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O mozliwosci otrzymywania porowatego wolframu
metoda odparowywania miedzi i spiekania
aktywowanego

1. WPROWADZENIE

Pods tawow@ metoda wytwarzania materiatdéw metelicznych o wysokim
stopniu porowatosci jest zastosowanie dodatku $rodkéw porotwédrczych
do proszkéw metali. Podczas spiekania ulegaja one rozkiadowi i odpa-
rowaniu, sublimujg lub usuwane s@ poprzez rozpuszczanie [1].

W jednej z prac [2] podjeto prébg adaptacji wspomnianej wyzcj meto-
dy do otrzymania porowatego, spieczonego wolframu, ktédry po nesyceniu
ciektymi stopami Ag lub Cu mégiby znalezé zastosowanie jako material
stykowy w tacznikach elektrycznych o duzej energii *uku. Jako skiadni-
ka porotwérczego uzyto proszku miedzi w miejsce typowych substancji
porotwérczych: soli organicznych lub nieorganicznych. Wydaje sig to
obiecujace, gdyz eliminuje klopoty zwigzane z higroskopijnoécig wiek=-
szosci tych substancji i uzyskaniu drobnych ziarn /co bezpoérednio
wptywa na wielkosc poréw/, a takze chemicznym oddziatywaniem z wol-
framem.

Jednakze w pierwszym etapie metody tej nie udalo sie zastosowal
w praktyce, z uwagi na niepowtarzalnos$c¢ wynikéw. W zwigzku z tym wylo-
nita sie¢ konieczno$¢ wyjasnienia przyczyn takiego stanu rzeczy i to
wtasnie jest celem niniejszej pracy.

2. BADANIA WLASNE

2.1, Materialy

Do badan stosowano proszek wolframu, otrzymywany poprzez redukcje
tréojtlenku wolframu wodorem, oraz elektrolityczne proszki miedzi i
niklu., Jak ustalono wczesniej, wielkos¢ ziarn proszku miedzi ma zasad-
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niczy wptyw na wielkos$¢ poréw i z tego wzgledu zastosowano dodatkowy
proces sedymentacji w wodzie destylowanej dls oddzielenis wigkszych
frakcji. Kréotka charakterystyke proszkéw podano w tab. 1.

Tabela 1. Podstawowa charakterystyka stosowanych proszkéw metali

. | s
Frakcja Zawartosc gidéwnego Metoda
Proszek [pm] sktadnika [% wag.] otrzymywania
w | . min. 99,95 redukcja
Ni 3< { min, 99,99 elektroliza
Cu 10 < min, 99,97 elektroliza

Proszki metali mieszano w odpowiednich proporcjach w mieszalniku
laboratoryjnym. Do badan stosowano dwa warianty skiadu chemicznego:
W - 30% wag. Cu - 1% wag. Ni, oraz W - 16% wag. Cu - 1% wag. Ni.
Mieszaniny prasowano na pastylki o $rednicy 25 i wysokos$ci 3 mm.
Gestos¢ wszystkich wyprasek byta zblizona i wynosita ok. 60% gestosci
teoretycznej.

2.2, Spiekanie wstepne

Wypraski poddano operacji spiekania wstepnego w atmosferze suchego
wodoru /punkt rosy 208 K/, w temperaturze 1773 K., W tych warunkach
wszystkie skiadniki, poza wolframem, tworzyiy faze ciekta. Podczas
nagrzewania stosowano 1 godz. przystanek w temperaturze 1253 K w celu
redukcji powiok tlenkowych na proszkach metali przed roztopieniem naj-
tatwiej topliwego skladnika -~ miedzi. Diugosc przystanku ustalono mie-
rzac ubytki masy zwigzane z redukcja w tej‘temperaturze.

Celer spiekania wstepnego byto utworzenie ciektego roztworu Cu-Ni
o wyréwnanym skiadzie chemicznym w calej objetosci, a takze przegru-
powanie, zageszczenie i poiaczenie adhezyjne ziarn proszku wolframu
z faza Cu-Ni. W tym miejscu nalezy zaznaczyc, iz miedz tworzy z nik-
lem roztwér ciggiy w catym zakresie stezen, zaréwno w fazie staie]
jak i ciekej, a jej uktad réwnowagi z wolframem charakteryzuje sie
brakiem rozpuszczalno$ci w obu stanach skupienia. Natomiast w ukia-
dzie réwnowagi fazowej Ni-W wystepuja roztwory stale graniczne i fazy
miedzymetaliczne [3] /rys. 1/.

Podczas spiekania obserwowano zageszczanie prébek, oraz catkowity
brak "wypocen" fazy ciekiej, co zwiazane jest niewatpliwie z dobrg
zwilzalnoscia wolframu stopami Cu-Ni w atmosferze redukcyjnej [4].
Kinetyke procesu ilustruia wykresy gestos$ci i skurczu liniowego pré-
bek, przedstawione na rys. 2.

Strukture i sktad chemiczny otrzymanego materistu badano przy po-
mocy mikroanalizatora rentgenowskiego. Rys. 3 przedstawia rozktady
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Typowe rozkiady powierzchniowe i liniowe pierwiastkéw po
http://rcin.org.pl

30 min. spiekania wstegpnego w 1773 K
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Rys. 8. Typowa struktura naktadki stykowej,
otrzymasnej w wyniku nasycenia porowa-
tego szkieletu wolframowego stopem
AgCdi5s
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powierzchniowe i liniowe poszczegdlnych pierwiastkéw. Przytoczone wy-
niki wykazuje, iz juz po 30 min. spiekania ziarna wolframu otoczone
s@ roztworem Cu-Ni, przy czym dystrybucja tego ostatniego jest réwno-
mierna w catej masie materiaitu. Nastapila takze sferoidyzacja i roz-
rost ziarn wolframowych.

2.3, Odparowanie miedzi i spiekanie koricowe

Prébki W-Cu-Ni po spiekaniu wstepnym poddewano dalszemu wyzarzaniu
w prézni, Zatozeniem procesu bylo odparowanie miedzi i utworzenie po-
réw, a wzrost koncentracji niklu w zanikajacej fazie ciekiej mial in-
tensyfikowa¢c spiekanie porowstego szkieletu wolframowego. Dodwiadcze-

nia prowadzono w prézni 1072 Pa w przedziale temperatur 1473-1673 K.

2 3430 P olidiis St aluly f i 24y klo-<§ic hitednfi ez nie

Jak juz uprzednio wspomniano, Cu i Ni tworza stopy z nieograniczo-
na wzajemna rozpuszczalnodécia. Charakterystyczne jest dla nich wyraz-
ne dodatnie odchylenie od prawa Raoult a, zaréwno w stanie statym jak
i ciekliym: zestawienie wynikéw pomiaréw aktywnosci skladnikéw wg réz-
nych autoréw zamieszczono w [6] i [7].

Natomiast zaleznos¢ analityczna wspéiczynnikéw aktywnosci " miedzi

i niklu od skiadu roztworu /utamka molowego miedzi Xcy/ i temperatury
podat Ptak [8] w formie tzw. réwnan Krupkowskiego, stanowiacych jedno
z mozliwych rozwigzan réwnania Gibbsa-Duhema:
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J

Rys. 4 przedstawia przebiegi aktywnos$ci skiadnikdéw w roztworze,
obliczone w oparciu o podane wzory, w zakresie temperatur eksperymen-
T

Na podstawie uzyskanych wynikéw, a takze literaturowej zaleznosci
cisnienia par czystej miedzi i niklu od temperatury [ 9], obliczono
parcjalne preznosci par sktadnikéw nad roztworem /rys. 5/. Wyniki ob-
liczen wykazuja, iz preznosci czastkowe par miedzi przewyzszaja sSred-
nio o dwa rzedy odpowiadajace im w danej temperaturze preznosci par
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niklu., Biorac pod uwage wprost proporcjonalna zaleznoéé szybkos$ci pa-
rowania substancji od jej preznosci parcjalnej nad roztworem /prawo
Langmuira/, mozna sformutowac wniosek o dominacji parowania miedzi

w badanym zakresie temperatur. A zatem zmniejszac¢ sie bedzie ilosc
fazy ciekiej, a stezenie niklu - wzrastaé,

Zastosowany poziom prézni /10"2 Pa/ gwarantuje, jakwynika z rys, 5,
dostateczna szybkos$¢ przebiegu procesu, gdyz niemal w caiym zakresie
stezen speiniona jest nierdéwnosé:

T

pc > By 13/
u

gdzie pT jest réwnowagowym ciénieniem pary Cu w temperaturze T,
Cu
a pp - cisnieniem w ukadzie prézniowym.

Ze wzrostem stezenia niklu zmieniac sie bedzie temperatura krysta-
lizacji cieczy /patrz rys. 1/. Na rys. 5 zaznaczono w zwiazku z tym
punkty odpowiadajace stezeniom, przy ktérych w danej temperaturze na=-
stapi poczatek i koniec krystalizacji roztworu. Jest przy tych charak-
terystyczne, iz zmiana stanu skupienia nie powoduje zaklécern przebie-
gu wykreséw, a zatem i wzajemna relacja szybko$ci parowania obu skiad-
nikdéw nie ulegnie zmianie.

23524 F 'e . ntadmie n o 1'akg £'a pir o.c 'e’'siu

Odparowywanie i spiekanie prowadzone byXo w oporowym piecu préznio-
wym ze specjalnym, chiodzonym woda, kondensorem par miedzi. Prébki
umieszczano w stojakach ceramicznych, zapewniajacych mozliwie maksy-
malna powierzchnig swobodng. Objetosc komory pieca byla znacznie wiek-
sza od objetosci wprowadzonego materiaiu, a szybkos¢c pompowania na po-
ziomie zaworu klapowego wynosita 2000 dm3/s.

Po kazdym procesie okreslano porowatosc catkowite, otwarta i zam=-
knietng spiekéw, a takze wykonywano analize chemiczna na zawartosc
miedzi. Ze wzrostem czasu odparowywania $rednia pozostalos¢ miedzi
w spiekach zmniejszala sige, podobnie jak ze wzrostem temperstury. Na-
tomiast porowatos¢ catkowita po szybkim poczatkowym wzroscie przyras-
tata bardzo wolno. Na efekt ten nakladat si¢ z jednej strony proces
tworzenia pordéw w wyniku usuwania miedzi, a z drugiej - wzrastajacy
skurcz na skutek aktywujacego dziatenia niklu.

Rys. 6 przedstawia przykiadowo uzyskana zaleznos$c $redniej pozosta-
tosci miedzi w spiekach z 16 i 30% zawartoscia wyjéciowa miedzi i po-
rovatosci otwartej od czasu odparowywania w 1573 K, Kazdy punkt na
vykresie jest $rednig arytmetyczna z 6 badanych prébek. Natomiast réz-
nice pomicdzy poszczegdlnymi prébkami byty znaczne, dochodzace niekie-
dy®do 100%.
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2.4, Energia powierzchniowa ciekiych stopéw Cu-Ni

Wykonsno badania energii powierzchniowej cieklych stopéw Cu-Ni
w catym zakresie stgzen w temperaturze 1733 K w atmosferze czystego
helu., Badania prowadzono metode “wielkiej kropli* wg metodyki uprzed-
nio opisanej [10].

Wyniki pomiaréw przedstawiono graficznie na rys. 7.
Ze wzrostem stezenia niklu energis powierzchniowa roztworu wyraznie
ro$nie, przy czym ma miejsce nieznaczne, ujemne odchylenie od przebie-
gu izotermy dla roztworéw idealnych, obliczonej wg réwnania Zuchowic-
kiego:

RT a.w

/4/

gdzie w i W ; se odpowiednio energiami powierzchniowymi roztworu i
czystego skiadnika "i", a:’ ie; - sktywnosciami w warstwie powierzch-
niowej i w objetosci, Ay - powierzchnig molowa tegoz skiadnika.

2.5. Badania eksploatacyjne

Dla wyjasnienia wpiywu pozostalosci miedzi po procesie odpsrowania
na wiasnosci materialu stykowego, porowate szkielety wolframowe, otrzy-
mane w identycznych warunkach /1573 K, 1 h/, podzielono na 4 grupy o
zblizonej zawartosci miedzi. Szkielety te nasycono w atmosferze wodo-
rowej stopem AgCdi5 i po obrdébce mechanicznej ns wymiar koricowy zamon-
towano w charakterze naktsdek stykowych w niskonapigeciowych styczni-
kach prézniowych SV-7., Typow@ strukturg takiej nakladki przedstawia
rys. 8., Na zdjeciu widoczny jest jasny, spieczony szkielet wolframowy,
o drobnych, rozwinigtych i polaczonych ze sobg porach, wypeinionych
stopem Ag-Cd.

Badania trwatosci lgczeniowej stycznikéw wykonano w zwarciowni
OBR ORAM w todzi przy parametrach: prad 1,1 kA, napiecie manewrowe
1 kv/50 Hz przy cos ¥ = 0,35 i czestotliwosci lgczen 600 razy/h.
Odpowiadalo to kategorii AC-4 wg PN-73/E-6152. VWyniki badan przedsta-
wiono w tab. 2,

Tabela 2., Wyniki badan trwaloéci taczeniowej w kategorii AC-4 stycz-
nikéw prézniowych SV-7 z naktadkami stykowymi o réznej za-
wartosci koncowej miedzi

Srednia pozostalo$é Cu w szkie- - Yosd
Stycznik letach naktadek stykowych P rw: 2
[ % Wﬂg.] gczenliowa
I 3,3 85 tys. laczen
II 4,8 40 tys. lgczen
F1X 550 29 tys. laczen
1v 92,9 3 tys. laczen




Widoczny jest wyrazny wpiyw zawartosci miedzi na uzyskang trwalosc
taczeniowg. Juz niewielki wzrost koncentracji tego pierwiastka zdecy-
dowanie pogarsza wtasnosci materiaiu stykowego.

3. DYSKUSJA WYNIKOW

W procesie spiekania wstgpnego w atmosferze wodorowej wyprasek
z mieszaniny proszkéw wolframu, miedzi i niklu w temperaturze przek-
raczajacej temperatury topnienia miedzi i niklu, uzyskeno materiai
kompozytowy, ztozony z ziarn wolframowych rozmieszczonych w osnowie
roztworu Cu-Ni, Po odparowaniu miedzi otrzymano porowate, spieczone
szkielety wolframowe, jednakze o znacznym rozrzucie wiasnos$ci, co
szczegdlnie przejawialo sie w wynikach badan eksploatacyjnych materia-
16w stykowych, wykonanych na bazie tych szkieletéw. Dla wyjaénienis
tego efektu rozpatrzmy mechanizm zjawisk zachodzacych w trakcie posz-
czeg6lnych operacji technologicznych.

Ne podstawie przeprowadzonych badar, w procesie spiekania wstgpne-
go mozna rozrézni¢ 3 klasyczne etapy, charakterystyczne dls istnienia
w ukladzie znaczgcej ilosci fazy cieklej:

- przegrupowanie czastek pod wpiywem dzistania sit kapilernych,

- stadium rozpuszczania - osadzanisa,

- poczatek spiekania szkieletu.

Ponadto mozna bylo zaobserwowac mechanizmy dezintegracji, koalescen-
cji i sferoidyzacji ziarn wolframowych. Podczas procesu byly speinio-
ne warunki dla utworzenia ciektego roztworu Cu-Ni, a dobra zwilzal-
no$¢ wolframu tymi stopami umozliwiata réwnomierna dystrybucje niklu

w objetoséci materiaiu. Osiagniete zostalo zageszczenie materiaiu i po-
taczenie o wysokiej adhezji pomiedzy fazami. Kinetyka spiekania wstep-
nego i struktura prébek wskazujg na powtarzalnosc i mozliwo$¢ sterowa-~
nia procesem technologicznym.

W efekcie odparowania miedzi otrzymano powtarzalna Srednia zawer-
tos¢ pozostalosci tego pierwiastka w porowatych szkieletach, jednak
przy znacznych rozrzutach pomiedzy poszczegd6lnymi prébkami.
Zaktadajac powtarzalno$¢ materiaiu wyjsciowego, a takze parametréw
procesu, nalezy wyjasnic, jaki czynnik odpowiedzialny jest za to
zjawisko,

Po osiggnieciu temperatury topnienia roztworu Cu-Ni rozpoczyna sie
szybkie parovianie miedzi, Stg¢zenie niklu w pozostatej czesci roztworu
rosnie. Jsk wynika z przytoczonych wczesniej wynikéw obliczen, taki
przebieg utrzymuje sie niemal do catkowitego zaniku fazy cieklej, a
wiec do momentu osiggnigcia blisko 100%-ej koncentracji niklu, ktéry
dopiero w tym momencie zaczyna intensywnie parowac.

Nalezy jednak wziac¢ pod uwage fakt, iz faza ciekls znajduje sig
w kapilarach utworzonych przez ziarna wolframu. Wielkos$c¢ przekrojéw
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kapilar waha sig¢ w szerokich granicach /patrz rys. 3/, zalezy ona od
rozktadu ziarnisto$ci uzytych proszkéw, stopnia wymieszania skiadni-
kéw i lokalnych niejednorodnoéci po prasowaniu /podczas prasowania
proszkéw metali w matrycy nie jest speinione prawo Pascala/, a wiec
ma charakter statystyczny. Z réwnania Kelvina:

p 2m
N i G w LV /5/

Po L r

gdzie Pr b P, S@ odpowiednio preznosciami pary nad powierzchnia za-

krzywiona o promieniu r i powierzchnig ptaska, M - masa czesteczkowsa,
¥~ gestoscia, a Wiy = energig pow. cieczy, wynika, iz preznosc par
nad powierzchniag cieczy zalezy od jej krzywizny. Dla meniskéw wkles-
tych /wolfram jest dobrze zwilzalny roztworem Cu-Ni/ oznacza to, iz
ciecz wyparuje szybciej z kapilar o wigkszych $rednicach. Nalezy tak-
ze pamigtac, ze parowanie odbywa sie¢ na granicy miedzyfazowej ciecz-
-gaz, a zatem we wnetrzu kompozytu znajdowac sie bedzie jeszcze miedz,
podczas gdy z kapilar bliskich powierzchni ulegnie ona caikowitemu
odparowaniu,

W efekcie oméwionych zjawisk dojdzie do utworzenia nierdwnomiernej
koncentracji niklu w materisle: duzej w kapilarach o wigekszych $redni-
cach i bliskich powierzchni, podczas gdy w maiych i znajdujacych sieg
w giebi prébki bedzie on znacznie rozciericzony miedzig. Dalszy prze-
bieg procesu doprowadzi do catkowitego odparowania niklu z pewnych
obszaréw.

W odniesieniu do zjawisk zachodzacych na granicach miedzyfazowych
nalezy stwierdzic¢, iz ze wzrostem zawartosci niklu:

- zwieksza sie znacznie energia powierzchniowa roztworu Cu-Ni /rys. 7/,
- polepsza zwilzalno$¢ wolframu,
- zmienia sig charakter oddzialywania miedzyfazowego.

Ta ostatnia zmiana polega na rozpuszczaniu sig¢ wolframu w roztwo-
rze Cu-Ni /w przeciwienstwie do ukadu Cu-W/, zgodnie z rys. 1, oraz
spiekaniu ziarn proszku pomigedzy soba. Natomiast zsnik fazy cieklej,
zarowno w wyniku parowania miedzi jaki i przekroczenia stezenia niklu
odpowiadajacego temperaturze solidusu, spowoduje, iz dalsze spiekanie
przebiega¢ juz bedzie z wylaczeniem podanych wczesniej mechanizméw,
zwigzanych z istnieniem cieczy w ukladzie. Zasadnicza role zacznie od-
grywa¢ dyfuzja sieciowa.

Poniewaz stgzenie niklu w_ciekiej fazie Cu-Ni decyduje o stopniu
spieczenia szkieletu wolframowego, co wykazano juz we wczedniejszej
pracy [11], konsekwencje réznic w jego koncentracji bedzie nieréwno-
mierne spieczenie poszczegélnych obszaréw szkieletu i prébek. A wias-
nie stopien spieczenia zaroodpornej matrycy stanowi w podstawowej mie-
rze o odpornoséci materiaiu stykowego ne erozje w wyniku dziatania
tuku elektrycznego.
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Zewngtrznym, mierzalnym tego efektem eksploatacyjnym, jest trwalosc
teczeniowa stycznikéw elektrycznych.

4,

1.

WNIOSKI

W wyniku poleczenia proceséw odparowanie miedzi i aktywowanego nik-
lem spiekania wolframu z zanikajece faze ciekla, mozna otrzymaé po=-
rowate szkielety wolframowe o wysokim stopniu spieczenia.
Skomplikowany mechanizm zjawisk zachodzacych w trakcie procesu
technologicznego powoduje naturalny rozrzut wlasnosci otrzymyws-
nych materialéw, uniemozliwiajecy ich zastosowanie w masowej pro-
dukcji w charakterze osnowy kompozytowych materialéw stykowych do
stycznikéw prézniowych.

Technologia oparta na dyskutowanej metodzie musiataby bazowaé na
niezwykle starannej selekcji materialéw wejéciowych i urzedzeniach
o wysokiej precyzji, co przy duzej energochlonnogci procesu i za-~
nieczyszczeniach kondensujgce miedzie byloby, w odniesieniu do in-
nych metod, ekonomicznie watpliwe.
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