojetnego sa naparowywane w prozni na wybrane podloze. Otrzymana warstwa jest
nagrzewana do temperatury powyzej punktu topnienia metalu i wytrzymywana przez okres
niezbedny do uwolnienia zamknigtego gazu 1 utworzenia indywidualnych komorek. Do
naparowywania prozniowego wykorzystuje si¢ plazme¢. Praktycznie kazdy metal (i1 niemetal)
moze by¢ spieniany, a porowato$¢ wyrobu koficowego moze sigga¢ 80 % objetosci.

Metoda pelnej formy
W tej metodzie uprzednio wykonane wzajemnie ze soba potaczone kanaliki (pory) w
tworzywie piankowym (np. styropianie) sa wypelnianie ciektym materiatem ogniotrwatym,

ktory nastgpnie si¢ utwardza . W trakcie podgrzewania tworzywo piankowe wypala si¢ 1
powstaje swoista gabka, ktora nastepnie jest wykorzystywana jako forma do metalu, ktory po
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zalaniu do tego niby-filtra krzepnie w jego porach. Material formy jest nastepnie usuwany
przez rozpuszczanie. Ten unikalny proces stosowany jest w Japonii do wytwarzania
materiatow komorkowych o relatywnie niskiej temperaturze topnienia, takich jak aluminium,
otoéw, cynk, cyna 1 ich stopy.

Infiltracja granulek

Metoda infiltracji otrzymuje si¢ ciagla strukture droga przeptywu metalu przez ztoze
granulek, ktére moga by¢ zarowno rozpuszczalne (ale stabilne cieplnie), takie jak chlorek
sodu, ktory jest po zakonczeniu infiltracji wymywany, jak 1 nierozpuszczalne, takie jak
mikrosfery szklane, korundowe, weglowe 1 inne. Przeptyw metalu stymulowany jest
zewnetrznym cisnieniem gazu, przylozonym na powierzchni¢ cieklego metalu. Wskazana jest
eliminacja wszelkich nieciagtosci pomigdzy granulkami. Metoda infiltracji granulek
wytworzono piany aluminiowe, magnezowe, otowiowe, cynkowe 1 zeliwne o zlozonych
ksztattach

Mieszanie granulek

Inng alternatywna odmiang infiltracji jest wprowadzenie granulek do ciektego metalu 1
energiczne mieszanie zawiesiny.

Spienianie w stanie cieklym

Metoda polega na wprowadzeniu $rodka pienigcego do ciektego metalu, spienieniu go
a nastepnie skrzepnigciu spienionego metalu. Produktem koncowym jest ciagla piana
zawierajaca pecherze gazowe zamknigte w metalu. Piana powstaje wskutek rozktadu srodka
pieniagcego w cieczy metalowej. Jako czynnik spieniajacy stosuje si¢ wodorek cyrkonu ZrHo,
tytanu TiH, lub litu. Proces jest stosunkowo trudny do petnej kontroli i w rezultacie moga
powstaé¢ struktury komoérkowe o niejednorodnym rozkladzie pecherzy. Istnieje wiele
modyfikacji procesu spieniania. Niekiedy, na podobienstwo odlewania ciagtego piany
metalowej, gaz jest wprowadzany bezposrednio do metalu w trakcie krzepnigcia. Inna technika
polega na przedmuchiwaniu gazem obojetnym cieklego i1 krzepnacego metalu, znajdujacego
si¢ bezposrednio w formie. W niektorych przypadkach, zwlaszcza w ostatnim czasie, do
powstajace] piany metalowej wprowadzane sa czasteczki lub wiokna w celu poprawy jej
wilasciwosci mechanicznych.

Shinko Wire Co. wykorzystuje proces odlewniczy do wytwarzania produktu
nazwanego Alporas®. Metoda ta polega na uzyskaniu odpowiedniej lepkosci cieczy metalowej
w celu stabilizacji pgcherzy wodoru, ktore powstaja w ciektym aluminium wskutek termiczne;j
degradacji wodorku tytanu wedtug ponizszej reakcji:

TiH,=Ti+H, |

Do adiustacji lepkosci cieklego aluminium shuzy metaliczny wapn, dodawany w trakcie
procesu. Produkt koncowy jest wytwarzany z ograniczonym zakresem gestosci pian 1
rozmiarami komérek (pecherzy).
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I1.3. Aluminiowe piany metalowe i ich przeznaczenie

Spienione aluminium czgsto nie ma odpowiednie; wytrzymatosci, wymaganej w
niektorych zastosowaniach. Berry 1 Fanning zaproponowali stosowanie srodkéw chemicznych,
zdolnych do wydzielania tlenu w trakcie spieniania 1 tym samym tworzenia in situ tlenkow
metali, zdolnych do umacniania produktu koncowego [34, 35]. Rowniez wprowadzenie do
30% ztomu spienionego aluminium do ciektego metalu przed jego spienianiem prowadzi do
istotnego wzrostu wytrzymalosci Scianek komoérek uzyskiwanej tym sposobem piany
metalowej [36]. Jezeli spieniane sa stopy aluminium zawierajace takie podstawowe dodatki
stopowe jak Cu, Mg, Zn czy Si, dla poprawy wlasciwosci mechanicznych pian zawsze
powinno stosowac si¢ odpowiednig obrébke cieplng [37]. Prosty przyktad zmiany wtasciwosci
aluminiowej piany metalowej wraz ze zmiang sktadu chemicznego pierwiastka bazowego (i
zastosowaniem obrobki cieplnej) przedstawiono w tablicy II.1 [37, 38]. Dane tam
przedstawione ilustruja rowniez drastyczny wplyw spieniania metalu (droga metalurgii
proszkéw) na poziom charakterystyk otrzymywanej piany w porOwnaniu z materialem
wyjsciowym (czystym aluminium). Zauwazalna jest wyrazna tendencja do wzrostu
wytrzymatosci, sztywnosci 1 zdolnosci do absorpcji energii wraz ze wzrostem gestosci oraz
wprowadzeniem dodatku stopowego (umocnieniem osnowy). Przewodnos¢ elektryczna i
cieplna pianki jest istotnie zmniejszona w poréwnaniu z materialem niespienionym.
Wspolezynnik rozszerzalnosci cieplnej pozostaje praktycznie niezmienny.

Tablica Il.1
Wybrane wtasciwosci pian aluminiowych otrzymanych metoda metalurgii proszkéw

- Sktad materiatu wyjsciowego
Wyszczegdlnienie g (przed spienieniem)
‘ Aluminium (99.5%) Aluminium (99.5%) Aluminium-
przed spienieniem piana miedz
: , . AlCu4 (piana)
Srodek pienigcy brak TiH, TiH,
Obrobka cieplna bez obrobki bez obrébki utwardzanie
wydzieleniowe

Gestosé, g/em’ 2.7 0.4 0.7
Srednica pecherzy, mm - 4 3
Wytrzymatos¢ na $ciskanie, nie mierzono 3 21
MPa
Absorpcja energii przy 30% nie mierzono 0.72 52
zgnieceniu, MJ/m’
Modul Younga, GPa 67 2.4 7.0
Dynamiczny wspdtczynnik <510 2510 nie mierzono
strat(1 kHz)
Przewodnos¢ elektryczna, 34 2.1 3.5
m/Q" mm®
Przewodnosc cieplna, 235 12 nie mierzono
W/mK
Wspodtczynnik przewodnosci
cieplnej, um/mK 23.6 23.0 24.0
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Analizowane wyniki badan pian aluminiowych otrzymano w Instytucie Badan
Materiatowych (IFAM - Fraunhofer Institut fiir Angewandte Materialforschung) w Bremie
(Niemcy), gdzie opracowano 1 opatentowano stosunkowo prosta technike¢ wytwarzania piano-
metali metalurgia proszkéw. Wedtug technologii IFAM, proszek danego metalu jest mieszany
ze srodkiem pieniacym (np. wodorkiem tytanu), zageszczany do postact potwyrobu (preta,
cylindra) a nastepnie poddawany kolejnej obrobce plastycznej do postact np. ptyty. Stosowane
jest prasowanie na goraco lub wyciskanie. Otrzymany produkt jest nastgpnie podgrzewany do
temperatury nieco przewyzszajacej jego punkt topnienia, a poprzez termiczng degradacje
srodka pienigcego ma miejsce proces spieniania. Metal znacznie zwigksza swojq objgtosc,
nabywajac potptynna, spieniona konsystencjg, a po uzyskaniu odpowiednich rozmiaréw proces
spieniania konczy si¢ przez schtodzenie produktu 1 stabilizacje struktury komorkowej. W
wyniku tego procesu uzyskuje si¢ rownomierne roztozenie pecherzy w strukturze piany
metalowe;.

Oprocz aluminium, w IFAM z powodzeniem przeprowadzono proby spieniania cynku,
cyny, miedzi i ich stopow. Kazdy metal czy stop wymaga optymalizacji warunkoéw procesu
spieniania. Dana technologia moze znalez¢ zastosowanie w wytwarzaniu pian rowniez z
innych, niz wymieniono, metali i stopow, jednakze przedmiotem najwigkszego zainteresowania
pozostaje aluminium (i jego stopy). Mozna z niego wytwarzac¢ elementy ksztaltowe poprzez
spienianie w ograniczonej formie metalowej o zadanej konfiguracji. Strukture¢ piany
aluminiowej, otrzymanej metalurgig proszkow w IFAM przedstawia rys. 11.13.

Jezeli potwyrdb spieniany ma ksztalt ptyty 1 po jego spienieniu zostanie ,,oklejony” z
obydwu ptaskich stron konwencjonalng blachg aluminiowa, to powstanie struktura warstwowa
typu sandwich (rys. 11.14), ktora z powodzeniem moze zastapi¢ cigzkie blachy stalowe
wszedzie tam, gdzie zachodzi potrzeba stosowania ochrony drogich 1 czutych podzespotow
poprzez ich opakowanie czy okrycie. Szczegolng zaleta opisywanego wariantu konstrukcyjno-
technologicznego jest mozliwos¢ ksztattowania plyt przed spienieniem, nawet droga
gtebokiego ttoczenia czy inng stosowna obrobka przestrzenna.

2 mm

Rys. 11.13.
Makrostruktura piany aluminiowej wytworzonej metalurgia
proszkéw w Instytucie Badan Materiatowych (IFAM) w Bremie
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Rys. 1.14.
Struktura warstwowa typu sandwich (blacha - piana metalowa — blacha) wytworzona metalurgig
proszkéw i obustronnym platerowaniem piany metalowej konwencjonalng blachg aluminiowg. Ponizej
uksztattowanego przerébka plastyczng wyrobu warstwowego pokazano niespieniony potwyrob
wyjéciowy w postaci ptyty

Jedng z zalet pian jest korzystny stosunek gestosci do sztywnosci, co pozwala na
wykonywanie z piany aluminiowej takich czgsci maszyn o znacznie rozwinigtej powierzchni,
od ktorych wymaga si¢ odpowiedniej sztywnosci. Oprocz przemystu lotniczego, do takich
potencjalnych czeSci w przemysle samochodowym zaliczy¢ mozna zespoty podwoziowe
pojazdow, maski silnikow, pokrywy bagaznika czy okna dachowe (tzw. szyberdachy), ktore
pod wptywem podmuchow powietrza w czasie jazdy nie powinny ani drga¢ ani tez oczywiscie
ulegaé réznego rodzaju odksztatceniom trwatym. Perspektywicznym zastosowaniem pian
aluminiowych moga okaza¢ si¢ nadwozia samochodow-chtodni, biorac pod uwage znacznie
obnizong przewodnos$¢ cieplng pian w porownaniu z materiatami niespienionymi.

Piany aluminiowe wywieraja korzystny wptyw na mechanizmy wyboczenia i zgniatania
profili, jezeli umiesci¢ je wewnatrz pustych czgsci metalowych. Tak wigc rysuje sig¢ mozliwos¢
stosowania pian do wypelniania zderzakéw, drzwi, | klatek” nadwozia czy innych elementow
zapobiegajacych skutkom zderzen czotowych czy bocznych (rys.Il.15). Dodatkowym
argumentem stosowania pian a
odksztatcen trwatych.

Zdolnos¢ do tlhumienia
podzespotow generujacych hatas, takich jal

T ~at - sFal-tsraxine a BEEsT 3 . . 1 55 ”
uniowych jest ich efektywna absorpcja energu kosztem

drgan predysponuje ptany aluminiowe do 1zolowania
g ik 1 mozliwe napedy. Dodatkowym atutem
takiego zastosowania jest obnizona prz sugerujaca mozliwos¢

jednoczesne] izolacji cieplne) wymienionys dzespotow. Szerokie zastosowanie w aspekcie

Piany met V
silnikach Diesla, elementy
proszkow pozwala n ‘
temperaturze topniemia, np. zeliwo czy stal. Piany stalowe nadaja si¢ do zastosowan wysoko-

i

temperaturowych, jak np. izolatory kolektorow wydechowych, czy nosniki katalizatorow.

stuzy¢ jako filtry czastek sadzy w
a metalurg

‘ powietrza. Technologt:
wytworczych na metale o podwyzszone;
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Rys. 11.15.
Blaszane elementy (o dtugosci 40 cm) konstrukcji samochodu wypetnione piang
aluminiowg o gestosci 0.5 g/cm’. Reprodukcja zdjgcia dokonana za zgodg firmy
Volkswagen AG

Na rys. [1.16 pokazano krazki aluminium spienionego technikg metalurgii proszkow w
Leichtmetall-Kompetenzzentrum Ranshofen (LKR) - Austria, a na rys. I[1.17 gotowe wyroby
tej firmy o handlowej nazwie ALULIGHT”.

Rys. il. 16.
Krazki piany aluminiowej o roznym stopniu porowatosci, otrzymane metalurgig
proszkow w Leichtmetall-Kompetenzzentrum Ranshofen (LKR) - Austria
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Wedtug LKR piana aluminiowa moze by¢ stosowana jako material na superlekkie
konstrukcje samonosne, 1zolatory wibracji, dzwigku, ciepta, pochtaniacze energii, atrakcyjne
materiaty architektoniczne 1 dekoracyjne, substancje wypetniajace w strukturach typu sandwich
1 jako materiaty ptywakowe (wyporowe) w warunkach wysokiego ciSnienia 1 podwyzszonej
temperatury.

Rys. 1. 17.
Wyroby handlowe ALULIGHT® wytworzone w LKR

Pierwsze proby ciekto-fazowego wytworzenia pian metalowych podjzﬁ w 1948 roku
B.Sosnik, wpmwadzamc rte¢ (do 10%) do ciektego aluminium w naczyniu cisSnientowym [41].
Gdy cisnienie nad cieczg metalowg spadato do poziomu ci$nienia atmosferycznego, parujaca
rte¢ generowata struktur¢ komorkowa w pozostalym aluminium, ktora, dla utrwalenia,
wystarczato juz tylko schtodzi€. Proces spieniania, opracowany w 1956 roku w Bjorksten
Research Laboratories Inc., Madison, Wisconsin, rowniez bazowat na zasadzie dekompozycji,
tym razem wodorkow metali lub weglanéw [42]. Preferowano stopy aluminium o szerokim
zakresie temperatury krzepnigcia, zwilaszcza na bazie uktadu Al-Mg Zaproponowana
technologia spieniania zostata wdrozona przez Foamalum Corporation, Madison, Wisconsin
oraz Ethyl Corporation, Baton Rouge, Louisiana

Dla sposobu spieniama wazna jest dobra zwilzalnos¢ czynnika pieniacego przez metal
"L teniany. W tym celu stosuje si¢ rozne zabieg: techniczne, polegajace np. na rozdrabnianiu

mieleniu) wodorkow. Jezeli wodorek metalu ar
tem \peraturze nizszej od temperatury topnie
mie¢ miejsce w warunkach podwyzszonego cisnienia
u/xskdmu La{ozonej porowatosct otrzymana piana win
wodzie. Grubos¢ wytwarzane) piany w posmu
waha sie od mniej niz 1 mm w warstwach brz
(dane odnoszg si¢ do lat osiemdziesigtych). W
sferoidalne pegcherze zapewniajg 1zotropig wiasciwo

wt {(dekompozycjl termiczne)) w
rozdrabnianie powinno
‘ am proces spieniania. Po
atychmiast chlodzona, np. w
ewyzsza 20 cm, a porowatosc
1 w centralnych strefach Dldﬂ\

ktur t;;-' wpld»ter miodu”

NS
-
(o=}
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Aluminiowe ,,plastry miodu” maja heksagonalng strukture komorek, ktora otrzymuje
si¢ drogg faczenia cienkich tasm (wstazek) folii aluminiowej. W przypadku obciazen osiowych,
energia uderzenia pochlaniana jest poprzez trwate wyboczenie 1 spgczanie catej sieci ,,plastra”,
z zatozenia zgodnie z okreslona ,,maniera”’. Aby osiagna¢ doskonale symetryczne ,sktadanie”
scianek komorek w catym uktadzie ,plastra miodu” powinno si¢ precyzyjnie przewidziec
wartosci sily faczenia poszczeg6lnych komorek w jedna catosé.

Aktualnie aluminiowe piany metalowe wykonywane sa juz komercyjnie ciekto-
fazowym sposobem  spieniania w postaci walcowek, arkuszy, pretow i plyt. Wedlug
dostepnych zrodet literaturowych, wykonuje si¢ z nich elementy wyciszajace, pochlaniajace
energi¢ uderzenia, czeSci kontrolnego wyposazenia przeciwpozarowego, réznorodne ekrany
ochronne przed promieniowaniem i cieptem a nawet czesci samochodow wyscigowych.
Istotna przeszkoda w szerszym zastosowaniu aluminiowych pian metalowych w przemysle
cywilnym jest niewatpliwie ich wysoka cena, przewyzszajaca 50 USD za kilogram.

Pod wzgledem ekologicznym, zarébwno same piany aluminiowe jak 1 sposoby ich
wytwarzania sg zupetnie nieszkodliwe. W trakcie spieniania aluminium wydziela si¢ wodor,
ktory natychmiast jest spalany na wode, a poniewaz jego zawartos¢ w atmosferze otoczenia
jest niska (<107), nie zachodzi obawa eksplozji [43]. Piany aluminiowe moga by¢ w petni
poddawane procedurze recycling, w rezultacie ktorej otrzymuje si¢ najczesciej proszek
aluminiowy, moga by¢ tez po prostu przetapiane w procesie otrzymywania aluminium
wtornego. Stwierdzono, ze wzrost zawartosci domieszek, powszechnie uznawanych za
szkodliwe w tradycyjnej metodzie produkcji aluminium, nie powoduje degradacji whasciwosci
pian aluminiowych, stad tez do ich wytwarzania, jako produkt wyjsciowy, moze by¢ stosowany
material o niskiej jakosci [44].
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Powszechnie uwaza si¢, ze najwiekszy wplyw na wzrost stabilnosci pgcherzy gazowych
i podwyzszenie wytrzymalosci piany metalowej wykazuja obecne w jej strukturze czasteczki
fazy zbrojacej [1,2]. Jezeli w procesie spieniania w charakterze materiatu wyjsciowego uzyto
kompozyt metalowy zbrojony dyspersyjnie, to produkt koncowy przyjeto nazywac piang
metalowa kompozytowa. Wedtug niektorych zrodet literaturowych mozna uzyska¢ nawet
kilkukrotny wzrost niektorych wilasciwosci mechanicznych pian kompozytowych w
poroOwnaniu z pianami monolitycznymi [3], chociaz poglad ten ostatnio poddany zostat
szerszej negatywne] weryfikacji doswiadczalnej (por. podrozdziat I11.2)

I11.1. Metody wytwarzania

Istnieje kilka opisow patentowych, dotyczacych wytwarzania kompozytowych pian
metalowych. Wedlug jednego z nich, optymalna zawarto$¢ czasteczek ceramicznych (tlenku
glinu, tlenku cyrkonu, weglika krzemu, azotku krzemu, dwuborku tytanu i in.) w stopie
aluminiowym, przeznaczonym do spieniania winna wynosi¢ od 5 do 15%, za$ ich rozmiar
znajdowa¢ si¢ w przedziale 1-20 pum a ksztalt by¢ ,,odczuwalnie rownoosiowy”, co oznacza,
ze stosunek maksymalnej diugosci czasteczki do jej maksymalnej $rednicy nie powinien
przewyzsza¢ 2:1 [4]. Autorzy patentu sugeruja, ze wraz ze wzrostem zawartosci czasteczek,
ich rozmiar rowniez powinien wzrastaé. Jezeli czasteczki sa zbyt mate, mieszanie zawiesiny
kompozytowej, poprzedzajace spienianie, jest ,trudne”; jezeli czasteczki sa zbyt duze,
problemy sedymentacji/flotacji moga sprawiac istotny problem.

Na rys. III.1 przedstawiono zalezno$¢ rozmiaréw czasteczek 1 ich zawartosci,
pokazujaca preferowany zakres wartosci, dla ktorych kompozytowa piana metalowa moze by¢
wytwarzana w sposob ,,prosty”.

Metalem osnowy, wedtug autoréw patentu, moze by¢ aluminium, zelazo, cynk, otow,
nikiel, magnez, miedz i ich stopy. Jako srodek pieniacy mozna stosowac¢ powietrze, dwutlenek
wegla, tlen, wode (pare wodna), gazy obojetne itp. Ze wzgledu na ogolng dostgpnosc,
zalecane jest stosowanie powietrza. Gaz powinien by¢ wprowadzany do zawiesiny
kompozytowej pod odpowiednim cisnieniem 1 w odpowiedni sposob, zapewniajacy
powstawanie piany na powierzchni cieklego kompozytu. Stwierdzono zaleznos¢ rozmiarow
komoérek piany od szybkosci przepltywu gazu, ksztaltu wirnika do wprowadzania gazu oraz
jego predkosci obrotowej. Powstawanie piany, wedtug wynalazku, warunkowane jest gtoéwnie
stabilizujaca rola czasteczek, ktore przylegaja do powierzchni rozdziatu gaz-ciecz metalowa,
albowiem ogolna energia powierzchniowa w takim potréjnym uktadzie jest mniejsza, niz
energia powierzchniowa poszczegoélnych uktadow podwdjnych ciecz-gaz 1 ciecz-ciato state.
Obecnosc¢ czasteczek w pecherzach prowadzi do stabilizacji ,,lokalnych” pian, powstajacych na
powierzchni cieczy metalowej. Jest to mozliwe, albowiem odprowadzanie cieczy z przestrzeni
pomiedzy pecherzami jest ograniczone powstajaca warstwg ciata stalego na powierzchni
rozdzialu ciecz-gaz. W rezultacie ciekta piana kompozytowa jest nie tylko bardziej stabilna,
ale charakteryzuje si¢ rowniez rozmiarowa jednorodnoscia pecherzy, albowiem pecherze
pozbawione sg mozliwosci kolapsu czy koalescencji.

Rys. 1.2 przedstawia schemat urzadzenia do wytwarzania kompozytowych pian
metalowych.
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Schemat urzgdzenia do wytwarzania kompozytowych pian metalowych wedtug patentu [4]
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Urzadzenie przeznaczone w zamyS$le autorow do wytwarzania aluminiowych pian
kompozytowych w postaci ,,wlewkow o gtadkiej powierzchni” sktada si¢ z podgrzewanego
oporowo naczynia, przegrodzonego scianka dziatlowa, pod ktora wprowadzony jest wirnik
pod katem 30-45° do poziomu, obracajacy si¢ ze zmienng predkoscia, lub wibrujacy z
okreslong czestotliwoscia. Wirnik jest pusty w srodku, co umozliwia wprowadzenie przezen
powietrza 1 podanie go w glab cieklej suspensji poprzez stosowna dysz¢. Pecherze powietrza
spieniajg ciekly kompozyt - powstaje piana, ktora za posrednictwem ceramicznej tasmy,
napedzanej krazkiem, usuwana jest z powierzchni cieklego kompozytu w zakrzepltej postaci.
Predko$¢ ruchu tasmy okresla grubo$¢ piany. Rozmiar komorek piany zalezny jest od
szybkosci przepltywu powietrza, ilosci dysz w naczyniu, ich konfiguracji 1 predkosci obrotowe;
wirnika.

Rys. III.3 przedstawia budowe S$cianki komorki kompozytowej piany metalowej,
zawierajacej czasteczki fazy zbrojacej 31 w osnowie metalowej 30. Stabilizujaca rola
czasteczek fazy zbrojacej przejawia si¢ tutaj poprzez ich usytuowanie w poblizu powierzchni
scianek komorek piany metalowe;.

Rys.111.3.
Schemat struktury $cianki metalowej piany kompozytowej, wytworzonej wedtug patentu [4]

Wykorzystujac urzadzenie, ktorego schemat przedstawia rys. II1.2, przeprowadzono
proby spieniania 30 kg stopu aluminium A356, zawierajacego 15% objetosciowych SiC.
Kompozyt byt topiony w tyglu pieca oporowego, wytrzymany w temperaturze 750°C a
nastepnie przelany do naczynia urzadzenia, opisanego powyzej, w ilosci, ktora zapewniata
poziom ciektej suspensji ponizej 5 cm od gornej powierzchni naczynia. Nastgpnie do ciekiego
kompozytu wprowadzono wirnik, podajacy sprezone powietrze. Predkos¢ obrotowa wirnika
zmieniata si¢ w zakresie 0 - 1000 obr/min, za$ ciSnienie powietrza wynosito 2 - 15 psi (14 -
103 kPa). Poczatkowa temperatura suspensji kompozytowej wynosita 710°C, koncowa, po
spienieniu, 650°C. Caly proces spieniania trwat 20 min. W trakcie wytwarzania piany
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kompozytowej przednia cze$S¢ naczynia byla uzupetniana w sposdb potciagly ciekltym
kompozytem. W trakcie krzepnigcia piany na powietrzu nie zauwazono znaczacego
zmniejszania si¢ objgtosci piany wskutek kolapsu pecherzy. Badania strukturalne wytworzone;
piany pokazaly rownomierny rozktad pecherzy o ujednorodnionych rozmiarach. Typowe
wiasciwosci otrzymanej piany przedstawiono w tablicy II1.1.

Tablica lll.1
Wtasciwosci piany kompozytowej A356/15 % obj. SiC wedtug [4]
Wtasciwosci Gestos¢ piany, g/lcm’

0.25 0.15 0.05
Sredni rozmiar komorki, 6 9 25
mm
Srednia grubos¢ krawedzi 75 50 50
scianki, pm
Modut Younga, GPa 1.57 0.65 : 0.06
Wytrzymatosc na $ciskanie, 2.88 1.17 0.08
MPa
Zdolnos¢ do absorpcji 1.07 0.47 0.03
energii *, MJ/m’
Efektywnos¢ szczytowych 40 41 34
wartosci absorpcji energii,
%

*/ chodzi 0 50% zmniejszenie wysokosci piany poddanej badaniom.

Badano réwniez mozliwos¢ otrzymania kompozytowe] piany metalowej uktadu
A356/10% obj. Al,O;. Temperatura metalu wynosita 650 - 700°C. Predkos¢ obrotowa wirnika
wyniosta 1000 obr/min, a szybkos¢ przesuwu tasmy ceramicznej wyniosta 3 cm/s. Otrzymano
wyrob w postaci warstwy o przekroju prostokatnym 8 x 20 cm. Na spodzie wytworzonej piany
zaobserwowano powstawanie zwartej warstwy kompozytu o grubosci 1 - 2 mm.

W innym patencie [5], w nawiazaniu do rozwigzan wczesniejszych, zawartych w
amerykanskich opisach patentowych, zwlaszcza firmy Alcan International Limited 289819,
2983597, 3300296, 397431 1 497358, zawarto pomyst wytwarzania ,kompozytu o niskiej
gestoscl typu gaz-metal”’, ktory mozna dowolnie ksztaltowa¢ bez naruszenia jego
Hintegralnosci strukturalne;”. Na rys.II.4 przedstawiono schemat urzadzenia do wytwarzania
kompozytowych pian metalowych wedlug patentu [5], ktore sktada si¢ z tygla 35, w ktorym
zamontowano obrotowy wirnik 36, zakonczony glowica 37. Autorzy podaja rowniez
przyktadowe rozmiary: srednica tygla 320 mm, wirnik 76 x 127 mm z topatkami o przekroju
prostokatnym. Tygiel przed rozpoczgciem procesu spieniania wypetniony jest ciekltym
kompozytem metalowym do poziomu 38, po czym wirujacy z duzg predkoscia wirnik 36
wytwarza na powierzchni 38 wir 39, ktory zasysa gaz z otoczenia w glab cieczy metalowe] 1
tym sposobem spienia zawarto$¢ tygla, az do jego catkowitego wypelnienia, po czym
wirowanie ustaje, a z otrzymanej piany kompozytowej wytwarza si¢ dowolne ksztalty, stosujac
réznorodne techniki odlewnicze. Autorzy wymieniajg tutaj odlewanie cisnieniowe 1
tiksotropowe, tacznie z tikso-wyciskaniem 1 tikso-kuciem, podajac rzecz zdumiewajaca:
objetos¢ piany kompozytowe) po przetopieniu nie ulega zmianie, co oznacza niezwykle
wysoka stabilnos¢ wytworzonych pecherzy gazowych. Zaobserwowano, ze pgcherze maja
ksztalty sferyczne, sqa rownomiernie roztozone w osnowie kompozytu, a ich typowe rozmiary
mieszczg si¢ w zakresie 10 - 500 pm. Typowa odlegtos¢ pomigdzy pecherzami to 100 um 1
wigce] (minimalna S0 pm). Mozna wytwarza¢ piany o gestosci wzglednej mieszczacej sie
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pomigdzy 0.3 a <1.0. Optymalna zawartos¢ czasteczek ceramicznych (tlenku glinu, tlenku

cyrkonu, weglika krzemu, azotku krzemu, dwuborku tytanu 1 in.) w stopie, przeznaczonym do
spieniania winna wynosi¢ od 5 do 15% obj. (max. 25%), za$ ich rozmiar znajdowa¢ w zakresie
0.1 - 50 pum (zakres preferowany 1 - 20 pm). Metalem osnowy moze by¢ aluminium, magnez,
zelazo, cynk, otow, miedz 1 ich stopy. W odniesientu do aluminium nie ma ograniczen w
stosowaniu wybranych gatunkow stopow, czy to odlewniczych (np. A356) czy do przerobki
plastycznej (6061, 2024, 7075, 7079). Ze wzgledu na ogolna dostgpnos¢, jako czynnik
pieniacy, preferowane jest powietrze. Kazdy typ mieszania jest dopuszczalny (lacznie z
elektromagnetycznym), aby tylko prowadzit do wykreowania wiru. Ze wzgledu na mozliwos¢
wytwarzania wyrobow o doktadnym odwzorowaniu ksztattu 1 zmniejszonych naddatkach na
obrobke skrawaniem, sposob otrzymywania kompozytowych pian metalowych wedtug patentu
[8] zalecany jest szczegolnie w produkcji czg$ci dla potrzeb przemystu samochodowego.

Wykorzystujac urzadzenie, ktorego schemat przedstawia rys. 1II.4, przeprowadzono
proby spieniania stopu aluminium A356, zawierajacego 15% objetosciowych SiC.
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Rys. 1.4
Schemat urzadzenia do wytwarzania kompozytowych pian
metalowych wedtug patentu [5] (objasnienia w tekscie)

Po uprzednim odpowietrzeniu tygla, nad jego powierzchnig podano argon, a gdy
temperatura ciektego kompozytu osiagneta 650 - 700°C, wprowadzono do niego wirujacy z
predkoscig 900 obr/min wirntk. Po 10 min. mieszania suspensja kompozytowa zaczeta sie
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spienia¢, a gdy jej poziom osiagnal gornag krawedz tygla, jego zawarto$¢ zostata odlana w
prosta form¢. Odlew =zostal pocigty 1 przebadany metalograficznie. Mikrostrukture
kompozytowej piany metalowej przedstawia rys. III.5. Stwierdzono jednorodny rozktad
pecherzy gazowych o relatywnie niewielkich rozmiarach (Srednio 250 um), blisko siebie
rozmieszczonych (Srednio 100 pm). Gegstos¢ wytworzonej piany wyniosta 1.0 -1.5 g/em’.

Badano réwniez mozliwos¢ spieniania kompozytu o osnowie stopu aluminiowego
6061, zbrojonego 15% obj. czasteczek AlL,Os;. Wirnik zostat wprowadzony do cieczy
metalowej, gdy jej temperatura wynosita 710°C. Predkos¢ obrotowa wirnika wyniosta 800
obr/min. Proces spieniania rozpoczat si¢ po 15 minutach mieszania. Zawartos¢ tygla zostata
odlana w prostg form¢. Podobnie jak w poprzednim przypadku, rowniez tutaj stwierdzono
jednorodny rozktad pecherzy gazowych o relatywnie niewielkich rozmiarach.
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Rys. 1.5
Struktura kompozytowej plany metalowe] A356/15% obj. SiC, otrzymanej wedtug patentu [4]
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Ostatni podawany przez autorow przykiad dotyczy spieniania stopu Al - 8% mas. Si,
zawierajacego 10% obj. czasteczek weglika krzemu. Wirujacy z predkoscia obrotowg 1000
obr/min wirnik zostal wprowadzony do cieczy metalowe; o temperaturze 680°C. Po 15
minutach kompozyt zaczal ekspansje do postaci piany, a po zakonczeniu spieniania zawartosc
tygla odlano do formy ceramicznej o rozmiarach 20 x 20 x 2.5 cm. Odlana ptytka piany
kompozytowej krzepta 10 minut, a po schiodzeniu zostala pocieta na probki do badan
metalograficznych. Schemat struktury piany Al-8Si/10SiC, reprodukowany na rys. II1.6
ilustruje fakt, ze nawet bardzo wolne chiodzenie kompozytowej piany metalowe) nie powoduje
koalescencji pecherzy czy innych niekorzystnych z punktu widzenia utraty stabilno$ci piany
zjawisk. Stwierdzono jedynie powstawanie cienkiej, 1 mm warstwy nespieniowej, ulokowanej

na spodzie odlewu.
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Rys. lll.6.
Struktura kompozytowej piany metalowej Al-8Si/10% obj. SiC,
otrzymanej wedtug patentu [5] w warunkach powolnego chiodzenia
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111.2. Wilasciwosci mechaniczne

Wyniki badann  wlasciwosci  mechanicznych pian  metalowych kompozytowych,
otrzymanych wedlug patentow DURALCAN (Alcan International Ltd.) zaprezentowano w
[6]. Piany wytwarzano metodq mueszania z wirujacq 1 wibrujgeg dysza (por. rys. 1I1.4),
zanurzang do spienianych cieklych kompozytow alummiowych, ktorych sktady przedstawiono
w tablicy I11.2. Produktem spieniania byia piyta o grubosci 40 - 100 mm, szerokosct 700 mm 1

dlugosci do 3000 mm z zakresem gestoscr 008 - 050 g/em’. Rozmiary komorek
kontrolowano szybkoscig przeplywu powietrza 1 predkoscia obrotowa wirnika (lub

czestotliwo$cig drgan w przypadku metody wibrowania dyszy).

Tablica lll.2
Metalowe materiaty kompozytowe uzyte do spieniania

Oznaczenie wg. Osnowa Faza zbrojgca | Udziat objetosciowy | Oznaczenie piany
DURALCAN metalowa wg. fazy zbrojacej, % kompozytowej
ASTM
F3S.10S AA359 SiC 10 359+10%SiC
F38.208 AA359 SiC 20 359+20%S1C
F3S.158 AA359 SiC 15 359+15%Si1C
WO6A.10A AA6061 ALO; 10 6061+10%AL0;
WI1S.10A AA1060 ALO; 10 1060+10%A1,04
(AA3003.10A) AA3003 ALQO; 10 3003+10%AlL,0;

Wiasciwosci mechaniczne w probie Sciskania mierzono na prébkach o rozmiarach:
typowa grubos¢ plyty x 100 mm x 100 mm. Zaleznos¢ modutu Younga 1 wzglednej granicy
plastycznosci od gestosci badanych pian kompozytowych przedstawiono na rys. 1.7

10’ e T 359+15%SiC
: meise 5 |
. oAl 05 S .| o 359+8%SiC
0 § 1071 4 6061+10%ALOs
g S 1" 3003+10%A10s .
2]
3- —q -4
o ok o,
£ S 107
3 10°] R . ,
>~ 5, Wg Ashby-Gibson A
= L] g \
& 10 = . I
8 £
10°1 = 1 _ b
Interpretacja zaleznosci
e 10" e —— :
005 0.10 02 05 1.0 23 0l 0203 05 01 02 04
Gestosé, g/em’ Gestos¢ wzgledna
a. b.

Rys. I11.7.
Zaleznos$¢ modutu Younga od gestosci (a) oraz zalezno$¢ wzglednej granicy
plastycznosci od gestosci wzglednej (b) badanych pian kompozytowych
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Jak wynika z rys. IIL.7, typowe wlasciwosci mechaniczne pian kompozytowych
zdeterminowane sg gtownie komorkows struktura pian 1 wykazujg stabg korelacj¢ ze sktadem
chemicznym 1 struktura materialu Scianek komoérek. Zawarto$¢ czasteczek fazy zbrojacej, typ
materialu osnowy kompozytu 1 rodzaj czasteczek, wywieraja niewielki wptyw na wilasciwosci
pian kompozytowych. Stwierdzono niewielkie odstgpstwa od klasycznych zaleznosci
Ashby’ego - Gibsona, ujemne dla niskich gestosci, dodatnie dla gestosci wyzszych, ktore
ttumaczono wplywem niejednorodnosci rozktadu gestosci w przekrojach badanych, ktora
powstaje wskutek odrebnej struktury warstw zewnetrznych (dla ,,czystosci” doswiadczalne;
warstwy wierzchnie pian kompozytowych powinny by¢ usuwane). Podobny typ korelacji
otrzymano juz wczesniej dla monolitycznych pian kompozytowych wytwarzanych metodami
metalurgii proszkow [7, 8].

Badano takze wptyw wiasciwosci osnowy piany kompozytowej na jej odksztatcenie
przy $cinaniu w probie rozciagania, mierzone warto$ciami modutu Kirchhoffa. Wybrano stop
odlewniczy AA359 1 stop do przerdbki plastycznej AA1060, posiadajacy duzo wyzsze
zarOwno wilasciwosci wytrzymatosciowe, jak 1 wiasciwosci plastyczne. Zawartos¢ fazy
zbrojacej podano w tablicy II1.2. Zalezno$¢ pomiedzy otrzymanymi warto$ciami modutu
Kirchhoffa a gestoscia okazala si¢ prostoliniowa, niezalezna zaréwno od typu stopu osnowy,
jak i rodzaju fazy zbrojacej (rys. II1.8)
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5 mAA359 | [ 1"
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Rys. 111.8.
Zmiana modufu Kirchhoffa wraz z gestoscig dla aluminiowych pian kompozytowych

Dla pian monolitycznych szybko$¢ przylozenia obcigzenia kompresji (Sciskania)
powoduje wzrost pochtanianej przez piang energii. W pracy [6] praktycznie nie stwierdzono
zmian wytrzymatosci na $ciskanie 1 energii absorpcji dla aluminiowych pian metalowych wraz z
szybkos$cig wywierania obcigzenia w zakresie 0.0004 do 42 1/s (co odpowiada szybkosci ruchu
glowicy pomiarowej od 0.02 do 9700 mm/s) dla pian o zadanej gestosci (rys. IIL.9).
Rownoczesnie zaobserwowano zmniejszanie si¢ modulu Younga dla wartosci szybkos$ci
wiekszych od 10 1/s. Jak stwierdzono na przyktadzie pian polietylenowych, ich zaggszczanie w
trakcie badan na $ciskanie prowadzi do kompresji gazOw w niej zawartych, co powoduje
reakcje w postaci wzrostu naprezen szczegodlnie dla wysokich szybkosci przytozenia obcigzen
[9]. W przypadku kruchego pekania $cianek komorek pian metalowych powstajace makro- 1
mikroszczeliny powinny umozliwia¢ ucieczke sprezonych gazow na zewnatrz, szczegolnie dla
matych szybkosci przylozenia obciazen. Tymczasem w dostgpnych zrodiach literaturowych,
m.in. w [10], na przyktadzie monolitycznych pian aluminiowych stwierdza si¢ wzrost energii
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absorpcji wraz ze wzrostem szybkosci przylozenia obciazenia w zakresie 1.4 - 11.1 m/s (por.
rys. I1.2, rozdziat IT). Przyczyna takiej niezgodnosci jest jak na razie nie do konca wyjasniona.
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Rys. 111.9.
Energia absorpcji wlasciwa dla 50% redukcji objetosci w funkcji szybkosci przytozenia
dla kompozytowych pian aluminiowych 359+15% SiC o réznych gestosciach, 0.31 g/cm’
(gérna linia) i 0.17 g/cm’ (dolna linia)
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IV.1. Stan aktualny i zastosowanie

Rezultaty prac teoretycznych i1 doswiadczalnych, prowadzonych na przestrzeni lat 1969
- 1997 w Panstwowej Akademii Metalurgicznej Ukrainy w Dniepropietrowsku (PAMUD) nad
krzepnigciem uktadow metal - wodor mozna w skrocie podsumowac nastgpujaco: [1-7]

1.

6.

W poblizu punktow topnienia na wielu wykresach rownowagi fazowej stwierdzono
wystepowanie przemiany, potaczonej z reakcja gazu z eutektyka. Takie
transformacje fazowe wystepuja w uktadach Fe-H, Ni-H, Mn-H, Cu-H, Al-H, W-H,
Mo-H, Ti-H, Be-H, Cr-H oraz Fe-C-H.

W warunkach specjalnych, krystalizacja stopéw moze prowadzi¢ do rownoczesnego
wydzielenia krysztatow fazy stalej 1 pecherzy gazowych (wodoru) z cieczy
metalowej. Zaobserwowany typ rownowagl nazwano przemianq gazowo-
eutektyczng.

. W wyniku przemiany gazowo-eutektycznej powstaje uporzadkowana struktura,

ktora nazwano gazarytem. Stanowi ona monolityczng, polikrystaliczng osnowe,
zawierajaca pecherze gazowe, geometrycznie podobne 1 rownomiernie roztozone w
calej objetosci materiatu.

. Gazaryt powstaje przy szybkosci krystalizacji 0.05 - 5.00 mm/s. Jego parametry

strukturalne zaleza gtownie od zawarto$ci wodoru 1 jego ciSnienia nad ciecza
metalowa.

. Do podstawowych parametrow strukturalnych gazarytu zalicza sig:

- $rednig Srednice pecherzy, d,
- $rednig dtugos¢ pecherzy, L,

- $redni stosunek dtugosci pecherzy do ich $rednicy, g;

- stosunek objetosci pecherzy do objetosci catkowite), czyli porowatose, P;

- ilo$¢ pecherzy w odniesieniu do jednostki powierzchni, n.

Gazaryty charakteryzujg nastgpujace zakresy parametrow:
d=1um- 10 mm

L=1um-30cm

g = 1-300,

P = 0.05-0.75 (porowatos¢ 5 - 75%),

n=1-10° cm™.

W przekroju prostopadtym do kierunku krystalizacji zaobserwowano specyficzne
rozmieszczenie pecherzy o znamionach uporzadkowania bliskiego zasiggu z liczba
koordynacyjng wynoszaca w przyblizeniu 6.
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7.  Rozktad pgcherzy moze zmienia¢ si¢ w zalezno$ci od parametréw procesu - duze
pecherze moga rosnac rownolegle z matymi pecherzami.

8. Zaobserwowano wzrost srednicy pecherzy 1 okresowg ich koagulacje w kierunku
przesuwania si¢ frontu krystalizacji. Natomiast nigdy nie wystgpowato
rozszczepianie (rozdzielanie si¢) pecherzy.

9. Pecherze majg tendencj¢ do okresowego zwezania si¢ 1 rozszerzania, co prowadzi
do wystepowania powierzchni zblizonych do zewngtrznego wygladu orzeszkow
ziemnych lub ksztattu fali (gofra).

10. Wzrost pecherzy moze zanikac lub powstawac¢ (zarodkowa¢ ponownie) w trakcie
catego okresu krystalizacji.

11. Pecherze nie powstaja na powierzchni formy lub krystalizatora. Ich zarodkowanie
poprzedza powstanie monolitycznej warstwy o grubosci 0.05 - 5.00 mm.

12. W zalezno$ci od parametrow procesu zbrojenia gazowego moga by¢ generowane
rozne typy struktur ze zmienna makrostruktura 1 whasciwos$ciami.

13. Materialy ze strukturg gazaryfu nazwano gazarami (gaz + ar, gdzie ar oznacza
skrot od rosyjskiego stowa armirovat’, co oznacza ,,zbroi¢, umacniac”).

14. Gazary posiadaja najwyzsze wlasciwosci mechaniczne sposrod wszystkich
znanych dotychczas materiatow porowatych (pian metalowych).

15. Stwierdzono wystepowanie efektu umocnienia (zbrojenia) metalu przez pgcherze
gazowe o Srednicy mniejszej niz 100 um [8, 9]. Jest to jedna z najbardziej
fenomenalnych cech gazarow. Mozna mowic o efekcie zbrojenia metalu gazami,
stad tez pewne modyfikacje gazaroOw z pewnoscig zaliczy¢ nalezy do kompozytow
in vitro, ktore w procesie ich wytwarzania droga procesu in sifu ulegaja
przemianie na kompozyty zbrojone quasidyspersyjnie lub quasiciagle.

16. Gazary potencjalnie moga by¢ stosowane jako lekkie materiaty konstrukcyjne oraz
jako filtry, samo smarowne tozyska, katalizatory, wymienniki ciepta, absorbenty
promieniowania 1 energii uderzenia, atomizery gazu 1 cleczy oraz czgScl
mieszalnikow.

Aktualnie gazary znalazly szerokie zastosowanie komercyjne w krajach bytego
Zwiazku Radzieckiego jako:

1. Lozyska na bazie stopow miedzi w przemysle spozywczym (brazy aluminiowe
1 aluminiowo-zelazowe).

2. Filtry w przemysle chemicznym, pracujace w temperaturze 400°C (stopy niklu).

3. Filtry do insuliny w przemysle medycznym z rozmiarami pgcherzy 100 - 200 nm
(gazary niklowe pokryte wewnatrz warstwg, substancji organiczne;).

4. CzeSci generatorow tlenu w tlenowniach oczyszczajacych wodg.

5. Czesci rakiet i silnikow odrzutowych (ceramiczne obudowy katalityczne, elementy uktadu
chtodzenia komory spalania w rakietach typu Zenit).

6. Superlekkie panele porowate dla rosyjskiego programu kosmicznego (stopy magnezu).
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Unikalne wlasciwosci gazarow czynig z nich potencjalnie znakomity materiat dla
przysztych badan naukowych 1 aplikacji w nowych zastosowaniach inzynierii materialowe;.
Proces wytwarzania jest stosunkowo prosty 1 ekonomicznie racjonalny. W wigkszoSci
przypadkéw koszty wytwarzania gazaréw sa mniejsze od kosztow dla pian metalowych
otrzymywanych metodami metalurgii proszkow. Proces produkcji 30 kg wyrobow o
wilasciwosciach mechanicznych znacznie wyzszych, niz materiaty porowate, wytwarzane droga
metalurgii proszkow, trwa tylko 10 minut. Pecherze sa ciaglte 1 maja wysoki stopief
powtarzalnosci. Ostatnie badania gazarow potwierdzily takze ich ciekawe wtasciwosci cieplne,
co pozwala na rozpoczgcie poszukiwan nowych obszaréw zastosowania.

IV.2. Wodor w metalach

W trakcie krzepnigcia metalu front warstwy juz zakrzeptej wypycha gaz do pozostatej
cieczy metalowej wskutek duzo wyzszej w niej rozpuszczalnosci [10]. Wpltyw temperatury 1
ci$nienia na rozpuszczalno$¢ wodoru moze by¢ opisany nastgpujacym rownaniem [11]:

logx,, = %+B+%logp}{z av.y

gdzie: x,, rozpuszczalnos¢ (stg¢zenie) wodoru w cieklym metalu,

T temperatura cieczy metalowej,

Py, czastkowe ciSnienie wodoru w gazie nad ciektym metalem.
State 4 i B sa rozne dla rozpuszczalnosci w stanie ciektym i1 statym oraz sg inne dla kazdego
metalu.

Rozpuszczalno$¢ wodoru w ciektym aluminium opisana jest rownaniem Boreliusa [12]:

logxh' = —2—7T62+2.796+%logpg‘2 (Iv.2)

Zmniejszenie si¢ rozpuszczalnosci wodoru Ax!; zalezy od zmniejszenia rozpuszczalnosci
wodoru w statym aluminium w poroéwnaniu do fazy ciekte;:

1 1

o < (). <. s

lig sol

gdzie: (xf,’)hq i (x;j’)ml to rozpuszczalnos¢ wodoru odpowiednio w ciektym i statym

aluminium w temperaturze krzepnigcia,

] N oy W . . . s f
(p,‘;z)l 1 (pf,l2 ) sg cisnieniem wodoru nad ciecza metalowa w trakcie nasycania 1
iq sol

podczas krzepnigcia.
Poniewaz aluminium ma tendencj¢ do tworzenia przesyconego roztworu statego, a
rozpuszczalno$¢ wodoru w nim jest relatywnie niska, ilo$¢ dostarczanego gazu jest
niewystarczajaca do wytworzenia piany metalowej o wysokiej porowatosci (wodor rozpuszcza
si¢ w metalach w postaci atomowe).

Aktywnym czynnikiem generacji porowatosci jest wzrost zawartosci wodoru. Mozna
to osiagna¢ poprzez zmiang temperatury 1 cisnienia, termodynamicznych parametrow ukladu
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Al-H system, ale nie prowadzi to do istotnych zmian w strukturze otrzymywanego wlewka
[12]. Gdy cisnienie nad uktadem Al-H wzrasta, stgzenie wodoru, zgodnie z prawem Sievertsa,
wzrasta w niewielkim stopniu:

1

% = K{py, ) (IV.4)

gdzie: x,, rozpuszczalnos¢ wodoru w ciektym aluminium,
Py, cisnienie czastkowe wodoru w otaczajacej atmosferze,

k stala, zalezna od temperatury.

Z drugiej strony, zgodnie z rownaniem Clausiusa-Clapeyrona:

V. -V
_((ii_T — TE liq L sol _ TE AI?/ 7 (IVS)
p

gdzie: 7' - temperatura,

p - cinienie zewngtrzne,

Vig-Vear - Objetosci odpowiednio fazy cieklej i statej,

7, - rownowagowy punkt topnienia,

L - cieplo krystalizacj,
objetos¢ wydzielanego gazu powinna si¢ zmniejszac.
Wazrost podeutektycznej zawartosci C; do réwniez podeutektycznego stezenia wodoru C,, co
odpowiada wzrostowi temperatury cieczy metalowej od T, do T, (punkt 1 przemieszcza si¢ do
punktu 2 - rys. IV.1) prowadzi do wzrostu zakresu krzepnigcia (cooling period ) od AT, do
AT,, co aktywuje degazacjg cieczy metalowe;.

temperatura
T2=T3
0
T1
660
/ .
zawartos¢ wodoru
Al C1 C2 C3 :

Rys. IV.1.
Wykres rownowagi fazowej aluminium-wodor. Linia przerywang pokazano linie

przemiany fazowej likwidus - solidus — solvus przesuniete pod wptywem cisnienia
zewnetrznego
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Pod wptywem ci$nienia zewngtrznego, wykres rownowagi fazowej ulega zmianie (linia
przerywana na rysIV.1). W tej samej temperaturze T,  rozpuszczalno$s¢ wodoru
charakteryzuje teraz punkt 3, odpowiadajacy znacznie wyzszej, nadeutektycznej zawartosci
wodoru. Tym samym ciecz metalowa raptownie przesyca si¢ wodorem, co dobitnie ilustruje
réznica w potozeniu punktu 3 wzgledem punktu 2. Teraz, aby zapobiec wydzielaniu si¢
pecherzy wodoru na zewnatrz, ciekly stop Al-H poddawany jest krystalizacji kierunkowe;.
Jezeli wydzielanie gazu jest SciSle kontrolowane, mozna otrzymac pian¢g aluminiowa o
wysokim stopniu porowatosci 1 regularnym rozktadzie pgcherzy.

Obok cisnienia 1 temperatury, trzeci parametr termodynamiczny - objetosc
wydzielanego gazu - zalezy od stopnia redystrybucji wodoru pomigdzy faza ciekla a faza stata,
ktory z kolei zdeterminowany jest czasem kumulacji wodoru na zarodkach pecherzy gazowych
przed przejsciem powierzchni rozdziatu ciato state - ciecz przez odpowiednig strefg cieczy
metalowej. Zaktadajac, ze dla czystego aluminium czas ten wynosi 7, proces przechodzenia
warstwy dyfuzyjnej poprzez front krystalizacji moze by¢ wyrazony nastgpujacym wzorem (dla
przypadku kierunkowego odprowadzenia ciepta):

—_—_ (IV.6)

gdzie: & jest gruboscig warstwy dyfuzyjnej,

D wspotczynnikiem dyfuzji wodoru w ciektym aluminium.
Wzér (6) potwierdza mozliwos¢ sterowania czasem kumulacji wodoru przed jego
zawladnigciem (pochionieciem) przez propagujacy front krzepnigcia za pomoca zmiany
parametrow krystalizacji cieczy metalowe;.

Zheng potaczylt wyniki doswiadczalne z symulacja teoretyczng i1 otrzymat wykres
fazowy uktadu miedz - wodor przedstawiony na rys. IV.211V.3 [14].

T, K
5000
gaz
4000 -
3000 ciecz + gaz
2000
1000 |- . H
cialo stale + gaz P,..,= 10 MPa I
| \ | |
0 0.25 0.50 0.75 1.00
Xp, %
Rys. IV.2.

Wykres réwnowagi fazowej miedz — wodér pod cisnieniem zewnetrznym 10 MPa [15]
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T, K
1385 -
1375 _| ciecz
ciecz + gaz
1365 |
1355
cialo stale calo stale +
- cialo stale + gaz
1343 - Poewn= 10 MPa I
I | |
0 0.005 0.010 0.015 ) 0.020
Xy, %
Rys. IV.3.

Wykres réownowagi fazowej Cu-H od strony miedzi ilustrujgcy wysoka asymetrie eutektyki

Mozna zauwazy¢ ogromng roznicg w nachyleniu linii opisujacych granice fazowe
ciecz/cieczt+gaz oraz ciecztciato stale. Taka asymetria powinna spowodowac daleko idace
konsekwencje, albowiem przechtodzenie stopow o skladzie eutektycznym prowadzi do
pojawienia si¢ sity pednej procesu zarodkowania 1 wzrostu fazy gazowej znacznie
przewyzszajacej takowa w przypadku ciata statego. W rezultacie dendryty miedzi beda rosty
szybciej niz pecherze wodoru, co wywola istotne trudnosci w ustabilizowaniu wzrostu
eutektycznego.

I'V.3. Specyfika strukturalna
IV.3.1. Zarodkowanie pegcherzy

Faza gazowa powstajaca z cieczy metalowe] moze tworzy¢ si¢ wskutek zarodkowania
heterogenicznego bazujacego na nieciggtosciach w samej cieczy lub na granicach pomiedzy
faza ciekta 1 statg [10]. W praktyce odlewania wystepuja nastgpujace rodzaje tych nieciagtosci:

1. Pecherze gazowe z atmosfery, ktore znalazty si¢ w cieczy metalowe] wskutek jej
przelewania lub mieszania (lub innych operacji technologicznych).

2. Pecherze gazowe, ktore zostaly wprowadzone do metalu wskutek przedmuchiwania (np.
podczas rafinacji gazowej).

3. Mikronieciagtosci cieczy wskutek wystepowania zjawisk kawitacji.

4. Mikrozaglebienia na powierzchni czastek ceramicznych, zamieszanych do ciektego metalu
(czasteczki tygla, pokry¢ ochronnych, topnikow itp.).

5. Mikrozagtebienia na powierzchni formy odlewniczej lub krystalizatora.

6. Miejsca lokalnego oderwania si¢ cieczy od frontu krystalizacji.
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Podczas reakcji gazowo-eutektyczne) maja miejsce trzy warianty zarodkowania (rys. IV .4):
e na bazie punktow oderwania si¢ cieczy od frontu krystalizacji (rys. IV.4 a),

e na bazie mikropgcherzykow znajdujacych si¢ przed frontem krystalizacji 1 pochlonietych
przez przesuwajacy si¢ front krystalizacji (rys. IV.4. b),
e zarodkowanie na powierzchni formy odlewniczej (rys. IV .4 ¢).

Ciecz

‘{ Pecherz wodoru I—

Cialo stale

Ciecz

—, Pecherz wodoru I—————;—*

Cialo stale

Rys. IV.4.
Warianty zarodkowania podczas reakcji gazowo — eutektycznej

Wedtug doswiadczen PAMUD, wariant trzeci (rys. IV.4 c) praktycznie nigdy nie
wystepuje w praktyce [16].

Wariant pierwszy (rys. IV.4 a) moze by¢ opisany nastgpujaco. Po zalaniu formy metalem, na
jej powierzchni tworzy si¢ cienka warstwa skrzepnigtego metalu (rys. IV.5). W miarg rozrostu
warstwy wzrasta nasycenie wodorem cieczy przed frontem krystalizacji. Krzywizna
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znajdujacych si¢ na powierzchni rosngcego krysztalu mikrozaglebien moze przekroczyc
warto$ci krytyczne, co prowadzi do oderwania si¢ cieczy od frontu krystalizacji. W rezultacie
powstanie nieciagtos¢, wypelniona parami metalu 1 wodorem. Jezeli z kolei rozmiary
nieciggtosci beda rowne lub wigksze od krytycznej wartosci R,, nastapi zarodkowanie

pecherza wodoru, zdolnego do dalszego wzrostu.

Ciecz B Ciecz Ciecz
} Pecherz wodoru I
o’ . |
Cialo stale Cialo stale Cialo stale Cialo stale
J | | J
> Czas

Rys. IV.5.
Kolejne etapy zarodkowania pecherza wodoru na froncie
krystalizacji w trakcie reakcji gazowo-eutektycznej

Wedlug Shapovalova, wartos¢ R, mozna wyznaczy¢ z warunku rownosci objetoSciowe) 1
powierzchniowej energii pgcherza [16]:

pV =S (IV.7)

gdzie: p - ci$nienie wewnatrz pecherza, stanowigce sume ci$nienia kapilarnego,
hydrostatycznego 1 cisnienia gazu w urzadzeniu, w ktorym powstaje gazar,
V' - objetos¢ pecherza,
o - s$rednia wzgledna energia powierzchniowa na granicach rozdziatu gaz-ciecz 1
gaz-krysztat,
S - ogodlna (sumaryczna) powierzchnia kontaktu gazu z ciecza 1 krysztatem.

Dla pecherza sferycznego otrzymujemy:
4 3 2
p: ETIRO =0c-47nR, (IV.3)
Skad:

R, =32 (IV.9)
p

Biorac pod uwage odchylenia od formy sferycznej i roznice w energiach powierzchniowych:

R = GG—LKL +GG—SKS l
0o K p

v

(IV.10)
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gdzie: o, , - energia powierzchniowa na granicy gazu z ciecza,
o, s - energia powierzchniowa na granicy gazu z krysztatem,
K, , K- - wspotczynniki uwzgledniajace czesci powierzchni kontaktu odpowiednio
gazu z ciecza 1 gazu z krysztatem,
K, - wspdtczynnik proporcjonalnosci dla obliczen objetosci o skomplikowanym

ksztatcie (V' =K, - R*, gdzie R oznacza promien konwencjonalny).

Ze wzorow (IV.9) i (IV.10) wynika, ze podwyzszenie ci$nienia powinno prowadzi¢ do
zmniejszenia R,. Oznacza to, wszystkie drobne nieciagtosci na froncie krystalizacji moga
stanowi¢ zarodki krystalizacji fazy gazowej. Innymi stowy, im wyzsze ci$nienie p tym wigce]
zarodkow krystalizacji wodoru. Wiasnie taki efekt obserwowany jest w praktyce - cisnienie
gazu nad lustrem cieczy metalowej jest podstawowym parametrem regulujacym ilos¢ pecherzy
w odniesieniu do jednostki powierzchni w przekroju poprzecznym do kierunku wzrostu

gazarytu.

Zgodnie z drugim wariantem przed frontem krystaliz'acji juz znajduja si¢ zarodki
pecherzy gazowych. Ruchomy front krystalizacji pochtania zarodki, po czym ma miejsce
reakcja gazowo-eutektyczna. W danym przypadku na pecherz dziata sita wyporu (sita

. 4 L . 4 o .
Archimedesa) F, = gnR3p, sifa cigzkosci F, = EnR3pp i sita Stokesa, ktora daje szybkosé

2

wyplywania pecherza w postaci rownania v = g , gdzie R - promien pecherza, 7, -

ciezar wiasciwy cieczy (pecherza) 1 77 - lepkos¢ cieczy.

Dla uktadu Cu-H w temperaturze 1100°C otrzymano v = 600R* cm/s. Dla stopow
tego uktadu struktura gazarytu powstaje w przedziale szybkosci krystalizacji 0.05 - 5 mm/s.
Wynika stad, ze przez front krystalizacji beda pochtaniane pecherzyki o rozmiarach 300 - 30
um i mniejsze. Te proste obliczenia potwierdzaja przypuszczenia, rowniez autorow [17], o
mozliwosci zarodkowania pecherzy wodoru przed frontem krystalizacji.

IV.3.2. Wzrost gazarytu

Analizujac procesy powstawania gazarow, czgsto sigga si¢ po analogie, zwigzane z
wydzielaniem gazow z butelki z gazowang woda mineralng. Nie sa to analogie prawdziwe.

W przypadku otwarcia ,wody gazowanej” ciSnienie wewnatrz butelki gwattownie
spada, naruszona jest rownowaga pomiedzy gazem rozpuszczonym, a gazem znajdujacym sig
nad powierzchnia cieczy. W wyniku tego, rozpuszczony w cieczy gaz moze Si¢ z niej
wydziela¢. Na wewnetrznej powierzchni butelki znajdujq si¢ aktywne osrodki wydzielania gazu
- mikrowgtebienia, wypelnione gazem (CO,). Wtasnie do owych osrodkow podaza gaz z
cieczy, a poniewaz jego objetos¢ zwieksza si¢, gaz przeksztalca si¢ w pecherz. Nastgpnie
pecherz rozrasta si¢ i odrywajac od o$rodka wydzielania gazow wyplywa na powierzchnig.
Cze$é gazu pozostaje jednak w mikrowglebieniach, ktore nadal odgrywaja role osrodkow
aktywacji wydzielania gazu (rys. IV.6 a). Proces trwa do zakonczenia procesu nasycenia cieczy
gazem. Podobnie zachodzi wrzenie cieczy, przy czym role CO, odgrywa para wodna.

W procesie powstawania gazaru, jednoczesnie z wydzielaniem gazu powstajg krysztaty
metalu i nie trzeba przy tym zmniejsza¢ ci$nienia nad cieklym metalem. Odwrotnie, aby
powstata struktura uporzadkowana, czgsto zachodzi potrzeba zwigkszenia  ciSnienia
zewngtrznego.
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W przypadku wzrostu stacjonarnego, tj. gdy wszystkie parametry procesu pozostajq
niezmienne, powinna powstawac struktura sktadajaca si¢ z monolitycznej osnowy przenizane)
idealnie cylindrycznymi kanalikami. Taki proces mozliwy jest dzigki powstawaniu gradientu
stezenia wodoru, zgodnie z odpowiednim wykresem rownowagi fazowej] Me-H (rys. IV.6 b).

Czas

Rys. IV.6.
Schemat wydzielania sie gazu z cieczy, przesyconej gazem lub parami wlasnymi (a) i wspolny wzrost
fazy gazowej i statej w trakcie przemiany gazowo-eutektycznej dla warunkéw stacjonarnych (b). L -
oznacza ciecz, S - ciafo state

Wodor porusza si¢ w cieczy wzdluz frontu krystalizacji, zapewniajac, z jednej strony,
krystalizacje metalu, z drugiej zas - wzrost kanatu gazowego. Szybkos¢ dyfuzji w metalach jest
na tyle duza, ze moze zabezpieczy¢ nawet znaczace odlegtosci pomigdzy osiami kanatow
gazowych (do 10 mm) i samoregulacja dyfuzyjna w gazarach nie powinna odgrywac znaczace]
roli. Dlatego tez, w odroznieniu od zwyktych eutektyk, struktury gazarytu nie sa generowane
tylko przechtodzeniem, ale warunkami zarodkowania 1 cisnieniem w trakcie krystalizacji. Na
podstawie wieloletnich doswiadczen, grupa Shapovalova z PAMUD stwierdzila, ze nawet dla
niezmiennych parametrow zewnetrznych, struktura gazarytu rozni si¢ od struktury idealne;
(por. rys. IV.6.b), albowiem w praktyce obserwuje si¢ zahamowania wzrostu, pogrubienie
struktury, niejednorodno$¢ rozmiaréw kanatdéw gazowych 1 inne naruszenia ich ksztattu.
Analiza tych zjawisk jest niezwykle istotna z punktu widzenia praktyki wytwarzania gazarow.
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1V.3.3. Zahamowanie wzrostu pecherzy

Jedng z przyczyn zahamowania wzrostu kanatow gazowych jest mozliwos¢
wielorazowego zarodkowania pecherzy gazu na froncie krystalizacji. W obszarze
poprzedzajacym wzrost kolonii gazo-krystalicznej, zawartos¢ wodoru w cieczy metalowej jest
niejednorodna, najwigksza w punktach maksymalnie oddalonych od kanatow gazowych. Jezeli
w takich miejscach powstanie aktywny osrodek wydzielania gazu, to ma miejsce intensywny
przyptyw wodoru i powstaje nowy pecherz. Dlatego wzrost sasiednich pecherzy (kanalikow)
bedzie wstrzymywany (lub wrecz zahamowany).

Druga przyczyna zahamowania wzrostu pgcherzy jest zwigzana ze specyfika procesu
odprowadzania ciepta od frontu krystalizacji. Rzecz w tym, ze oprocz zwyktych mechanizmow
odprowadzania ciepta, obserwowanych w stopach monolitycznych, ciepto z frontu krystalizacji
gazaru moze by¢ odprowadzane droga promieniowania wewnatrz kanalow gazowych.
Prowadzi to do przechtodzenia cieczy nad pgcherzem i1 powstania niszy, hamujace; wzrost
kanatu gazowego.

Jeszcze jedng mozliwg przyczyng analizowanego zjawiska moze by¢ zmniejszenie
ciSnienia gazu w pecherzach, prowadzace do spadku temperatury, co z koleir powoduje
,Zamarznigcie” cieczy na granicy z gazem.

1V.3.4. Pogrubienie struktury

Jezeli wzrost pecherza zostanie zahamowany moze mie¢ miejsce, chociaz nie zawsze,
zarodkowanie nowej fazy. W tym przypadku sasiednie pgcherze ,biorg na siebie” tg czgsc
wodoru, ktora przeznaczona byta dla zahamowanego wzrostu pecherza. W rezultacie $rednica
pecherzy wzrasta, a ogolna ich ilo$¢ maleje (rys. IV.7 a). Taki proces mozna nazwac
,,zaklinowaniem” pecherzy - jest on obserwowany w gazarach o niskiej porowatosci (do 30%).
W przypadku wyzszej porowatosci (ponad 40%) duza role w pogrubianiu struktury odgrywa
koagulacja pecherzy, tym bardziej, ze im wyzsza porowatos¢, tym mniejsze odlegtosci
pomiedzy kanalikami gazowymi 1 statystycznie wyzsze prawdopodobienstwo ich wzajemnego
kontaktu (rys. IV.7 b). Koagulacja moze wystgpowa¢ niejednokrotnie, co dodatkowo
wzmacnia zjawisko pogrubiania struktury. Proces multi-koagulacji czgsciej wystepuje w
uktadach Me-H o duzej roznicy rozpuszczalnosci wodoru w stanie ciektym 1 w stanie statym
(dla Ni-H czy Fe-H).

IV.3.5. Zmiana Srednicy rosnacego pecherza

Zjawisko to polega na okresowym zwezaniu si¢ 1 rozszerzaniu pgcherzy, co prowadzi
do okresowego ksztaltowania powierzchni wewnetrznych kanalikow gazowych na
podobienstwo zewngtrznej powierzchni orzeszkéw ziemnych. Pecherze moga mie¢ rowniez
faliste ksztalty wewngtrzne. Poszczegodlne pecherze zmieniajg swojq Srednice  wskutek
,,zaklinowania”, efekt masowych zmian rozmiarOw wiaze si¢ z naruszeniem statosci ciSnienia
w trakcie krystalizacji - jego monotonnym zmniejszaniem si¢ (rozszerzanie pecherzy) Iub
zwigkszaniem (kurczenie pecherzy). Pojawienie si¢ powierzchni faloksztattne) (gofrowej)
pecherzy spowodowane jest wahaniami ciSnienia. Przy czym odcinki o wigkszej srednicy
powstaja przy mniejszych cisnieniach, odcinki o S$rednicy mniejszej - przy cisnieniach
wyzszych.
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Czas

Rys. IV.7.
Schemat powigkszania $rednic pecherzy wskutek
,Zaklinowania” (a) i koagulacji sgsiednich pecherzy (b)

Inng jeszcze przyczyna powstawania faloksztattnej powierzchni kanalikow gazowych
sa wahania ci$nienia wewnatrz pecherzy. Takie zmiany ci$nienia maja miejsce wowczas, gdy
szybko$é powstawania gazu (objgtosciowa) jest wigksza od szybkosci wzrostu krysztatu. Nisza
rosnacego pecherza rozdyma si¢ okresowo, tworzac kolejny pecherz, tym razem o srednicy
wiekszej, niz $rednica rosnacego kanalika gazowego. Moze si¢ zdarzyc, i to niejednokrotnie,
ze pecherz oderwie si¢ od kanalika 1 wyplynie na powierzchnig¢ (rys. IV.8). W trakcie
rozdymania si¢ pecherza cisnienie wewnatrz kanalika wzrasta, a w momencie jego oderwania
sie - ci$nienie maleje. Wzrost cisnienia w pecherzu ma taki sam skutek jak obnizenie cisnienia
nad ciecza metalowa. Dlatego w trakcie rozdymania si¢ pecherza srednica kanalikow wzrasta,
a w momencie odrywania si¢ pecherza - srednica kanalikow maleje. Przyczyna wzrostu
ci$nienia, w cieczy metalowej, moze by¢ réwniez pojawienie si¢ na powierzchni odlewu
skrzepnietej warstwy metalu. Gdy taka warstwa powstaje - ciSnienie wzrasta, gdy ulega
rozerwaniu czy peknigciu - ci$nienie si¢ zmniejsza [18].

22



GAZARY

Czas

Rys. IV. 8.
Schemat mechanizmu powstawania zgrubienia i pocienienia na roshgcym pecherzu

Jezeli ciSnienie wzrasta radykalnie 1 osigga pewna warto$¢ krytyczng lub ja przewyzsza,
nastepuje totalne zahamowanie wzrostu wszystkich pecherzy, krystalizuje za$ monolityczna
warstwa metalu osnowy. Powro6t do ci$nienia poczatkowego powoduje ponowne zarodko-
wanie 1 wzrost pecherzy gazowych (rys. IV.9).

Rys. IV. 9.
Schemat mechanizmu powstawania warstw monolitycznych w gazarach w zwigzku ze zmiang
ci$nienia w trakcie krystalizacji: S ciato state, L— ciecz: a — powolne narastanie ci$nienia, b —
gwafttowne narastanie ci$nienia, ¢ — gwattowny spadek ci$nienia
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Tym sposobem mozna na przemian otrzymywac warstwy monolityczne 1 porowate. Ciekawe,
ze warstwy monolityczne otrzymywa¢ mozna rowniez poprzez gwattownie zmniejszanie
cisnienia w trakcie krystalizacji, co prowadzi do raptownego wzrostu objetosci gazu,
znajdujacego si¢ w pecherzach. Kazdy pecherz wyrzuca do cieczy metalowej porcje gazu, co
prowadzi do intensywnej degazacji warstwy cieczy, przylegajacej do frontu krystalizacji co
prowadzi do powstania warstwy monolitycznej osnowy wskutek niewystarczajacej zawartosci
rozpuszczonego wodoru.

IV.3.6. Orientacja i ksztatt pecherzy

Poniewaz wektor szybko$ci wzrostu pgcherza w miejscu jego powstawania skierowany
jest prostopadle do frontu krystalizacji, wszelkie odchylenia od rownolegtosci wzrostu
pecherzy zwiazane sa z pojawieniem si¢ wypuklych lub wklestych odcinkow na froncie
krystalizacji (rys. IV.10). Czesto przy tym na wklestym froncie krystalizacji, obserwuje sie
koagulacj¢ pecherzy, ktore tworza duze, bezksztattne kanaty.

Rys. IV. 10.
Zmiana orientacji pecherzy w zwigzku z odchyleniem sig frontu krystalizacji od frontu ptaskiego

Duzy wptyw na ksztalt pecherzy wywiera stosunek szybkosci wzrostu fazy gazowej v,
do szybkosci wzrostu fazy statej (krystalicznej) vi. Jezeli szybkosci sg sobie rowne, pecherze
tworza ciagte, cylindryczne kanaly (rys. IV.11a). Jezeli faza krystaliczna rosnie szybciej niz
faza gazowa, powstajg pecherze elipsoidalne o dlugosci tym mniejszej, im szybszy jest wzrost
krysztatow (rys. IV.11b). Jezeli faza gazowa rosnie szybciej niz krystaliczna ma miejsce tzw.
quasi wrzenie, ktore polega na odrywaniu pgcherzykdéw gazu od rosngcych kanalikow i ich
wyplywaniu na powierzchni¢ cieczy metalowej. Prowadzi to do powstawania wydtuzonych
pecherzy faloksztaltnych (gofrowanych) (rys. IV.11¢).

Gdy metal lub stop wykazuje wzmozonga sktonno$¢ do krystalizacji dendrytycznej lub
pod wzgledem zawartosci wodoru jest stopem podgazoeutektycznym, moga pojawiaé sie
pecherze, czeSciowo odtwarzajace ksztatt dendrytow. Niekiedy ten ksztalt przeplata sie z
ksztattem elipsoidalnym, co prowadzi do dendrytopodobnej porowatosci wewnetrznej po-
wierzchni elipsoidy.
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Vg=Vk

Vo<Vk

Vg~ Vi

Rys. IV.11.
Ksztattowanie sie pecherzy w gazarach dla réznych relacji szybkosci
wzrostu fazy gazowej v, i szybkosci wzrostu fazy krystalicznej v,.

1V.3.7. Przyklady struktur gazaréw

Na rys. IV.12 przedstawiono struktur¢ gazaru na bazie miedzi w przekroju
poprzecznym i podtuznym (w stosunku do kierunku krystalizacji).

Wedtug badan Zhenga 1 innych [10], w typowej strukturze gazaru miedziowego
wystepujg trzy typy pecherzy. Pierwsze z nich, wystepujace stosunkowo rzadko, to pecherze
duze, o srednicy ok. 300 um 1 dlugosci kilku centymetrow. Drugi typ, najczgsciej wystepujacy,
to pecherze Srednie, o srednicy 25 pum 1 kilkuset mikrometrach dlugos$ci. Trzeci typ, pecherze
mate o ksztalcie zblizonym do sferoidalnego ze $rednicg 1 um. Wiele z pecherzy przylega
bezposrednio do granic ziarn osnowy metalowe;.

Jezeli szybkos¢ krystalizacji  jest niewielka, migdzydendrytyczne pory skurczowe
zmniejszajg sie 1 zarodkowanie w nich pgcherzy wodoru jest utrudnione. Ma miejsce rozrost
galezi dendrytycznych drugiego 1 wyzszego rzedu [19]. Filtracja cieczy metalowe) jest
woOwczas znacznie zmniejszona a ilos¢ mikropor wzrasta. Takie mikropustki stosunkowo fatwo
wypelniajg si¢ gazem, jednakze ich powierzchnia wewngtrzna pozostaje porowata.

W zaleznos$ci od morfologii dendrytow, pecherze przyjmujg roznorodny ksztatt, w tym
rowniez ksztalt wielokatow (rys. IV.13). Taki charakter krzepnigcia jest rowniez typowy dla
stopow, krystalizujacych w szerokim zakresie temperatury krzepnigcia, albowiem wystepuje
wowczas rozwinigta strefa dwufazowa bezposrednio przed frontem krystalizacji. Im obszar
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gazo-eutektyczne

laniu do gazarow o

dwufazowy jest szerszy, tym latwie; powstajq pecherze. Takie

rowniez zalicza si¢ do gazarow, chociaz ich wilasciwosci, w porow
gtadkosciennych 1 cylindrycznych pecherzach, sa z 1€ N1ZSZ€

Rys. IV.12.
Struktura gazaru miedziowego (SEM). Pow. 250x (a, b), 100x (c)
i 1000x (d). Przekréj poprzeczny (a, ¢, d) i podiuzny (b)
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Rys. IV.13.
Mikrostruktura gazaru niklowego z wielokatnymi pecherzami (przekréj poprzeczny). Pow. 450x

1V.4. Wiasciwosci mechaniczne

Wihasciwosci mechaniczne gazarOw badano w Naval Research Laboratory (NRL),
Washington DC [20,21] oraz w Massachusetts Institute of Technology, Cambridge [9]. Wyniki
badan, otrzymane w PAMUD nie byly dotychczas publikowane. Otrzymane rezultaty
potwierdzity wcze$niejsze spostrzezenia - stwierdzono wystgpowanie efektu umocnienia
metalu pecherzami gazu. Badaniom poddano dwa typy gazarow miedziowych: gazar o
porowatoséci rownomiernej z maksymalng srednica pecherzy do 100 um oraz gazar, w ktorym
wystepowaly duze pecherze nawet o Srednicy 300 pm.

Na rysIV.14 przedstawiono zaleznos¢ umownej granicy plastycznosci gazaru
miedziowego od jego porowatosci wedlug danych NRL 1 PAMUD. Umowna granica
plastycznosci gazaréw o porowatosci do 30% jest wyzsza od takowej dla miedzi nieporowatej
(poziom wtasciwosci dla miedzi zaznaczono pozioma linig ciagla przypadajaca na 60 MPa).
Wraz ze wzrostem porowatosci umowna granica plastycznosci maleje praktycznie liniowo.
Dane dla gazaréw z duzymi pecherzami wykazaly duzy rozrzut wartosci, uniemozliwiajacy
prawidtows interpretacje zaleznosci

Na rys. [V.15. przedstawiono analogiczne dane dotyczace zaleznoSci wytrzymatosci na
rozcigganie gazaru miedziowego od jego porowatosct. WytrzymatosC na rozciaganie
odnoszono do przekroju netto probki, uwzgledniajacego obecnos¢ porowatosct w strukturze
Rowniez w tym przypadku wytrzymatos¢ gazaru jest wyzsza niz dla miedzi monolityczne) (do
porowatosci 30% wedtug danych PAMUD, do 10 - 20% wedlug danych NRL). Rowniez w
tym przypadku dane dla gazarow z duzymi pecherzami wykazaty duzy rozrzut wartosc
mierzonych.

Wyzszy poziom wlasciwoscl gazarow, w porOwnaniu z miedzia nieporowata, mozna
thumaczyé umocnieniem $cianki komorek gazarow krzepnacych pod ci$nieniem wskutek np.
rozdrobnienia ziarn miedzi.

[0}
2]
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Rys. IV.14.
Zmiana umownej granicy plastycznosci gazaru miedziowego w funkcji jego porowatroéci. Linig
pozioma ciggtg zaznaczono poziom witasciwosci dla miedzi nieporowatej (60 MPa). Po prawej stronie
wykresu umieszczono mikrostruktury badanych gazaréw.
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Rys. V.15
Zmiana wytrzymatosci na rozcigganie gazaru miedziowego w funkcji jego porowatosci. Linig poziomg
ciggta zaznaczono poziom wiasciwosci dla miedzi nieporowate; (150 MPa).
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IV. 5. Metody wytwarzania

Sposoby otrzymywania gazarow zostaty opisane w patencie Shapovalova uzyskanym w
1993 roku w USA [4]. Wedlug opisu patentowego do wytwarzania gazarow moga byc
stosowane proste autoklawy przemystowe z regulacja ciSnienia gazu 1 temperatury wewnatrz
autoklawu. Proces otrzymywania ,materiatow porowatych o z géry ustalonym ksztatcie 1
orientacji”, realizowany jest w postaci kolejno po sobie nastgpujacych czynnosci (operacji
technologicznych):
e umieszczenie materialu podstawowego (wyjsciowego) wewnatrz autoklawu,
e dostarczenie wodoru (lub gazu zawierajacego wodoér o znanym sktadzie mieszanki) do
autoklawu,
stopienie materiatu podstawowego,
zapewnienie odpowiedniego ci$nienie parcjalnego wodoru w autoklawie,
rozpuszczenie wodoru w cieklym materiale,
wypelnienie formy (znajdujacej si¢ wewnatrz autoklawu) ciektym materiatem,
ustawienie odpowiedniego ci$nienia gazu w autoklawie, zwanego cisnieniem krystalizacji,
krzepnigcie stopionego materiatu pod ci$nieniem krystalizacji w taki sposob, aby na froncie
krystalizacji jednoczesnie wystgpowata faza stata 1 wydzielajacy si¢ gaz.

Urzadzenie do wytwarzania gazarOw opisane jest nastgpujaco (rys. IV.16). Autoklaw
10, obudowany jest ptaszczem 11, w ktérym moze by¢ zamontowany wtaz gorny 12 i wlaz
dolny 14, co umozliwia dostgp do komory wewnetrznej 16. Komora wewnetrzna 16,
wyltozona jest materialem izolacyjnym 18, ktory jednoczes$nie stanowi $cianke autoklawu 10.
Kadz 20, umieszczona w komorze 16, zawiera material podstawowy 22, ktéry moze byc¢
czystym metalem, stopem lub materialem ceramicznym. Komora wewngtrzna 16 wypelniona
jest gazem, dostarczanym przez uklad pneumatyczny 24, kontrolujacy ci$nienie gazu w
autoklawie. Jak juz wspomniano, gaz moze by¢ czystym wodorem lub mieszaning gazow,
zawierajacych wodor. Preferowany jest wodor ze wzgledu na jego stosunkowo wysoka
rozpuszczalnos¢ w wielu stopionych materiatach, co nie wyklucza mozliwosci stosowania
réwniez innych gazow.

Komora wewngtrzna 16, wyposazona jest w elementy grzejne 26, dzigki ktorym
material podstawowy 22 moze by¢ stopiony w kadzi 20. Stopien nasycenia ciektego materiatu
22 gazem jest regulowany temperatura cieczy 1 ciSnieniem wodoru nad jej powierzchnia. Po
zadaniu odpowiedniego ci$nienia nasycenia, material wytrzymywany jest w statej temperaturze
do uzyskania wymaganej zawartosci wodoru w cieczy, a nastgpnie wylewany z kadzi 20, do
stosowne] formy 28, gdzie ma znajdowa¢ si¢ pod wymaganym ci$nieniem krystalizacji.
Cisnienie krystalizacji moze si¢ zwigksza¢, zmniejsza¢, pozostawac na niezmiennym, statym
poziomie, co zalezy od uprzednio postawionych wymagan odnosnie do oczekiwanej struktury
pecherzy, ich rozmiaréw 1 zawarto$ci. Material podstawowy moze by¢ topiony 1 nasycany
réwniez bezposrednio w formie 28. Koncowym etapem procesu wytwarzania jest schtodzenie 1
krzepnigcie materiatu 22 w postaci gazaru 29.

W rezultacie chtodzenia ciektego materiatu pod okreslonym ci$nieniem krzepnigcia,
rozpuszczalno$¢ wodoru w materiale gwattownie si¢ zmniejsza. Illo§¢ wodoru réwna roznicy
(pod okreslonym cisnieniem) pomiedzy iloSciq wodoru rozpuszczonego w ciektym materiale
22, a iloscig wodoru rozpuszczonego w materiale 22, w stanie statym wydziela si¢ w postaci
pecherzy gazowych niezwlocznie przed frontem krystalizacji. Pecherze gazowe rosng wspolnie
z faza stata, tworzac strukture komorkowa wewnatrz krzepnacego materiatu. Na rys. IV.16
przedstawiono material krzepnacy osiowo w kierunku ku gorze wzgledem urzadzenia 30
pochtaniajacego (lub odprowadzajacego) ciepto. Aby otrzymac¢ promieniowg strukturg
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pecherzy, urzadzenie odprowadzajace ciepto powinno by¢ umieszczone wokét formy (rys.
IV.17, pozycja 32).

Powyzej opisany sposob wytwarzania pozwala na otrzymywanie pretow (wlewkow
cylindrycznych), piyt, rur lub stozkéw. Wedtug patentu, jako material podstawowy mozna
wykorzysta¢ czysta miedz, zelazo, magnez, nikiel oraz ich stopy a takze materiaty ceramiczne,
takie jak tlenek magnezu czy tlenek glinu. Cisnienie nasycania waha si¢ w granicach 0.2 - 10
atmosfer (20 kPa - 1 MPa), cisnienie krzepnigcia 0.05 - 30 atmosfer (5 kPa - 3 MPa).
Mozliwe typy rozktadu pecherzy w wytwarzanych materiatach pokazano na rys. IV.18. Sa
wsérod nich struktury z porami sferoidalnymi (34), elipsoidalnymi (36) 1 cylindrycznymi
ciggtymi), chociaz mozna wytwarza¢ rowniez inne ksztatty pecherzy (porownaj podrozdziat
IV.3.6). Zmieniajac cisnienie krzepnigcia w czasie, wedtug zadanego harmonogramu mozna
generowa¢ kompozycje warstwowe, porowate 1 nieporowate (np. 34 142, 36141 czy 38 1
42).

W patencie Shapovalova podano nastgpujacy przyktad wytwarzania gazaru. Material
podstawowy, ktorym byt braz aluminiowy (CuAl9), stopiono w autoklawie w atmosferze
wodoru pod cisnieniem 0.6 MPa. Ciekly stop zostal nastgpnie podgrzany do temperatury
1500K, wytrzymany w ciagu 5 minut, po czym wlany do formy 28 z promieniowym
odprowadzeniem ciepta 32. Jednocze$nie ciSnienie gazu w autoklawie podniesiono do 0.9
MPa i utrzymywano go w ciagu catego okresu krzepnigcia (ok. 5 minut). Autoklaw zostat
zdekompresowany, a gotowy produkt usunigty na zewnatrz. Otrzymano porowaty gazar z
brazu o osiowej orientacji pecherzy 1 porowatosci 35%. Autor patentu, zwraca uwage na
wysokie wiasciwosci mechaniczne wytwarzanych produktéw, wyzsze od materiatu
podstawowego, jezeli porowato$¢ nie przekracza 35%, a rozmiar pecherzy jest rowny lub
mniejszy od 100 pm.
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Rys. IV.16.

Schemat autoklawu do wytwarzania gazaréw o osiowej orientacji pecherzy wedtug patentu [4]
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Rys. IV.17.
Schemat autoklawu do wytwarzania gazaréw o promieniowej orientacji pecherzy -wedtug patentu [4]

Rys. 1V.18.
Niektére mozliwe typy rozktadu pecherzy gazowych w gazarach wytwarzanych wedtug patentu [4]
(objasnienia w tekscie)
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V. BAZA DANYCH O WEASCIWOSCIACH PIAN METALOWYCH

W 1997 roku powstata trzecia juz edycja bazy danych o pianach metalowych
MetFoam’97, zawierajaca informacje o 130 rodzajach pian metalowych (monolitycznych 1
kompozytowych), 101 strukturach typu ,,plaster miodu”, produkowanych przez wybranych
wytworcow z calego $wiata [1]. Wyrywkowo zamieszczono tam rowniez informacje o
gazarach. Z zatozenia byto to opracowanie przeznaczone dla ograniczonego kregu odbiorcow.

W zalaczniku 1 podano petne opisy firm producentow wraz z adresami (i nazwiskami
kontaktowymi przedstawicieli producentow), a w tablicy V.1 przedstawiono skrotowe nazwy
produkowanych komercyjnie struktur komorkowych (uzywane dalej w ilustracyjnych opisach
wilasciwosci), identyfikatory oraz pelne nazwy, naswietlajace specyfike materiatowa 1
technologiczng procesow wytwarzania.

Tablica V.1
Opis produkowanych aktualnie struktur komérkowych
Skrot | Identyfikator | Nazwa petna
' PIANY, GAZARY
HYDRO RFCHO Hydro - piany aluminium - S i C 1 aluminium - Al,O;
(kompozytowe)
CYMAT (ex ALCAN) RFCCT Cymat - piany aluminium - S i C (kompozytowe)
ALPORAS RFCAS Alporas - piany aluminiowe (monolityczne)
FRAUNHOFER RFCFR Fraunhofer - piany aluminiowe (Al-TiH)
(monolityczne)
ALULIGHT RFCAT Alulight - piany aluminiowe (Al-TiH>)
(monolityczne)
DUOCEL RFOD Duocel - piany aluminiowe (Al - TiH,), ERG
(monolityczne)
GASAR RFCGR Gazary miedz - wodor
INCO RFOIN Inco - piany niklowe (monolityczne)
PLASTRY MIODU
AEROWEB RHAAB Aluminiowe , plastry miodu”
DURACORE RHADE Aluminiowe , plastry miodu”

Trzy rodzaje danych zawarte sa w bazie danych Metl'oam’97:
e dane cyfrowe (gestos¢, wytrzymatos¢ na Sciskanie, przewodnos¢ cieplna itp),
e dane dyskretne/logiczne (identyfikatory materialowe, odpornos¢ na korozj¢ - oceniana
malejaco w skali A... E, metody taczenia - spawanie, lutowanie, itp),
e dane tekstowe takie jak , Typowe zastosowanie” czy ,,Dostawcy”.
Typowa karte technicznag (specyfikacj¢) piany produkowanej przez jedng z firm
japonskich przedstawiono w tablicy V.2.
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Tablica V.2.
Karta techniczna piany metalowej produkowanej przez Shinko Wire Company Ltd, Japonia

Nazwa Alporas Aluminum Foam
(gestosé 0.24 g/cm’)
Identyfikator RFCAA 001
Nazwa skrotowa Alporas (0.24)
Oznaczenie Alporas 9t
Sklad Al/5%Ca/3%TiH,
Informacje ogolne
Wspolczynnik anizotropii 1.05-1.10
Objetosé atomowa (usredniona), m*/kmol 0.010-0.011
Rozmiar komoérki, mm 4-5
Gestosé, g/em’ 0.23-0.26
Zawartos¢ energetyczna, MJ/kg 350 - 450*
Cena, USD/kg 57 - 63
Gestos¢ wzgledna 0.08-0.10
Cena jednostki objetosci, USD/m’ 157x10° - 1.7 x 10*
Grubos¢ scianki komorki, pm 200 - 400
Absorpcja wody, % 0.001 - 0.002
Wiasciwosci mechaniczne
Modut Heimholtza, GPa 0.95-1.15*
Wytrzymato$¢ na $ciskanie, MPa 12-14
Naprezenie sciskajace (odksztatcenie 0.25%), MPa 1.6-19
Naprezenie $ciskajace (odksztatcenie 0.50%), MPa 26-19
Odksztalcenie densyfikacji 0.7-0.75*
Plastycznosc 0.08 -0.10
Granica sprezystosci, MPa 1.6-18
Wytrzymatos¢ zmeczeniowa, MPa 0.6 -0.8*
Modut wygiecia, GPa 09-1.1
Odpornos¢ na kruche pekanie, MPam'” 0.7-1.0
Twardos¢, MPa 20-22%
Wspotczynnik strat 0.0284 - 0.0314*
Umowna wytrzymatos¢ na zginanie, MPa 1.8-2.0*
Wspotczynnik Poissona 0.32 - 0.34*
Modut Kirchhoffa, GPa 0.34-0.38*
Wytrzymato$¢ na rozcigganie, MPa 1.7-19
Modut Younga (rozciaganie), GPa 1.15-1.35
Modul Younga (Sciskanie), GPa 095-1.15
Wilasciwosci cieplne
Utajone cieplo topnienia, kJ/kg 370 - 380
Maksymalna temperatura eksploatacji, K 400 - 420
Temperatura topnienia, K 920 - 935
Minimalna temperatura eksploatacji, K 1-2
Ciepto wilasciwe, J/kgK 825 - 875
Przewodnosc¢ cieplna, W/mK 3.55-3.85
Wspodlczynnik rozszerzalnosci cieplnej, pm/mK 20.6 - 22.6
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c.d. tablicy V.2.
Wiasciwosci elektryczne
Oporno$é elektryczna, 10° Q/m | 220.3 - 354.8*
Wilasciwos$ci metalu (stopu) przed spienianiem
Gestosé, g/cm’ 2.68-271
Plastycznos¢ 0.020 - 0.077*
Granica sprezystosci, MPa 120 - 130
Odporno$¢ na kruche pekanie, MPam'”? 20-24
Wspoblczynnik strat 0.0015 - 0.0040*
Minimalna temperatura eksploatacji, K 1-2
Maksymalna temperatura eksploatacji, K 540 - 560*
Opornos¢ elektryczna, 10° Q/m 4.467 - 5.248
Przewodnos¢ cieplna, W/mK 138 - 158*
Modut Younga, GPa 66 - 70
Srodowisko ‘
Latwopalnos¢ B
Woda stodka A
Rozpuszczalniki organiczne A
Utlenianie w 500°C E
Woda morska B
Silne kwasy A
Silne zasady D
Nadfiolet A
Zuzycie C
Stabe kwasy A
Stabe zasady B
Ksztaltowanie
Formowanie kontaktowe, obrobka skrawaniem
Laczenie

Klejenie, lutowanie, mocowanie (ziaczanie) |

Obroébka powierzchni

Anodowanie, elektrolityczne nanoszenie pokryc,
malowanie, natryskiwanie

Ksztalt wyrobu

Pret, ptyta, walcéwka, arkusz ]

Typowe zastosowanie

Pochtanianie dzwigku, urzadzenia przeciwpozarowe, samochody wyscigowe, ekranowanie fal
elektromagnetycznych

Zrédia informacji zalecane:
e Referencje Shinko Wire Company Ltd (zobacz dane dostawcy);
e Sigimura Y., Meyer J., He MY, Barth-Smith H., Grenestedt J. and Evans A.G., Harvard University Report
Mech. 304, March 1997,

e Simone A.E. and Gibson L.J. Aluminium Foam Produced by Liquid-State Processing, to appear in Acta Met.
et Mat., 1998.

Dostawca

Shinko Wire Company Ltd. 10-1 Nakahama-machi, Amagasaki-shi, 660 Japan, Tel: + 0081 6
411 1081; Fax: +0081 6 411 1056
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c.d. tablicy V.2.

Nazwa handlowa

Alporas St

Uwagi

Piana Alporas jest wytwarzana poprzez zamieszanie czasteczek TiH, do cieklego stopu eutektycznego Al5%Ca

Niekompletna baza danych jest nie do zaakceptowania, chociazby z punktu widzenia potrzeb
selekcyjnych. Brakujace dane moga powodowac bledny wybor materialu przeznaczonego do
SciSle okreSlonego zastosowania, stad tez autorzy MetF'oam’'97 postanowili sporzadzi¢
specyfikacje wiasciwosci pozbawiong ,,dziur”. Symbol (*) obok danych cyfrowych oznacza,
ze wymieniona wiasciwos¢ nie byta mierzona bezposrednio lecz szacowana z wykorzystaniem
wzordéw obliczeniowych, umieszczonych w zataczniku 2, 3 1 4. Wiarygodnos¢ poziomu
wiasciwosci szacowanych ocenia si¢ na 95%. Podobne, jak powyzsza, karty techniczne
sporzadzono dla 331 roéznych struktur komérkowych.

Niektore z wymienionych w tablicy V.2 wlasciwosci wymagaja zdefiniowania, co tez z
pelng pieczotowitoscig w bazie danych MetFoam’97, uczyniono, drobiazgowo opisujac kazda
z wymienionych charakterystyk w celu, jak nalezy mniemaé¢, catkowitej eliminacji
niejednoznacznosci.

Kazdy material posiada swodj ,identyfikator”’, pozwalajacy na jednoznaczne
wyodrebnienie go sposroéd innych materialéw. Identyfikator zorganizowany jest na
podobienstwo hierarchii ,,drzewa”. Wyrdzniono cztery gtowne klasy materiatow:

(I) Piany metalowe z komoérkami otwartymi - MFO (Metal Foams - Open Cell),

(II) Piany metalowe z komorkami zamknigtymi - MHC (Metal Foams - Closed Cell),

(III) Metalowe , plastry miodu”, wtasciwosci wyznaczone osiowo - MHA (Metal honeycombs,
Axial Properties),

(IV) Metalowe plastry miodu”, wiasciwosci wyznaczone poprzecznie - MHP (Metal

honeycombs, In-plane Properties).

Dane cyfrowe zostaly opracowane w postact wykresow, ktorych przyktady
przedstawiono na rys.V.1 - V.5. Na kazdym wykresie, obok skrotow danych struktur
komoérkowych (porownaj tablica V.1), w nawiasie umieszczono wartosci gestosci.

Sporzadzono cztery grupy wykresow, wyrdzniajace si¢ okreslona kombinacja danych
cyfrowych oraz wilasciwosci dyskretnych/logicznych w zaleznosci od wybranych osi
wspotrzednych:

e wykresy z dwoma osiami cyfrowymi, umozliwiajace prosty wybdr pian na bazie ich
wiasciwosci pojedynczych, np. modut Younga vs. gestos¢. (rys.V.1irys. V.2).

e wykresy z umieszczeniem na osiach danych dotyczacych wlasciwosci wzglednych, np.
wzgledna wytrzymalo$¢ na $ciskanie vs. wzgledna gestos$¢ (rys.V.3 1rys.V.4).

e wykresy z jedng osia cyfrowa, drugg dyskretna, np. dane dotyczace zaabsorbowanej energii
na jednostke objetosci (rys.V.5).

e wykresy z dwiema wlasciwosciami dyskretnymi na osiach.

Mozliwe sg rowniez inne kombinacje graficzne. Na przyktad, dla wyboru materiatow
wypelniajacych w strukturach typu sandwich, celowe jest wykreslenie zaleznosci pomigdzy
wiasciwosciami, odniesionymi do gestosci. Na wykresie przedstawiajacym zaleznos¢ wilasciwey
wytrzymatosci na $ciskanie od wtasciwego modutu Younga, obszar materialéw najbardziej
odpowiednich do struktur typu sandwich znajdowac si¢ bedzie w prawym goérnym rogu
(rys.V.6). Kolejny wykres (rys.V.7) przedstawia sposob selekcji materiatow odpowiednich do
ostabiania skutkow uderzen (impact mitigation).
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Zalezno$¢ modutu Younga od gestosci dla monolitycznych i kompozy—
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Zaleznos¢ wytrzymatosci na $ciskanie od gestosci dla monolitycznych
i kompozytowych pian metalowych, struktur typu ,plaster miodu” i gazaréw
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Zaleznos¢ wzglednego modutu Younga od wzglednej gestosci dla monolitycznych
i kompozytowych pian metalowych, struktur typu ,plaster miodu” i gazaréw
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WEASCIWA WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE
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Zalezno$¢ wiasciwej wytrzymatosci na Sciskanie, od wtasciwego modutu Younga,
dla monolitycznych i kompozytowych pian metalowych, struktur typu ,plaster
miodu” i gazarow
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Rys. V.7.
Zaleznos¢ ilosci energii potrzebnej do petnego zageszczenia jednostki objetosci od
plateau wytrzymatosci na $ciskanie dla monolitycznych i kompozytowych pian
metalowych, struktur typu ,plaster miodu” i gazaréw

Zrodia literaturowe, z ktorych czerpano dane, zostaly zacytowane w kazdej karcie

technicznej. Informacje czerpano glownie z prac Banharta [2], Heiberga [3], Kriszta 1
Degischera [4], McCullougha, Flecka 1 Asby’ego [5], Asholta [6], Degischera i innych [7],
Simone 1 Gibson [8] oraz Sugimury [9].
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VI. PIANY SYNTAKTYCZNE

W ostatnich latach wyodrebniono nowy rodzaj pian metalowych, okreslanych mianem
pian synftaktycznych [1]. Piany syntaktyczne to trojfazowa kombinacja osnowy, zwykle
metalowej, pustych sfer, zwykle ceramicznych oraz gazu, najczesciej powietrza, stanowiaca
rodzaj struktury komoérkowej, ktorej sposob wytwarzania zostal wstgpnie opisany w
podrozdziale I1.2 niniejszego skryptu (infiltracja granulek, mieszanie granulek). Czgsto
odnosi si¢ je do grupy kompozytow metalowych o niskiej gestosci (MAC - metal/aerosphere
composite), a swoja popularnos¢ piany syntaktyczne zyskaty dzigki pracom Georgia Institute
of Technology z Atlanty, gdzie wytwarzano 1 badano szereg MAC o gestosct 1.3 - 1.8 g/em’ |
stanowiacych ukfady stop aluminium - tlenek glinu. Sfery AlLO; otrzymywane sa wedlug
opatentowanego sposobu, pozwalajacego na powtarzalne, w granicach 5% roznicy pod
wzgledem $rednicy, ksztattu i gestosci, wytwarzanie cenosfer o srednicy 1 - 5 mm, grubosci
scianek 12 - 125 pum 1 gestosci nasypowej od 5 do 50% teoretycznej gestoSci materiatu
wyjéciowego (0.4 - 1.3) [2]. Do najbardziej znanych wytworcow cenosfer nalezy firma
ALCOA i Wes Ukutagawa, Jet Propulsion Lab, Pasadena CA (rys.VL.1).

Rys.VI.1.
Cenosfery (aerosfery) tlenku glinu, wytworzone przez
Wes Ukutagawa, Jet Propulsion Lab, Pasadena CA [3].

Poniewaz osnowa metalowa dzigki obecnosci w strukturze puste; ceramiki z tlenu glinu
zyskuje  wytrzymato$¢ 1 sztywnos¢, wiasciwosci mechaniczne alummniowych pian
syntaktycznych sa wyzsze niz aluminiowych pian monolitycznych z komorkami otwartymi 1
zamknietymi, jezeli oceniaé je na podstawie relacji Gibson - Ashby (porownaj zatacznik 2).
Podobny efekt stwierdzono w przypadku stosowania cenosfer mulitowych 1 stalowych [4].
Wprowadzenie do aluminium cenosfer z tlenku krzemu (krzemionka stopiona) ostabia piang
syntaktyczna [5]. Na rys. VI.2 przedstawiono zaleznos¢ umowne] granicy plastycznosci
(0.2%), wyznaczonej w probie Sciskania, od gestosct syntaktycznych pian: stop aluminium do
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PIANY METALOWE MONOLITYCZNE | KOMPOZYTOWE ORAZ GAZARY

przerdbki plastycznej 7075 - cenosfera z tlenku glinu, mulitu 1 tlenku krzemu, odtworzong z
pracy doktorskiej, obronionej w 1989 roku w Georgia Institute of Technology [5].

o o
ESO lOQ% granica plastycznosci, MPa ‘
40 |
[ 7075/AL,0; I
B | )
B { 7075 /mulit I
100
P
o
re
7~
e
o P ,
| 7~ .
60 7075/Si0- J
o | |

0

N

1.2 1.4 1.6

a5
J

T

Gestosc, g/em

Rys. VI.2.
Wptyw gestosci aluminiowej (osnowa: stop 7075) pian syntaktycznych (zawartosci cenosfery z tlenku

glinu, mulitu i tlenku krzemu) na umowng (0.2%) granice plastycznosci. Prébki przed badaniami
starzono.

W Instytucie Odlewnictwa w Krakowie podjeto proby zastosowania technologit prasowania w
stanie cieklym do otrzymywania pian syntaktycznych na bazie odlewniczego siluminu okoto
eutektycznego AK12. Do prob infiltracji ciSnieniowe) (squeeze infiltration) wykonano
stosowne preformy z cenosfer (mikrosfer) SiO-+AlLOs+Fe.O;, pochodzacych z pytow
cdpadowych elektrowni weglowych (fly ash). Rys.VL3. przedstawia sirukturg piany
syntaktvezne] o gestosci 1.60 g/cm® (wedtug stosownych obliczen S0% obj. cenosfery o
gestosel nasypowej 0.40 g/em’). W porownaniu z modulem Younga —czyste] Osnowy
(F i 1-=70-80 GPa), sztywnosé otrzymanej piany miescita sie w zakresie Epn "=20-30 GPa,
o z doktadnoscia poczynionych oszacowan odpowiadato relacji Gibson-Ashby [3]
mieszczenie szerszej populacji danych na jednym wykresie, opisujacym zmiang modulu
Younga wraz z gestoscia pian metalowych, zardwno monolitycznych, kompozytowych i
syntaktycznych pozwala na poczynienie szeregu uogolnien (rys. VI.4). Niezaleznie od sposobu
otrzymywania, wartosci modutu Younga pian podlegaja klasyczne) zaleznosct Gibson-Ashby
dla pian z komérkami otwartymi. Wlasciwos$ci pian syntaktycznych zdecydowanie zalezg od
metod wytwarzania. Infiltracja cisnieniowa pod cisnieniem 120 MPa dla porownywalnych
vestosct  zapewnia ponad dziesigciokrotny wzrost modutu Younga w porownaniu z Jego

CO

(7
1
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poziomem wyznaczonym na materiale otrzymanym infiltracja gazowa, pod ciSnieniem rzedu
kilku-kilkunastu kPa. Umowna granica plastycznosci (0.20%) wzgledna) réwniez zmienia si¢
klasycznie z dwoma wyjatkami, dla ktorych wilasciwosct pian sa powyze) oczekiwan:
syntaktycznych pian o osnowie stopu aluminium 6061 z cenosferami z tlenku glinu 1 gazaréw
miedziowych. Prowadzi to do wniosku o mozliwosciach otrzymywania struktur komorkowych
(pian syntaktycznych), o poziomie wtasciwosci mechanicznych poréwnywalnych z gazarami,
ktore uchodzity dotad za struktury komérkowe o najwyzszych wilasciwosciach mechanicznych
sposrod wszystkich znanych tworzyw wysokoporowatych.

Rys. VI.3.
Mikrostruktura syntaktycznej piany aluminiowej AK12/50% obj. cenosfery z pytow lotnych (fly ash)
otrzymanej infiltracjg cisnieniowg (squeeze infiltration) pod cisnieniem 120 MPa.
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Dostawcy pian metalowych, ,,plastrow miodu” i gazaréw

ZALACZNIK |

Nazwa dostawcy (skroét, ewent.
nazwisko kontaktowe)

Adres

Aerex Limited,
Speciality Foams,

AEREX CH-5643 Sins, SWITZERLAND
Tel: +0041 42 66 00 66
Fax: 0041 42 66 17 07
Ciba Composites

AEROWEB® 3003 Ciba Composites

AEROWEB® 5052 Duxford

(,,plastry miodu”) Cambridge CB2 4QD UK

+44 (0) 1223 833141
01223 338808

DURACORE ® 5052
DURACORE ® 5056

American Cyanamid Company
Chemical Products Division
Engineered Materials Department
Acrospace Products

Wayne NJ 07470 USA

+001 201 831 2000

ADCO Industries,

Suite 1505

Foutrh National Bank Building,
19 West Sixth Street,

Tulsa, Oklahoma 74119 USA
Tel: (1) 918-587-6189
Cyanamid B.V.

Post Office Box 1523,

3000 BM Rotterdam,

THE NETHERLANDS

Tel: (31) 10-116340

DURALCAN

Alcan International Ltd.

Box. 8400, Kingston
Ontario, K7L 5L9, CANADA
Tel: +001 613 541 2400

Fax: +001 613 541 2134

CYMAT
(Dr J. Wood)

Cymat Aluminium Corporation
1245 Aerowood Drive
Mississauga,

Ontario L4W 1B9

CANADA

Tel: +001 905 602 1100 ext. 17
Fax: +001 905 602 1250
e-mail: cymat@ican.net

ASTROMET

Astro Met Inc.

9974 Springfield Pike,
Springfiel, Ohio 45215, USA
Tel: +001 513 772 1242
Fax: +001 513 772 9080

DUOCEL

Energy Research and Generation, Inc.
900, Stanford Avenue

Oakland, CA 94608 USA

Tel: +001 510 658 9785

Fax: +001 510 658 7428

e-mail: erginc@aol.com

Shinko Wire Company, Ltd
10-1, Nakahama-machi, Amagasaki-shi
660 JAPAN




ZALACZNIK | - c.d.

Nazwa dostawcy (skrét, ewent.

nazwisko kontaktowe)

Adres

ALPORAS
(Mr. Karl Bula)

Tel: +0081 6 411 1081
Fax: +0081 6 411 1056

Innovation Services
CH-5200 Brugg
Herrenmatt 7F
SWITZERLAND

Tel: +0041 56 422 5034
Fax: 0041 56 422 3635

FRAUNHOFER
(Dr. J.Banhart)

Fraunhofer - Institut fur Angewandte Materialforschung
Lesumer Heerstrasse, 36

28717 Bremen, GERMANY

Tel: +0049 421 6383-0

Fax: +0049 421 6383-190

MEPURA
(Prof. P. Degischer)

Mepura Metallpulvergesellschaft m.b.H.
Ranshofen

A-4813 Altmunster

Grossalmstrasse, 5, AUSTRIA

Tel: +0043 7612 88055-0

Fax: +0043 7612 88055-29

Metallpulvergesellschaft m.b.H.
Ranshofen

A-5382 Braunau-Ranshofen
AUSTRIA

Tel: +0043 7722 2216

Fax: +0043 7722 68154

LKR
(Prof. P. Degischer)

Leichtmetall Kompetemzzentrum Ranshofen
PO Box 26

A 5282 Ranshofen

AUSTRIA

Tel: +0043 7722 801-2125

Fax: +0043 7722 64393

e-mail: silberhumer@zdvaxf.arcs.ac.at

MEPURA-SLOVAKIA
(Dr. F. Sinancik)

Slovak Academy of Sciences
Dept. of Powder Metallurgy
PO Box 95,

Racianska 75

SLOVAKIA

Tel: 421 7 253000

Fax: 421 7 253 301

GASAR

DMI,
Dnepropetrovsk Metallurgical Institute
UKRAINE

IPCO
(J. Roy Gordon)

INCO Limited
Research Laboratory
Sheridan Park
Mississauga

Ontario L5K 179
CANADA

Tel: +011 905 403 2465

CFL
(Damien Michel)

Circuit Foil Luxembourg SA
PO Box 9

L-9501 Witz

G.D. of Luxembourg

Tel: +352 95-71-51-1

Fax: +352 95-75-51-249
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