2. Gazy w metalach

Metalowe materialy (media) wysokoporowate, zwane takze nieprecyzyjnie piana-
mi (piankami, pianometalami) o porowatoSci otwartej i zamknigtej, wytwarzane meto-
dami cieklofazowymi, mozna umownie podzieli¢ na [125]:

— monolityczne (uktady metal-gaz, metale porowate, celularne i gabki metalowe),

— kompozytowe (uktady metal-gaz-ceramika, w ktorych skladnik ceramiczny jest
zwarty w postaci czasteczek / granulek badzZ pusty w postaci mikrosfer / cenosfer;
w ostatnim przypadku takie materialy nazywane sa pianami syntaktycznymi),

— gazary (konwencjonalne badz hybrydowe).

Niezaleznie od mechanizmdéw powstawania do zainicjowania procesu tworzenia
sie gazardw niezbedna jest obecno$¢ gazow w ciektym metalu. Jest to warunek sine qua
non zaistnienia struktur o ukierunkowanej porowatosci, bez wzgledu na to, czy gazy
biora bezposredni, czy posredni udzial w tworzeniu gazaréw.

Ogolna postac prawa Sievertsa, okreSlajacego zaleznos¢ zawartosci gazu w metalu ¢,
od temperatury 7'i ciSnienia gazu p, wyraza rownanie [46, 128]:

H
cg =Be kT‘/pg (1)
gdzie:

B - stala liczbowa,

k — stala Boltzmanna (k = R/N,, R — stala gazowa, N, - liczba Avogadra),
H - entropia dyfuzji gazu w metalu.

W wyniku logarytmowania obu czesci rownania (1) otrzymujemy:

H H ’
Inc, =In (Be kTJpg ]:lnB+ln e kKT | +1n Pg ZB,—%‘FO’SIHPg (2)

gdzie B’ = InB, a A" = H/k = const, jesli H = const.
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2. Gazy w metalach

Roéwnanie Sievertsa przyjmie zatem nastgpujaca znang postac:

4

A
lncg:—?+B +0,5In p, 3)

W stalej temperaturze réwnanie (1) mozna zapisaé jako:
cg =D,\/pg 4

w ktérym D = Be M Stata D zwana jest niekiedy wspotczynnikiem rozpuszczania lub
stata Sievertsa, a réwnanie (2) mozna przedstawic jako:

Inc, = F+0,5Inp, 5)

gdzie F = B’ A'T.

Nalezy mie¢ na uwadze, iz w powyzszych rozwazaniach zaklada si¢ stusznos§c
prawa Sievertsa dla wzglednie niskich zawartosci fazy gazowej, zaréwno dla fazy statej,
jak i ciektej, czyli wysokie podobienistwo dwuetapowych mechanizméw rozpuszcza-
nia si¢ gazu w obydwu r6znych fazach. Wedle przyjetych pojec¢ klasycznych etap pierw-
szy polega na dysocjacji czasteczek gazu na granicy faz, za$ etap drugi na dyfuzji
atoméw / jondw do niereaktywnych roztwordw statych lub cieczy metalowych. Miarg
procesu rozktadu gazu jest zmiana entalpii procesu, zwykle przedstawiana w zaleznoSci
od temperatury. Procesy dyfuzji gazu w glab ciata statego i/ lub cieczy opisujg réwnania
Boreliusa i Lindbloma [103, 131].

Praktyka odlewnicza jednoznacznie wskazuje na negatywne skutki wystepowania
porowatosci gazowej w realnych odlewach jako czynnika powodujacego pogorszenie
ich wtadciwosci, szczegdlnie mechanicznych (ogdlnie charakterystyk uzytkowych). Wy-
dzielanie si¢ gazow, zachodzace w trakcie krzepnigcia metalu na froncie warstwy juz
zakrzeplej, w potaczeniu ze zjawiskiem skurczu najczesciej prowadzi do pojawienia si¢
porowatosci gazowo-skurczowej, szczegdlnie w przypadku stopéw o szerokim zakresie
temperatury krzepniecia. Aby zminimalizowaé stopieft porowatoéci w odlewie, gazy
znajdujace si¢ w cieklym metalu usuwane sa z niego w mozliwie maksymalnej iloSci.
Rozpuszczalno$é gazéw w cieczy metalowej wzrasta wraz z temperatura i jest skokowo
wyzsza od rozpuszczalnoS§ci gazéw w stanie stalym, co pokazano na rysunku 2 na przy-
ktadzie wodoru, bedacego najczestsza przyczyna wystgpowania porowatos$ci gazowej
w odlewach [58, 60]. Mechanizm jej powstawania komplikuje si¢ w przypadku metali
tworzacych wodorki, takich jak Ti, Zr, Ni czy V [9, 28].
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Rys. 6. Wplyw ciSnienia wodoru na temperature topnienia: a) kobaltu; b) niklu; ¢) miedzi,

aluminium i magnezu. Punkty na wykresach stanowia punkty eksperymentalne, charakteryzujace

ogllny wplyw ciSnienia wodoru. Wedtug zamystu autora przedstawionych relacji [79], cyfra 1

oznaczono zmiane¢ temperatury topnienia wynikajaca z wplywu ciSnienia izostatycznego jako

czynnika termodynamicznego, cyfra 2 — wplyw wodoru bez uwzglednienia ci$nienia izostatycznego.
Opracowano na podstawie danych z [79]

3.1. Wykresy rownowagi fazowej metal-gaz

Wykresy réwnowagi fazowej odzwierciedlaja nie tylko podstawowe, fundamen-
talne charakterystyki termodynamiczne oddzialujacych pomiedzy sobg pierwiastkdw
i faz, ale takze pozwalaja na pozyskanie bazowej informacji dotyczacej parametréw
topienia, krystalizacji, obrdbki cieplnej i wyznaczenia warunkéw eksploatacji syntety-
zowanych stopow. Réwnowaga fazowa w uktadach metal-gaz, zwlaszcza w warunkach
wysokiego ci$nienia zewngtrznego, badana jest relatywnie od niedawna, a w przypadku
wodoru prace eksperymentalne komplikujg znane trudnoSci zwiazane z zachowaniem
bezpieczefistwa pracy. Przy zatoZeniu stusznodci traktowania reakcji eutektycznych
w ukladach metal-gaz jako podstaw teoretycznych syntezy gazaréw znajomos¢ ukta-
déw rownowagi fazowej jest po prostu niezbedna, zaréwno do opracowania parame-
tréw i kontroli procesu wytwarzania, jak i interpretacji samego procesu krzepnigcia
i krystalizacji, a takze modelowania matematycznego ich syntezy i interpretacji relacji
struktura-wiaSciwosci.

Autorzy pragng zwrdci¢ uwage na fakt uzywania w przewazajacej wigkszosci Zro-
det literaturowych przy opisie wykresow réwnowagi fazowej symbolu gazu jako cza-
steczki (np. H, czy wrecz ,,gaz”) w odniesieniu do stanu statego, podczas gdy ,.gaz”
winien by¢ traktowany jako pierwiastek stanowiacy drugi komponent uktadu typu M-H
(np. Al(H) + H,). Oprécz tego powszechnie znany jest i akceptowany mechanizm
wnikania gazu do statego i cieklego metalu w postaci atomdw, juz po zdysocjowaniu
czasteczek. Wzieto jednakze pod uwage prawa twércéw do stosowania wlasnej nomen-
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Zawarto$¢ wodoru, % mas.
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Rys. 12. Wykres réwnowagi fazowej uktadu Mg-H pod ci$nieniem wodoru 25 MPa [70]

Nieco odmienng interpretacj¢ zmian zachodzacych w badanym uktadzie pod wply-
wem ciSnienia wodoru zaprezentowano w pracy [79]. Jej autor Shapovalov wskazywat
na istnienie dwoch inwariantnych réwnowagowych przemian fazowych (non-variant
phase equilibrium transitions):

1) przemiana gazowo-eutektyczna, zwiazana z rozpadem eutektyki na roztwoér staly
wodoru w magnezie i wodor,

2) przemiana gazowo-perytektoidalna, zwiazana z rozpadem wodorku magnezu
w trakcie nagrzewania (rys. 13).

San-Martin w pracy [70] eksperymentalnie potwierdzit istnienie przemiany fazo-
wej B-MgH, — 8-MgH,, zachodzacej pod cisnieniem ponad 8 GPa. Tej transformacji
faz towarzyszy wzrost gestoSci (okoto 25%) i zmiana koloru (z koloru szarawego na
czarny kolor blyszczacy).

Podobnie jak w przypadku ukladu Al-H ci$nienie zewne¢trzne zmienia polozenie
linii przemian fazowych i platformy eutektycznej w uktadzie Mg-H, chociaz w duzo
mniejszym stopniu. Rozpuszczalno$¢ wodoru pod ci§nieniem 25 MPa wzrasta zaréwno
w stanie stalym (do 4,5- 1072% mas.), jak i ciektym (do 6,0- 1072% mas. H, - rys. 12);
rozpuszczalno$¢ w stanie stalym (punkt liotektyczny) zwigksza si¢ 15 razy, praktycznie
tyle samo co rozpuszczalno$¢ w stanie cieklym (punkt eutektyczny) — 16 razy.
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Roéwnanie (15) uzaleznia stopien porowato$ci wytwarzanych gazaréw od parame-
trow procesu, ktore moga by¢ precyzyjnie kontrolowane. Réwnanie (12) moze budzié
pewne watpliwosci co do jego poprawnosci, mozliwej do zweryfikowania chociazby
przez sprawdzenie zgodnoSci jednostek lewej i prawej strony réwnania. Stwierdzona
niezgodno$¢, powstala zapewne na etapie procesu ewaluacji patentu, nalezy poddaé
dalszej weryfikacji.

b)

Rys. 19. Schemat obrotowego urzadzenia do wytwarzania gazaréw (a) oraz zdjecie urzadzenia
zainstalowanego na Ukrainie (b). Od lewej: topienie materiatu i nasycanie wodorem; obrot
pieca o 180°; krzepnigcie wlewka z osiowym lub promieniowym rozktadem porowatosci). 1, 2, 12 —
obudowa zewnetrzna, 3 — warstwa izolacyjna, 4 — stopiony materiat, 5 — Zrédto ciepla (grzatka
oporowa lub induktor), 6 — tygiel grzewczy, 7 — uszczelka ognioodporna, 8 — lejek, 9 — zakrzeply gazar
z porowatoScia promieniowa, 10 — zakrzeply gazar z porowatoscia osiowa, 11 — komora krystali-
zatora chtodzona woda (dane i kolejne schematy urzadzen opracowano na podstawie [79] i [101])

Pierwszym urzadzeniem do produkcji gazaréw byt hermetyczny cylinder (rys. 19)
majacy mozliwo$¢ obrotu o 180° [3]. Na jednym zkoficu cylindra zainstalowany byt piec
z lejkowa pokrywa, a na drugim krystalizator (rys. 19). Po stopieniu i nasyceniu metalu
wodorem cylinder obracano o p6t obrotu i zawartos¢ tygla wpltywata do krystalizatora,
w ktorym ksztattowata si¢ struktura porowata. To urzadzenie miato bardzo prosta kon-
strukcje 1 bylo tatwe w obstudze. Zauwazono, ze jakoS$¢ wytwarzanych gazaréw zalezy
od szybkoSci zalania metalu do krystalizatora, a powstajaca przy tym turbulencja cieczy
metalowej przed frontem krystalizacji narusza uporzadkowany rozkltad poréw i wpltywa
na zréznicowanie ich rozmiaréw. Aby ograniczy¢ burzliwos$¢ ruchu cieczy, dozowano
ja do krystalizatora stopniowo, rozlewano przez dodatkowe tygle, a nawet rozlewano
po pochylej ptaskiej ksztaltce z materiatu ognioodpornego. Zaproponowane zmiany
doprowadzily do skonstruowania nieruchomego urzadzenia, w ktérym piec z lejkiem
i zatyczka znajdowaly sie w gérnej czesci, a krystalizator w dolnej (rys. 20). Zaleta tego
rozwigzania byla mozliwo$¢ regulowania szybkoSci zalewania materialu nasyconego
wodorem przez manipulowanie wysokoScia podnoszenia zatyczki. Wada tego rozwiaza-
nia byl niewladciwie dobrany materiat, z ktérego wykonana byla zatyczka, co powo-
dowalo jej niewtasciwe funkcjonowanie w wysokich temperaturach.
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Rys. 20. Schemat stacjonarnego (nieobrotowego) urzadzenia do wytwarzania gazardéw
z mechanizmem zatyczkowym (a) oraz zdjecie urzadzenia zbudowanego na Ukrainie (b). Od
lewej: stan po nasyceniu wodorem materiatu przed zalaniem do krystalizatora; zalanie krystalizatora;
krzepniecie wlewka z osiowym lub promieniowym rozktadem porowatosci). 13 — wziernik do
obserwacji procesu, 14 — zatyczka (na kolejnych rysunkach 20-27 pozostate opisy jak na rysunku 19)

Majac na uwadze doS$wiadczenia zdobyte przy konstruowaniu poprzednich syste-
méw, zaproponowano wariant usytuowania tygla pod katem 90° wzgledem osi krystali-
zatora (rys. 21). W trakcie topienia i nasycania wodorem tygiel z lejkiem znajduje sie
w polozeniu pionowym, nastepnie jest obracany, a jego zawarto$¢ przelewana do kry-
stalizatora. Szybkos¢ zalewania mozna regulowaé przez zmiane zaréwno tempa obrotu
tygla, jak i Srednicy dolnego otworu lejka. Oprocz tego mozna dozowaé zalewanie
i bezposrednio obserwowac przebieg procesu wytwarzania od topienia, przez nasyca-
nie i sama krystalizacj¢ gazaru, az do zmiany powierzchni, co wydaje si¢ optymalne
z uwagi na caly cykl technologiczny.

| SrSARENG R
- T .

Rys. 21. Schemat pétobrotowego urzadzenia do wytwarzania gazaréw (a) oraz zdjgcie urzadzenia
zbudowanego w Chinach (b). Od lewej: stan przed zalaniem nasyconego wodorem materiatu
do krystalizatora; zalanie krystalizatora i krzepnigcie gazaru
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W nieco zmienionym wariancie mozna wykorzysta¢ skanowanie za pomoca palni-
ka plazmowego i wytwarza¢ porowate pokrycia na wyrobach monolitycznych, topigc
tylko powierzchniowe warstwy materiatu (rys. 28). Wodor lub inny aktywny gaz po-
dawany jest do strefy topienia tukowego, w ktdrej temperatura sigga 3000-5000°C.
W tych warunkach gaz ulega jonizacji, szybko nasyca niewielka objeto$¢ stopionego
materiatu i w warstwie powierzchniowej powstaje struktura gazarytu (rys. 29).

) (]

Kierunek
skanowania

Rys. 28. Schemat nanoszenia porowatego pokrycia na wyrobach monolitycznych metoda skanowania

wiazka plazmy lub lasera: 4 — ciekly material nasycony wodorem (lub innym gazem aktywnym),

10 — pokrycie gazarowe, 15 — palnik plazmowy (lub laser), 16 — strumien plazmy wysokotempera-

turowej (lub lasera), 17 — bazowy material monolityczny, 23 — krystalizator miedziany chtodzony
woda, 26 — dysza podajaca gaz do strefy spalania tuku

Rys. 29. Makrostruktura porowatych pokry¢ na wyrobach: a) z brazu niklowo-zelazowego
z porami o §rednich rozmiarach okoto 0,5 mm; b) ze stali nierdzewnej
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Krystalizatory mozna podzieli¢ na chtodzone woda i niechtodzone [79]. Konstruk-
cje niechtodzone, np. kokile miedziane lub grafitowe (w tym rury), sa oczywiscie prost-
sze i tansze, ale struktura otrzymywanych w nich gazaréw charakteryzuje si¢ wysoka
nieréwnomiernos$cia w kierunku przesuwania si¢ frontu krystalizacji. Obserwowana
jest intensywna koagulacja poréw, albowiem szybko$¢ krystalizacji gwaltownie spada
od poczatku krystalizacji i ten spadek utrzymuje si¢ do jej zakonczenia. Dlatego uwaza
sie, ze krystalizatory niechtodzone mozna rekomendowaé do wytwarzania gazarOw
o grubosci (Srednicy) nie wiekszej niz 40 mm. W przeciwiefistwie do niechtodzonych
form krystalizatory z uktadem chtodzenia pozwalajg na skuteczna kontrole rownomier-
nosci odprowadzenia ciepta z powierzchni od punktu do punktu. Perspektywiczne
wydaje si¢ zastosowanie w technologii gazaréw zaawansowanego ukladu chtodzenia
konformalnego, coraz czeéciej stosowanego w odlewnictwie ciSnieniowym do wyrobdw
o wysokich parametrach uzytkowych (rys. 38).

Rys. 38. Przyktad konstrukcji wkiadki formy ci$nieniowej z uktadem chtodzenia
konformalnego (dzigki uprzejmosci firmy Fado (https://www.fado.info))

3.3. Struktura gazarow

3.3.1. Budowa wlewka

W odréznieniu od odlewu, ktéry w klasycznym procesie krzepnigcia i w przewaza-
jacej liczbie przypadkéw zmniejsza swoja objeto$¢ i tworzy skupiong jame usadowa
(ksztalt zakreslony na rysunku 39c bialg linia), wlewek gazarowy zwigksza swoja obje-
to$¢ (nawet dwu- i trzykrotnie), a w gérnej czesci formuluje narosl, zwana ,,turbanem”
(rys. 39b i c) [S], ktory czesto jest wielowarstwowy, co jest spowodowane okresowym
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wyciskaniem i krzepnigciem cieklego metalu na powierzchni wlewka. Wewnatrz takiego
Hturbanu” wystepuja ptaskie jamy gazowe, ktdrych liczba §wiadczy o tym, ile razy ciekly
metal byl wyciskany spod juz zakrzeptej warstwy (rys. 40c) [101]. Pod wzgledem po-
prawnosci technologicznej nalezy dazy¢ do ograniczenia czy wrecz wyeliminowania zja-
wiska powstawania wyzej opisanej naro§li, albowiem jej struktura stanowi raczej prze-
jaw naruszenia zasady krystalizacji kierunkowej wskutek nieprawidlowego rozktadu
temperatury we wlewku (por. rys. 39c).

©)

Rys. 39. Zdjecie wsadu magnezowego (a), otrzymanego z niego wlewka gazarowego (b) wraz
z obrazem tomograficznym (c). Srednica wlewka gazarowego 50 mm, §rednia porowatos¢ 20% obyj.;
strzatka na rysunku (c) pokazuje kierunek krzepnigcia (badania wtasne)

Strefa turbanu Jamy gazowe

Rys. 40. Zdjecie gazaru (a, b) i przekrdj wzdluzny wlewka o Srednicy 100 mm z ,,turbanem” (c)
wedtug [79] i [101]. Autorzy pracy [101] nie podaja, z jakiego materiatu wytworzono gazar,
i jaka byta jego porowatosc¢
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Wi
li /!
a_ i

Rys. 45. Struktury gazaréw metalowych (na podstaw1e [78]): a) pory w gazarach magnezowych:
sferoidalne (1), cylindryczne (2) i elipsoidalne (3) (Srednia Srednica poréw okoto 1 mm); b) warstwo-
we struktury porowato-monolityczne na przyktadzie gazaru niklowego (1) i magnezowego (2);
¢) wystepujaca w gazarach porowato$¢ quasi-dendrytyczna (1), quasi-spieniona (2) i owalna (3);
d) fasetowane (,quasi-szlifowane”) pory w gazarach (z uksztaltowanymi ,krawedziami”):
,diamentopodobne” (1), czworoscienne (2) i mieszane (3)
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Tak wiec w przypadku wydzielania si¢ gazu z wody jego ruch pozostaje ,,ulotnym
wspomnieniem” i nie powoduje istotnych konsekwencji ,,strukturalnych”. W przypad-
ku za§ gazaru zachowanie si¢ gazu i powstalych z niego pecherzy stanowi clou ksztatto-
wania si¢ struktury gazarytu, albowiem réwnoczesnie z fazg gazowa z cieczy wyrastaja
krysztaly metalu i do tego nie jest wymagane obnizenie ci$nienia. Mato tego, aby wy-
tworzy¢ uporzadkowana strukture, czesto wymagany jest wzrost ciSnienia nad cieklym
metalem nasyconym gazem (rys. 52).

Q) A
]

]
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T VT
1

Rys. 52. Schemat wydzielania si¢ gazu z cieczy (a) oraz wspdlny wzrost fazy gazowej i krystalicznej

podczas przemiany gazowo-eutektycznej (b). 1 — Scianka naczynia, 2 — defekt na Sciance naczynia

stanowiacy zarodek wydzielania gazu, 3 — pecherzyki dwutlenku wegla, 4 — gaz aktywny (woddr,

tlen, dwutlenek wegla itp.), 5 — metal monolityczny, L — ciecz metalowa nasycona gazem. Strzatka
oznaczono kierunek krystalizacji (na podstawie [79])

Gdy wszystkie parametry procesu sa niezmienne, mozliwy jest rGwnoczesny, sta-
cjonarny wzrost obu faz i uksztattowanie sie struktury zawierajacej monolityczng osno-
we, ,spenetrowang” przez idealne cylindryczne kanaliki. W takich warunkach wzrost
poréw gazowych i krysztaléw metalu warunkowany jest sinusoidalna dyfuzja wodoru
przed frontem krystalizacji. Ten proces jest mozliwy dzigki pojawieniu si¢ gradientéw
koncentracji wodoru w cieczy metalowej zgodnie z wykresem réwnowagi fazowej M-H
(rys. 53). Jednak wyniki dotychczasowych eksperymentéw przeprowadzonych przez
Shapovalova [76] §wiadcza o tym, ze nawet skrupulatne podtrzymywanie parametrow
procesu syntezy gazarow na tym samym niezmiennym poziomie nie gwarantuje otrzy-
mania struktury idealnej, teoretycznej (rys. 54).
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Orientacja porow

Wektor predkosci wzrostu pora w miejscu jego powstania skierowany jest zawsze
prostopadle do linii frontu krystalizacji, dlatego wszelkie odchylenia od réwnolegtodci
w kierunkach wzrostu poréw zwigzane sa z odchyleniami frontu krystalizacji o ptaskiej
powierzchni (rys. 62). Z drugiej strony ksztalt frontu krystalizacji zalezy od kierunku
odprowadzenia ciepta od krystalizatora (formy odlewniczej). Tym sposobem, sterujac
kierunkiem i szybkoS$cig odprowadzenia ciepta z formy, mozna $wiadomie ksztaltowaé
zaktadana strukture i wytwarza¢ wyroby o porowatosci promieniowej, osiowej, réwno-
leglej i mieszanej (rys. 63).

Rys. 62. Schemat zaleznosci krzywizny frontu krystalizacji od kierunku wzrostu porow
w gazarycie w przypadku frontu: a) ptaskiego; b) wklestego; ¢) wypuktego.
Linia przerywana oznaczono ksztatt frontu krystalizacji

Rys. 63. Fotografie gazaréw monolitycznych ze zréznicowanym ukierunkowaniem poréw:
gazary niklowe o Srednicy poréw okoto 1 mm z porowatoScia: a) promieniowa,
(b, c) osiowa réownolegta; d) promieniowo-réwnolegta (na podstawie [76, 79])

Nowe mozliwosci badawcze i aplikacyjne otwiera wytwarzanie tzw. gazaréw hy-
brydowych, tworzonych z zastosowaniem réznorodnych wktadek metalowych, w tym
kompozytowych (rys. 64, na wklejce).
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3. Gazary wedlug szkoly ukrainskiej

Przez umiejetny dobdr parametréw procesu mozna otrzymac strukture gazaru

Rys. 65. Struktura gazaru tytanowego, uksztattowana na podobienstwo struktury kosci [43]
(w oryginale nie podano powigkszenia)

3.4. WlasciwosSci gazarow

W poréwnaniu z innymi materialami porowatymi gazary maja anizotropowa strukture
determinujaca ich whasciwosci w zaleznoSci od kierunku badan. Ogoélnie rzecz ujmujac,
nalezy stwierdzi¢, ze zmiana charakterystyk gazarow wraz ze wzrostem porowatoSci jest
typowa jak w przypadku pozostatych mediéw porowatych. Materialy o ukierunkowanej po-
rowatosci wykazujg tez wyzsza plastyczno$¢ i odporno$¢ na uderzenia od innych mate-
riatéw porowatych, takich jak piany metalowe monolityczne i kompozytowe, wytwarzane
zaréwno technika cieklofazowa, jak i metodami metalurgii proszkéw. Zdecydowanym
wyroznikiem jest struktura gazaréw ksztattowana bezposrednio ze stanu cieklego, bez
udziatu dodatkéw spieniajacych, zwykle negatywnie wplywajacych na wiasciwosci me-
chaniczne. Nie dziwi wiec fakt, ze wytrzymato$¢ gazaréw, oceniana warto$ciami wyzna-
czanymi z proby rozciagania i §ciskania, jest znacznie wyzsza niz wytrzymatos¢ innych
materialéw porowatych i moze by¢ poréwnywalna jedynie z wytrzymatoScia pian syn-
taktycznych, a pod wzgledem wartoSci absolutnych jest zblizona do wytrzymatos$ci ma-
terialow zwartych, nieporowatych, tak monolitycznych, jak i kompozytowych (rys. 66).

Jednym z najbardziej frapujacych jest fakt wyzszej wytrzymatosci gazaru (na przy-
ktadzie gazaru miedziowego 99.98% Cu o porowatosci do 30% i rozmiarami poréw do
150 pm) w poréwnaniu z materialem monolitycznym, nieporowatym, stwierdzonym
w badaniach Simone’a i Gibson [102]. Zauwazony fenomen jest ttumaczony gtéwnie
obecnoscig w strukturze $cianek gazaru mniejszych ziaren niz w $ciankach gazaru z miedzi
zwartej, prowadzaca do wzrostu granicy plastycznosci w wyniku efektu Halla—Petcha. Sha-
povalov [79] upatruje przyczyny stwierdzonego efektu umocnienia w powstawaniu w trak-
cie krystalizacji gazaru swoistej makrostruktury tukowego sklepienia (ros. arocznaya struk-
tura; arocznyj — ,Jukowaty”), na podobiefistwo azurowej struktury wiez i mostéw, co
prowadzi do optymalizacji rozktadu przykladanych naprezen zewnetrznych w skali makro.
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3.5.2. Przyblizenie SPTA

Prezentowana wersja modelowania, polegajaca na identyfikacji §ledzenia poje-
dynczego pora, nazwana przez nas single pore tracing approach — SPTA, nie uwzglednia
co prawda wymiany ciepla, ale szczegélowo opisuje dyfuzje gazu w stopie i mechanizm
wzrostu pojedynczych poréw. Szybko$¢ krzepnigcia jest traktowana jako parametr wej-
Sciowy. Przyblizenie jest relatywnie proste, ale pozwala na wyznaczenie podstawowych,
istotnych relacji. Symulacje numeryczne prowadzono dla uktadu Cu-H, ale omawiany
model ma réwniez zastosowanie takze do innych uktadéw metal-gaz. Mozna przy tym
oszacowaé wplyw szybkosci krzepniecia na otrzymywang strukture gazarytu: zwicksze-
nie szybkosci krzepniecia od 100 um/s do 1200 wm/s prowadzi do zmniejszenia si¢ stop-
nia porowatosci o 40%, trzykrotnego zmniejszenia promienia poréw i ponaddwukrot-
nego zmniejszenia odstepu migedzy nimi (rys. 71). Promief poréw w istotnym stopniu
zalezy od szybkoSci krzepnigcia. Wyniki obliczefi w wysokim stopniu koreluja z ekspe-
rymentalnymi danymi, otrzymanymi w pracy [36].
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Rys. 71. Wplyw szybkosci krzepniecia na: a) porowato$c¢; b) wielko$¢ promienia porow;
¢) odlegtodci miedzy porami w gazarze miedziowym
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3.5.3. Model explicit (jednoznaczny)

Model uwzglednia caly kompleks zjawisk fizycznych wplywajacych na tworzenie
uporzadkowanej struktury porowatej, w tym procesy krzepnigcia, dyfuzji gazu, zarodko-
wania pecherzy i wzrostu poréw oraz jednoczesnego wzrostu fazy gazowej i stalej.
Wszystkie te procesy sa ze sobg powigzane i determinujg ostateczng strukture gazaru.
Podobnie jak w modelu non-explicit zalozono metode odlewania w otwartej formie.
Szczegdlng uwage zwrdcono na zarodkowanie pecherzy i wzrost poréw gazu. Analizowano
dyfuzyjna warstwe graniczng przed powierzchnia rozdziatu ciato state / ciecz metalowa
w odniesieniu do procesu dyfuzji i tworzenia struktury, kontrolowanych przez ze-
wnetrzne ci$nienie gazu, szybkos¢ krzepnigcia i przepltyw gazu pomiedzy ciatem statym,
ciecza i porami. Okre§lono zaleznoSci miedzy parametrami wytwarzania i cechami
struktury. Wykorzystujac opracowane oprogramowania, obliczono zawarto$¢ gazu w cieczy
metalowej na powierzchni rozdziatu cialo state / ciecz (rys. 72).

a) b)

Copper gasar, Par = 0.7MPa, Ph = 0.4MPa Vsol ~ 0.84E-03 m/s, 11 pores, time = 6.72s Copper gasar, Par = 0.7MPa, Ph = 0.4MPa Vsol ~ 0.91E-03 m/s, 32 pores, time = 8.86s
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Rys. 72. Obliczona mapa rozkladu gazu w cieczy metalowej na powierzchni rozdzialu ciato

state / ciecz w funkcji czasu po uplywie: a) 6,7 s; b) 8,9s; ¢) 11,0 s; d) 13,2 s na przyktadzie gazaru

miedziowego nasycanego wodorem pod parcjalnym ciSnieniem 0,4 MPa (z mieszaniny z argonem
pod cisnieniem 0,7 MPa). Liczba poréw na jednostke powierzchni: a) 11; b) 32; ¢) 45; d) 55
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3.6. Zastosowanie gazarow

Od poczatkéw pojawienia si¢ gazarow w latach osiemdziesigtych ubiegtego wieku

w bylym ZSRR znalazly one zastosowanie komercyjne w nastepujacych rozwiazaniach

konstrukeyjnych [77]:

konstrukcje kosmiczne i akumulatory wodoru (gazary ze stopéw magnezu),

filtry olejowe, komory spalania rakiet, fozyska §lizgowe (gazary z miedzi i brazu),
no$niki katalizatoréw do silnikow rakietowych (gazary z niklu i jego stopéw, gazary
ceramiczne),

elementy hamulcéw do samolotéw (gazary ze stopow zelaza).

Gazary znalazly takze zastosowanie w produkgc;ji [10, 25, 80, 91, 135]:

lekkich czeSci samochodowych o wysokiej wytrzymatosci,

czesci protez stawow: biodrowego i kolanowego,

czesci biosensordw i bioczipdw,

wysokowydajnych elementéw filtrujacych,

czedci ogniw paliwowych,

czedci pojazdéw ttumiacych drgania [135],

materialow ciernych (sprzegiel, hamulcow),

wysoko wytrzymatych tozysk samosmarownych (w tym gazaréw miedziowych z wy-
petnieniem grafitowym),

wymiennikow ciepla,

dysz rozpylajacych paliwo do silnikéw rakietowych i silnikéw Diesla [25],
racjonalnych ekonomicznie no$nikéw katalizatora (szczegdlnie do dopalaczy sa-
mochodowych) [80].

W USA, kraju o najwigkszym potencjale wdrozeniowym nowych rozwiazan mate-

rialowych, gazary na bazie metali niezelaznych znalazly komercyjne zastosowanie na
b

lekkie czeSci aparatéw latajacych i ich wyposazenia jako:

czedci turbin i pomp do rakiet,

elementy rotacyjne sekcji sprezarek turbin gazowych,

cienkoScienne wymienniki ciepta,

pokrycia powierzchni hipersonicznych aparatéw latajacych o Sredniej temperatu-
rze pracy,

elementy aparatury kosmicznej,

czesci ultralekkich pancerzy ochronnych [10].
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Stosowanie gazaréw do procesu filtracji pozwala na istotny wzrost wydajnosci tego
procesu dzieki zwiekszeniu ci§nienia wejSciowego gazu lub cieczy. Filtry charakteryzu-
jace sie¢ mniejszym oporem hydraulicznym mozna praktycznie w pelni odnawiac, stosu-
jac przeplyw odwrotny. Okres ich eksploatacji moze wydtuzy¢ sie z niecatego miesigca
pracy (w przypadku filtréw standardowych) do roku (rys. 76) [125].

Yozyska §lizgowe o porowatosci dochodzacej do 50% dzigki anizotropowej orien-
tacji porOw nie traca substancji smarujacej i mogg pracowac znacznie dtuzej niz do-
tychczas stosowane i to w znacznie trudniejszych warunkach eksploatacyjnych.

Wypehienie poréw gazarow materialem o wysokiej odpornosci na zuzycie pozwa-
la na zastosowanie ich w konstrukcji nowej generacji szczek i tarcz hamulcowych,
zwlaszcza w samochodach wyscigowych, superszybkim transporcie kolejowym, a nawet
w awiacji [81] (rys. 77).

Cylindryczna
wktadka
z gazaru Cu

Rys. 76. Filtr z elementami z gazaréw miedziowych, przeznaczony w przemysle naftowym
do filtracji ciektych i gazowych weglowodoréw (na podstawie [79])

Rys. 77. Prototyp samolotowej tarczy hamulcowej wykonanej z gazaru stalowego,
ktérego pory wypetione zostaly materiatem kompozytowym o wysokiej odpornosci
na zuzycie i wysokim wspolczynniku tarcia (na podstawie [79])
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Rozmiary poréow Rozmiary poréow
150-200 pm

Infiltracja sktadnika
widknistego

Indukowanie aktywnego
wzrostu kosci

Rys. 83. Schemat obrazujacy regeneracje¢ kosci i tkanki migkkiej w otwartych porach gazaru
(opracowano z uwzglednieniem [59])

Na szczegOlng uwage zastuguje pomyst zastosowania gazaréw metalowych w kom-
binacji z gazarami ceramicznymi, otwierajacy nowe mozliwoSci ich zastosowania jako
materiatu na lekkie opancerzenie konstrukcji latajacych, w tym helikopteréw [99].

Poniewaz koszty procesu wytwarzania gazaréw sa konkurencyjne wzgledem kosz-
téw produkcji innych materialow wysokoporowatych, a sam wyglad zewnetrzny mate-
rialu jest estetyczny, podejmowane sa proby wykorzystania go jako ozdéb (rys. 84).
Atrakcyjne uksztaltowanie powierzchni uzyskano w przypadku gazaréw na bazie stali,

brazu, miedzi, aluminium i stopéw niklu [59].

Rys. 84. Przyktady wykorzystania gazaréw jako dekoracji (wedtug [79])



4. Struktury typu lotus
wedlug szkoly japonskiej

W pracach badaczy skupionych wokét Hideo Nakajimy (gtéwnie specjalistow z Ja-
ponii i czgdciowo Chin) na pierwszy plan wysuwaja si¢ dwie kwestie opisane przez same-
go Nakajime w publikacjach z kofica zesztego wieku [59]. Po pierwsze Nakajima postu-
Iuje odejécie w nazewnictwie od terminu ,,gazary” i zastapienie go pojeciem ,,struktury
typu lotus” (lotus-type porous structure) [60] (por. rozdz. 1), a po drugie neguje wiodaca
role reakcji gazowo-eutektycznej w procesie wytwarzania struktur porowatych o ukie-
runkowanej porowatosci.

Shapovalov z kolei uwaza — co nie dziwi — ze termin wymySlony w Japonii jest ,,bardzo
nieudany” [79]. Przede wszystkim podkreSla, ze pod wzgledem geometrii gazar nie ma
nic wspolnego z ksztaltem kwiatu lotosu, a korzen lotosu, ktérego przekrdj moze przy-
pominad strukture gazaru, jest ogélnie ,,rzadko widywany”. Ponadto stwierdza, ze w zalez-
noSci od wielu parametréw procesu faza gazowa moze mie¢ roznorodne formy i ksztatty

i daleko odbiega¢ od cylindrycznych z natury kanalikow korzenia lotosu (rys. 85).
a)

Rys. 85. Wizualne podobienstwo pomiedzy przekrojami korzenia lotusu (a) i gazaréw magnezowych

0 porowatosci 48-53% i gestosci 0,931-0,841 g/em?® (b), bedace zapewne przyczyna wprowadzenia

terminu lotus-like structures na struktury wysokoporowate o ukierunkowanej porowatoSci,
nazywane dotychczas gazarami [123]

W krytycznej analizie [57] Nakajima podaje w watpliwo$¢ traktowanie inwariant-
nej przemiany fazowej L (ciecz metalowa) <> S (cialo stale) + G (gaz) jako reakcji
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W tej technologii za pomoca ruchomego uchwytu pret metalowy przemieszcza si¢
do cewki indukcyjnej z szybkoScia 500 um/s. W poblizu cewki cz¢$¢ preta ulega stopie-
niu, a pod cewka zainstalowane sa dmuchawy, za pomoca ktérych kontrolowane sg
szybkosci chlodzenia stopionego materialu. Caly proces przebiega w duzej komorze
cisnieniowej wypelnionej mieszaning gazéw: wodorem (lub azotem) i argonem. Pod-
czas stapiania, zgodnie z prawem Sievertsa, gaz przedostaje si¢ w iloSci rOwnowagowej
do metalu i w tym samym czasie pret przesuwany jest ku dotowi ze stala predkoscia.
Krzepniecie probki odbywa si¢ w dolnej czesci strefy topienia, gdzie réwnoczesnie po-
wstaje faza stala i faza gazowa. Jedli szybko$¢ przesuwania probki jest utrzymywana na
stalym poziomie, to szybkoS$¢ krzepnigcia jest réwniez stata. Dzieki temu otrzymane
pory rozmieszczone s3 rownomiernie i utozone sa rownolegle do osi. Materialy porowa-
te powstate w procesie ciggtego strefowego topienia cechuja sie jednolita wielkoScia po-
réw i rownomiernym rozktadem porowato$ci w roznych przekrojach probki (rys. 92).

Rys. 92. Przekroje preta z lotusu ze stali nierdzewnej wytworzonego metoda ciaggltego topienia

strefowego w atmosferze wodoru pod ci$nieniem 2 MPa. Predkos¢ wyciagania wlewka wynosita

330 um/s, porowato$¢ koncowa 40%, Sredni rozmiar poréw 320 pum. Pory sa rozmieszczone

rownomiernie wzdluz catego przekroju preta o dlugosci dochodzacej do 300 mm (wedlug
[56, 59, 137])

Metoda ciagtego odlewania moze by¢ wykorzystywana do produkcji plyt Iub
pretéw o praktycznie nieograniczonej dlugosci. W rzeczywistoSci jest to konwencjonal-
na technika odlewania ciagglego, realizowana przez pionowe urzadzenie umieszczone
w komorze z gazem pod wysokim ci$nieniem. Metal topiony jest w nagrzewanym in-
dukcyjnie tyglu w warunkach podwyzszonego ci$nienia mieszanki gazowej, a nastepnie
ciagniety w dot krystalizuje w chtodzonej formie (rys. 93).
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