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9 PROCEDEU DE OBTINERE /N SITU A MATERIALELOR
COMPOZITE DE TIPUL Al-Si/Al SI INSTALATIE

EXPERIMENTALA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu si la o instalatie de
obtinere a unor materiale compozite cu matrice meta-
lica din aliaje de aluminiu ranforsate cu particule
ceramice din nitrurd de aluminiu, obtinute printr-un pro-
ces in situ, desfasurat in mediu protector de atmosfera
inerta, prin insuflarea de azot in baia de aliaj de alu-
miniu, cu reactia directa intre azot si aluminiu, pentru
formarea nitrurii de aluminiu. Procedeul conform inven-
tiei consta in obtinerea unor compozite cu matrice din
aliaje de aluminiu-siliciu ranforsate cu particule de AIN
de dimensiuni cuprinse intre 1 si 5 y, dispuse omogen,
folosindu-se o matrice de aliaj lichid, ce contine mini-
mum 0,7% Mg, pentru inlaturarea chemosorbtiei oxige-
nului i cresterea cantitatii de AIN si, implicit, a randa-
mentului procesului, ce sedesfasoara prin insuflarea
azotului de puritate 99,9999 vpm la o temperatura
cuprinsa intre 1100 si 1200°C, timp de 10...12 h, la 0
rata de formare de 0,04 g AIN/min, urmata de racirea si
apoi retopirea compozitului primar la 700...800°C in
atmosfera de Ar, la o presiune de 1,5...2,5 mbar, men-
tinerea acestuiatimp de 5...10 min pentru omogenizare,
urmaté de turnarea compozitului in forma de turnare.
Instalatia conform inventiei este constituita dintr-un
reactor format dintr-un corp (1) din otel refractar, pre-
vazut, la partea superioara, cu manere de manipulare
si o flanga pentru etansarea capacului (2), untub (3) de
insuflare a gazului reactiv, din grafit dens, prevazut cu
un numar mare de duze de 1 mm, ce este racordatla o

teava (12) din otel refractar, si un creuzet (4) de reactie
din grafit dens, cu un raport indltime/diametru de 2,5,
capacul (2) fiindprevazut cu o camera (5) interioara de
racire cu apa, o flansa de fixare pe corp, doud tevi (6 si
7) racord, o teava (8) pentruinsuflare Ar, o teava (9)
pentru evacuarea gazelor din incintd, un dispozitiv de
ridicare/coborare a tubului de insuflare cu gaz reactiv,
si un vizor de observare a procesului (10).

Revendicari: 3
Figuri: 2

Fig. 1
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PROCEDEU DE OBTINERE IN-SITU A MATERIALELOR COMPOZITE DE TIPUL
Al-Si/AIN S| INSTALATIE EXPERIMENTALA

Prezenta inventie se refera la un procedeu si o instalatie de obtinere a unor
materiale compozite cu matrice metalica din aliaje de aluminiu ranforsate cu particule
ceramice din nitrura de aluminiu, obtinute printr-un proces in-situ, desfasurat in
mediu protector de atmosfera inerta, prin insuflarea de azot introdus in baie de aliaj
aluminiu-siliciu si reactia directa intre azot si aluminiu pentru formarea nitrurii de
aluminiu.

Materialele compozite poseda un complex deosebit de proprietati mecanice:
rezistenta la rupere, rigiditate, duritate si rezilienta, stabilitate la temperaturi ridicate
in conditiile unei mase specifice reduse, cu aplicatii atat in domenii de varf (industria
aerospatiald, militard, electronica, etc) cat si in industria civilda (industria
constructoare de autovehicule, materiale sportive, energetica, etc.). Materialele
compozite cu matrice metalica din aliaje de aluminiu ranforsate cu particule ceramice
prezinta costuri de productie relativ scazute si proprietati izotrope, in special in acele
aplicatii care nu necesita tensiuni extreme sau conditii termice deosebite. Cele mai
utilizate ranforsari utilizate la obtinerea de materiale compozite cu matrice din aliaje
de aluminiu sunt carbura de siliciu si alumina. Prin Tnlocuirea acestora cu nitrura de
aluminiu se Tmbunatateste substantial conductivitatea termicd a compozitului (160-
220 W/mK pentru AIN, fatd de 90W/mK pentru SiC si 20W/mK pentru Al,O3) cu
consecinte importante la utilizarea acestora in piese care necesitd atat rezistenta
mecanica mare cét si racire rapida (radiatoare, sisteme de frana, pompe, etc.).

Zona de interfata matrice/particula este caracterizatd de interactiuni fizice sau
chimice care influenteazd in mod direct forta de frecare interfazica si tensiunile
termice din cauza coeficientul de dilatare termica diferit al matricei si al ranforsarii.
intelegerea si controlul fenomenelor de la interfata care conduc la formarea si
stabilitatea structurii compozitului, reprezinta factorul cheie in Tmbunatatirea
proprietatilor termice, electrice si mecanice ale acestor materiale. Prin germinarea si
cresterea in-situ a particulelor de ranforsare se obtine o interfatd matrice/particula
stabild termodinamic si fara impuritdti, eliminand astfel defectele intélnite la
compozitele formate prin introducerea particulelor pre-sintetizate, si deci prelungeste
considerabil rezistenta la uzura a acestora.

Principalele metode utilizate in practica la obtinerea materialelor compozite cu
matrice din aliaje de aluminiu si insertii de particule sunt. procesarea in stare lichida
cu amestecare — metoda ,Vortex”, unde particulele de nitruri pre-sintetizate si tratate
superficial sunt amestecate prin intermediul unui agitator mecanic in baia de aliaj
topit; procesarea in stare solida prin metalurgia pulberilor utilizand pulberi de metale
sau aliaje si pulberi ceramice de ranforsare, amestecate si prelucrate prin presare,
extrudare sau laminare |la temperaturi inalte; co-depunerea cu pulverizare a matricei
lichide si a particulelor solide de ranforsare; infiltrare sub presiune a matricei topite in
pre-forma poroasa de AIN - ,squeeze casting”; turnare cu agitare accentuatd din
stare pastoasa - ,campocasting”; si procesare in stare de vapori — ,spray deposition”
prin diferite metode de acoperire a componentelor de ranforsare cu straturi
succesive.

Aceste procedee de obtinere a materialelor compozite cu matrice metalica din
aliaje de aluminiu AI-MMC prezinta o serie de dificultati si dezavantaje, intre care:
numarul mare de etape tehnologice pentru tratarea superficiald a particulelor de
ranforsare si consolidarea compozitului in cazul procesarii prin metalurgia pulberilor;
procesarea cu dispozitive de amestecare complicate, din materiale speciale, in
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matrice lichidd coroziva la temperaturi ridicate, riguros controlate in fazele de
amestecare si de solidificare, si utilizarea de ranforsari pre-sintetizate la metoda
Lvortex”; numarul mare de operatii si utilaje specifice, cu consumuri mari de energie;
pretul crescut al componentelor de matrice sub forma de benzi table sau pulberi si a
particulelor de ranforsare tratate superficial, posibilitatea utilizarii de particule de
ranforsare cu dimensiuni minime limitate (2 20-40 ym) care limiteaza caracteristicile
fizico-mecanice ale compozitelor, realizarea de interfete matrice — particule de
ranforsare insuficient de aderente si distributi neomogene ale particulelor de
ranforsare in matrice, care limiteaza caracteristicile fizico — mecanice potentiale ale
compozitelor, etc.

in stadiu experimental, de cercetare, se afld diverse procedee in-situ, de
obtinere a compozitelor cu matrice din aliaje de aluminiu si insertii de particule
ceramice de nitruri [1]. Astfel de procedee sunt: sinteza prin reactie lichid-gaz, intre
topitura metalica (matrice) si azot sub presiune, la suprafata aliajului topit — ,DIMOX”;
turnarea gravitationala in preforma de ranforsare — ,PRIMEX”; sinteza cu reactie n
faza lichida - ,XD”; sinteza prin retopire si dilutie — ,RD"; sinteza prin reactie din faza
solida cu autopropagare — ,SHS"; si sinteza in faza solida prin laminare cu difuzie la
temperaturi ridicate intre straturi subtiri suprapuse. Aceste procedee au capabilitatea
de a obtine materiale compozite cu procente mari de ranforsare, dar sunt
caracterizate de costuri mari de productie datoritd numarului ridicat de etape
tehnologice si complexitatii instalatiilor de lucru. Metode cu aport mic de energie din
exterior, XD si SHS, produc materiale cu un continut ridicat de porozitate si impuritati,
ceea ce implica etape ulterioare de curatire, presare, si sinterizare. Procedeele de
tipul PRIMEX si RD implica utilizarea de preforme pre-sintetizate prin procese cu
etape multiple, care ridica mult costul final de productie.

Lucrari in domeniu [2,3,4] si brevete [5] mentioneaza date referitoare la
desfasurarea procesului in-situ de obtinere a compozitelor aliajAl/AIN prin insuflare
de gaz reactiv, dar fara precizarea valorilor parametrilor procesului sau configuratia
detaliata a instalatiei utilizate. Tehnologii prototip sau industriale pentru sinteza in-situ
a materialelor compozite de tipul aliajAl/AIN prin barbotare de gaz reactiv nu sunt
cunoscute $i nu sunt accesibile, procedeul fiind unul incad nedefinitivat.

Procedeul propus pentru obtinerea prin sinteza in-situ a unui material
compozit cu matrice din aliaje de aluminiu si insertii de particule ceramice din nitrura
de aluminiu, consta din reactia directa dintre matricea de aliaj de aluminiu lichid $i
azotul gazos. Acest lucru se realizeaza prin barbotarea gazului in baia metalica, cu
formarea particulelor de ranforsare.

Procesul se desfagoara intr-un sistem inchis, sub atmosfera inertéd de Ar, si
contine urmatoarele etape principale: topirea aliajului Tn cuptor electric vertical,
mentinerea la 1100-1200°C pentru omogenizare, injectarea gazului reactiv in
topitura, solidificarea materialului compozit primar, retopirea in cuptor cu inductie, in
atmosfera de Ar la presiunea de 2,5 mbar si turnarea materialului compozit in forma
de turnare.

Parametrii procesului sunt: temperatura de lucru, debitul de gaz reactiv
barbotat, durata de barbotare si continutul de magneziu din aliaj. Eficienta procesului
este estimata prin calculul vitezei de formare a particulelor de AIN.

Materiile prime utilizate pentru obtinerea materialului compozit AlSi6+7/
10+12AINparticule SUNt: aluminiu primar, siliciu primar, magneziu primar $i azot purificat
(99,9999 vpm). Aliajul precursor AlSi6+7Mg0,7+1, care contine magneziul sub forma
de element tensioactiv consumabil, se elaboreaza separat. Se introduce cantitatea
de aliaj solid in creuzetul reactorului, se topeste in atmosfera de Ar si se aduce la
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temperatura de 1100 - 1200 °C. Se insufla amestecul de gaz reactiv purificat,
preincalzit, cu un debit corespunzator, si o duratd stabilitd in raport cu cinetica
procesului, pentru asigurarea desfasurarii procesului la parametrii optimi si pentru
formarea particulelor de AIN de marimea si cantitatea necesara.

De exemplu, pentru obtinerea materialelor compozite de tipul AlSi6+7/
10+12AINpanicule, Matricea metalica lichidd din aliaj de aluminiu se barboteaza, la
temperaturi de 1100+1200°C cu N gazos; reactia directa, de tip gaz-lichid are loc
intre azotul molecular si aluminiu. Germinarea si cresterea in-situ a particulelor de
AIN produce ranforsari de dimensiuni reduse (1+5um), stabile termodinamic si
dispersate uniform Tn masa de aliaj topit. Prin retopire si turnare-solidificare, se
obtine un material compozit aliaj de aluminiu/nitrurd de aluminiu particule sub forma
de semifabricat turnat.

Instalatia propusa, pentru obtinerea prin sinteza in-situ a unui material
compozit material compozit cu matrice din aliaje de aluminiu si insertii de particule
ceramice AIN, prin barbotarea azotului in baia metalicd este compusa dintr-un cuptor
electric vertical, un reactor inchis etans construit din otel refractar si o instalatia de
alimentare cu gaze.

Reactorul (figura 1 si 2) este compus din corpul reactorului (1), capacul
reactorului (2), tubul de insuflare a gazului reactiv (3) si creuzetul de reactie (4).

Corpul reactorului (1), construit din otel refractar, este prevazut cu o flansa
pentru cuplarea capacului $i manere de manipulare |la partea superioara.

Capacul reactorului (2) este prevazut cu o camera interioara de racire cu apa
(5); o flansa de fixare pe corp; tevi racord pentru circulatia apei de racire (6 si 7) si
pentru introducerea gazului de protectie Ar (8) si evacuarea gazelor din incinta (9);
manere pentru manipulare si fixare; dispozitiv de ridicare/coborare a tubului de
insuflare cu gaz reactiv; vizor de observare a procesului (10); precum si un adaptor
pentru termocuplu (11).

Tubul de insuflare a gazului reactiv (3) este reprezentat de un tub din grafit
dens racordat la o teava din otel refractar (12) cu trecere filetatd prin capacul
reactorului.

Creuzetul de reactie (4) este confectionat din grafit dens, cu un raport
indltime/diametru de 2,5.

Instalatia de alimentare cu gaze este compusa din: butelia de argon necesara
atmosferei inerte din reactor, butelia de azot necesara alimentarii cu gaz reactiv,
echipamentul de filtrare a gazului reactiv - la 99,9999vpm, reductoare, debitmetre,
racorduri de circulatie a gazelor.

Procedeul de obtinere a compozitelor de aliaje de aluminiu Al-Si / AINp,
conform inventiei, are ca fundament procesul chimic de reactie intre azotul molecular
si aluminiul din aliajul lichid.

N2@gazy + 2Al jiichigy = 2AIN [soiig)

Reactia chimica este posibila termodinamic la temperaturi de 1100 -1200 °C.

Datorita vitezei ridicate de chemosorbtie a oxigenului in topitura, gazul reactiv
intrat in sistem prezinta o puritate avansata. Adaosul de magneziu in topitura scade
tensiunea superficiala gaz/lichid si reactioneaza energic cu oxigenul remanent din
bula de gaz, eliminand-ul astfel din proces.

2Mgjichiay + Oz2(gaz) = 2MgO (soiq)

Mecanismul procesului de formare a AIN contine urmatoarele etape principale:

- Transferul de masa al moleculelor de azot prin stratul limita al interfetei buld
de gaz - topitura.

- Chemosorbtia moleculelor de azot la interfata.

4



A-2011-00385 - -
22 -04- 201

- Transferul de masa al atomilor de azot in stratul limita al lichidului.

- Reactia chimica dintre atomii de azot si aluminiu cu formare de particule de
AlN la interfata, Tn stratul limita de lichid si in topitura.

Etapa cea mai lentd a procesului este chemosorbtia azotului molecular la
interfata gaz/topitura.

Procedeul, conform inventiei, inlaturd unele din dezavantajele procedeelor
cunoscute prin aceea ca: prin barbotarea matricei lichide de aliaj de aluminiu AISi cu
azot, la temperaturi de 1100 - 1200 °C, are loc o reactia chimica de formare a nitrurii
de aluminiu, sub forma de particule de ranforsare, de dimensiuni reduse (1-5u),
stabile termodinamic si dispersate uniform in masa de aliaj topit; dupa solidificare,
interfata matrice — particuld prezintd omogenitate, umectare superioara, tensiuni
superficiale minime, fara a fi necesare tratamente superficiale de acoperiri prealabile
ale materialelor de ranforsare, ca in cazul altor procedee de obtinere a compozitelor.
Prin introducerea in aliajul de matrice a unei cantitati procentuale de 0,7-1%gr.Mg se
suprima chemosorbtia oxigenului remanent din gazul reactiv si se imbunatateste
randamentul procesului. Siliciul tensioactiv prezent in aliajul de aluminiu creste viteza
de chemosorbtie a azotului la interfata gaz/topiturd prin reducerea energiei de
activare a acesteia. Aceste avantaje imbunatatesc proprietatile mecanice ale
materialului obtinut, consumul energetic al procesului si implicit costul produsului
final.

Instalatia, conform inventiei, inlatura unele din dezavantajele instalatiilor
uzuale prin aceea ca: are in componenta un creuzet de grafit cu indltime ridicata,
care permite un timp de contact gaz reactiv — topitura suficient de lung. Lungimea
tubului de insuflare a gazului reactiv (N2) este suficient de mare pentru a da
posibilitatea gazului de a ajunge in timpul cel mai scurt la temperatura de reactie.
Acesta este prevazut la partea inferioara cu un numar mare de duze de cca. 1mm
diametru dispuse uniform si asigurd un debit corespunzédtor de gaz reactiv si o
marime potrivitd a bulelor de gaz, o suprafatd de contact gaz/topitura marita si astfel,
un randament maxim de utilizare a gazului reactiv cu obtinerea de particule de
ranforsare de AIN germinate in-situ cu dimensiuni de 1-5 y, distribuite uniform in
topitura de aliaj.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje: se utilizeazad materii prime uzuale si
ieftine, aliaje de matrice in stare turnata, in loc de semifabricate deformate sau sub
forma de pulberi; se elimind necesitatea tratamentelor superficiale de acoperiri cu
straturi subtiri de elemente care asigura umectabilitatea in faza lichida si aderenta cu
matricea in faza solida si care sunt complicate si costisitoare; procedeul implica un
numar mic de operatii, cu durate reduse s$i cu consumuri energetice scazute;
procedeul permite obtinerea de materiale compozite cu o distributie omogena a
particulelor de ranforsare ceramice in matricea metalica; se obtine o stabilitate inalta
a imbinarii matrice — ranforsare datorita interfetei formata in-situ, premisa a unor
caracteristici fizico — mecanice inalte.

Se da in continuare un exemplu de aplicare a procedeului:

Pentru obtinerea unei sarje de 300g material compozit AlSi7%/10%AIN,, se
introduce o cantitate de 314g aliaj precursor AlSi6-7%Mg0,9-1% (contine Al in exces
pentru formarea de AIN, magneziul necesar imbunatatirii cineticii procesului i
pierderi de material 7%), elaborat in prealabil, plasat in creuzetul de grafit, in
interiorul reactorului. La calculul cantitatii de sarja necesare se adauga pierderi de
material inerente datorate procesului si instalatiei (in cazul de fatd 7%). Se incélzeste
sarja pana la temperatura de proces de 1200°C, sub atmosferad de argon, si se
mentine 25 min. pentru omogenizare. Se incepe procesul de barbotare cu gaz
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reactiv la un debit de 0,4 litri/min sub atmosfera protectoare de argon. Dupa 12 ore
se opreste barbotarea topiturii $i se raceste sarja de material compozit primar
obtinut, in camera de topire-reactie, sub atmosfera protectoare de argon. Se obtine
astfel o viteza de formare de 0,04 grame AIN/min. Materialul compozit primar obtinut
se retopeste in cuptor electric cu inductie pentru omogenizare, in atmosfera de argon
la presiunea de 1,5-2,5 mbar, la temperatura de 700-800 °C, se mentine topitura o
durata de 5-10 min, si se toarna in forma de turnare, sub atmosfera de Ar.

Se obtine un material compozit cu matricea din aliaj de aluminiu AISi7
ranforsat cu 10%gr. particule de AIN, cu dimensiuni de particule de 1 + 5 ym, sub
forma de semifabricat turnat.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a unor materiale compozite cu matrice metalica din
aliaje de aluminiu ranforsate cu particule ceramice din nitrura de aluminiu, obtinute
printr-un proces in-situ, desfasurat in mediu protector de atmosfera inerta, prin
insuflarea de azot in baia de aliaj de aluminiu cu reactia directd intre azot si
aluminiu pentru formarea nitrurii de aluminiu.

2. Un procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru
obtinerea compozitelor cu matrice din aliaje de aluminiu-siliciu si particule de
ranforsare de AIN de dimensiuni mici (1-5 u), dispuse omogen, matricea de aliaj
lichid contine min. 0,5%Mg pentru inlaturarea chemosorbtiei oxigenului si cresterea
cantitati de AIN si implicit a randamentului procesului, care se desfasoara prin
insuflarea azotului purificat (99,9999 vpm) la temperatura de 1100 - 1200 °C, cu o
duratd de 10-12 ore, la o ratd de formare de 0,04 grameAIN/min, racirea si apoi
retopirea compozitului primar la 700-800 °C, in atmosfera de Ar, la presiunea de 1,5-
2,5 mbar, cu mentinerea de 5-10 min. pentru omogenizare si turnarea in forma de
turnare.

3. Instalatie de obtinere a unor materiale compozite cu matrice din aliaje de
aluminiu ranforsate cu particule ceramice din nitruri prin proces in — situ, prin
insuflarea de azot, in baie de aliaj lichid, caracterizata prin aceea ca, are in
componenta un reactor inchis etans, cu capac racit cu apa si racorduri pentru
circulatia apei de racire si admisia s$i evacuarea continua a gazului de protectie, in
care este introdus un creuzet de grafit dens cu un raport inaltime/diametru de 2,5,
care permite un timp ridicat de contact gaz reactiv — topiturd, un tub de insuflare
suficient de lung pentru a permite incalzirea gazului la temperatura procesului si care
prezintd un numar ridicat de duze de cca. 1mm in diametru, plasate la partea
inferioara a baii lichide, care asigura un debit corespunzator de gaz reactiv, o marime
potrivita a bulelor de gaz si o distributie uniforma a acestora in baia de aliaj si astfel
un randament ridicat al procesului de sintezad a materialului compozit.
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