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Technologie materiatéw kompozytowych
na bazie Cu-Cr

1. WPROWADZENIE.

Kompozyty Cu-Cr sa uzywane jako materialy stykowe w wy}acznikach prézniowych; $red-
nio- i wysokonapieciowych. Takie zastosowanie oznacza bardzo trudne warunki pracy
i w zwigzku z tym wymaga materialéw o specjalnych wiasnosciach, jak na przyktad mala
zawartos$¢ gazéw, mata porowatos¢ i duza twardosc.

Do tego celu opracowano i opatentowano wiele materialéw, przede wszystkim kompozy-
ty Cu-Cr z pewnymi dodatkami takich metali, jak: Fe, Ni, Ti itp. Najczescie) sg stoso-
wane kompozyty o zawartosciach 25 i 40% Cr (w zaleznosci od konkretnego zastosowania).
W pracy badano metody odgazowania proszku chromu o duzej zawartosci gazu oraz wpiyw
réznych metod technologicznych na wiasnos$ci kompozytu.

2. KONCEPCJA BADAN

Giéwnym problemem przy odgazowywaniu chromu jest jego duza podatnos¢ na utlenianie
oraz stabilnos¢ tlenkdw.
Publikacje na temat redukcji tlenkéw chromu sg rzadkie. Natomiast dane literaturowe
dotyczgce redukcji wodorem sg sprzeczne [1-5]. Podawane sg bowiem zaréwno wyniki nega-
tywne, jak i pozytywne. Znacznie bardzie]j obiecujgce sg dane na temat redukcji chromu
weglem.

Ouensanga [6] opisuje mozliwos¢ redukcji Cr203 za pomocy grafitu w temperaturze 1090-
-1390 K. Patent RFN nr 3347550 [7] zaleca prowadzenie redukcji grafitem w temperaturze
okoto 1027 K, w czasie godziny, w prézni lepszej niz 10‘“ hPa.

W celu uzyskania gotowych detali o gesto$ci zblizonej do wartosci teoretycznej jest
zalecanych wiele sposobéw.

Najczesciej sg wymieniane: spiekanie z fazg cieklg oraz nasycanie miedzig chromu
lub kompozytu chromowo-miedziowego. Czasami zaleca sig dogeszczanie przez prasowanie
izostatyczne na gorgco bez kapsulowania - dla detali o gesto$ci minimum 95% wartosci
teoretyczne].

W niniejszej pracy sprawdzono wigkszo$¢ tych metod oraz prasowanie izostatyczne na
gorgco detalu w formie do jednorazowego uzytku.

Wytworzenie szkieletu chromowego o porowato$ci wystarczajacej do nasycenia miedzig,



w ilodci umozliwiajacej produkcje kompozytu Cu + 25%Cr Jest niemozliwe. Istnieje,
ale tylko teoretycznie, mozliwo$¢ uzyskania ta drogg kompozytu o sktadzie Cu+40%Cr.

Nasycanie szkieletu chromowo-miedziowego stwarza problemy wynikajgce ze stabe) roz-
puszczalnoéci miedzi w chromie. Poniewaz w uktadzie wystepuje stosunkowo niskotooliwa
eutektyka (ok. 1550°C 9% wag Cu), szkielet o tej zawartosci Cu wydaje sig by¢ najbar-
dziej stabilnym i umozliwia uzyskanie kompozytu o skiadzie Cu + 40%Cr.

W technologii prasowania izostatycznego na goraco giéwnym problemem jest duza po-
datno$¢ na utlenianie w podwyzszonych temperaturach. W celu pokonania tej trudnosci
konieczne by}o opracowanie specjalnej metody kapsulowania (zamykania préznioszczelne-
go w formie metalowej jednorazowego uzytku) prébek.

3. WYNIKI

3.1. Odgazowywanie chromu

Do badari uzyto proszku o stosunkowo duzej zawartosci tlenu (taki jest dostgpry

w kraju).

Stwierdzono nastepujaca zawarto$¢ gazéw w proszku (pomiary przy pomocy aparatu Leco):
02 - 0,9478%,
N2 - 0,0463%,
H2 - 0,00357%.

W czasie przygotowania proszku chromu do analizy chemiczne) (rozpuszczenie w HC1)
stwierdzono ok. 1% czesci nierozpuszczalnych. Pozostato$¢ tg poddano rentgenowskiej
analizie fazowej na spektrometrze Dron 2, ktéra wykazata, ze jest to w przewazajgce]
czesci tlenek chromu Crzo}.

3.1.1. Redukcja wodorem

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zawarto$¢ gazéw w proszku chromu w zaleznosci od warunkéw wyzarzania
w wodorze

Numer prébki 1 2 55
Temperatura [°C] 1200 1350 1500
Czas [h] 0,5 0,5 1
Wilgotnos¢ wodoru (punkt rosy) [°C] -25 -25 -50
Tlen (%] 1,5847 1,1437 0,8368
Azot (%] 0,1278 0,3765 0,0653

3.1.2. Redukcja weglem

Badania redukcji weglem prowadzono przy zastosowaniu jako reduktora sadzy, ktéra
dodawano do proszku chromu w formie zawiesiny w alkoholu, w ilo$ci 2,5% wagi chromu.

Wszystkie eksperymenty zestawiono w tabeli 2, a uzyskane wyniki podano w tabeli 3.



Tabela 2. Zestawienie

préb redukcji chromu weglem

Numer préby Te”°f£§f”ra %ﬁ?s Pfgggia
17 800 2 107
18 1200 2 5x10'5
15 1300 1 5x10”°
23 1350 4 5x107
36 1300 4 1(J'S
38 800 - 1400 1«4 30

Tabela 3. Zawarto$é gazéw w prébkach Cr po redukcji weglem

aaan Zawartosé gazéw i wegla [%]

i 0 : N, c
17 0,825 0,0012 0,0643 1,574
18 0,7684 0,00015 0,0057 0,910
15 0,426 nie badano 0,002 0,295
23 0,0824 nie badano nie badano 0,238
36 0,0938 nie badano nie badano 0,643
38 0,0537 nie badano nie badano 0,268

3.2. Préby wykonania nakladek z kompozytu Cu-Cr réznymi metodami

Do préb uzyto proszku chromu o wielkoSci ziarna mniejszej niz 63 pm (frakcja pod-
sitowa), otrzymanego metodg mielenia, oraz proszku miedzi o ziarnistosci mniejszej

niz 125pm, uzyskanego metodg rozpylania.

3.2.1. Spiekanie z fazg cieklg

Wszystkie préby zestawiono w tabeli 4. Spiekanie prowadzono w prézni 10'5 hPa.
Przyktady struktur prébek z tej serii pokazano na zdjeciach 1 i 2.

Tabela 4. Zestawienie préb spiekania z faza ciekla

Numer Przygotowanie Gestosé__|Procent ges-
préby Sidag Parametry kompak tu (KG/m3x103] |tosci tegre-
tycznej [%]
it 2 3 4 5 6
28 Cu+25%Cr 1350°C, 1 h |proszek zasypano do 8,01 94
16dki
_




cd. tabeli 4

1 Vi ) 4 5 6
32 Cu+25%Cr 1350°C, 1 h |prasowanie izosta- 8,21 96,5
tyczne na zimno
29 Cu+40%Cr 1350°C, 1 h |proszek zasypany do 7,89 95,8
16dki
48 Cu+40%Cr 800°C, 3 h + |prasowanie izosta- 6,7 81,3
+ 1200°C, tyczne na zimno
15 min
49 Cu+25%Cr+1%P | 800°C, 3 h + |prasowanie izosta- (e 88,2
+ 1200°C, tyczne na zimno
15 min
50 Cu+25%Cr+1%Ni| B800°C, 3 h + |prasowanie izosta- 6,98 82,1
+1200°C, tyczne na zimno
15 min

3.2.2. Nasycanie szkieletu chromowego

W celu uzyskania informacji na temat porowatosci szkieletu chromowego kaonano se-

rig spiekart proszku tego metalu. Proszek do spiekania zasypywano luZno do 16dki moli-

bdenowej i lekko ubijano. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 5, a wykre$long na ich

podstawie krzywg pokazano na rysunku 3. W prébach nasycania uzywano szkieletéw chromo-
wych o gestosci ok. 4,1 kG/m} x 10°.

Tabela 5. Wplyw temperatury spiekania
na gestosé szkieletu chromowego

Temperatura Ggstosé
spiekania [°C] [kG/m3x103]
1100 3,02
1200 3,12
1300 3,84
1400 4,18

Gestose [G/em? x 10h Pa)
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Rys. 3. Zalezno$¢ gestosci szkieletu
chromowego od temperatury spiekania

proszku

Nasycanie w temperaturze ponizej 1300°C nie dawato pozytywnych wynikéw, a najlepsze
rezultaty uzyskano dla parametréw: 1350°C, 1 h. Uzyskano gestos¢ 8,08 kG/m> x 10°, co
odpowiada 48%Cr przy teoretycznym zalozeniu, ze uzyskane 7ageszczenie wynosi 100%.
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Rys. 1. Mikrostruktura prébki
nr 28 (Cu+25%Cr po spiekaniu
w 1350°C przez 1 h); 50x

Rys. 2. Mikrostruktura prébki
nr 49 (Cu+25%Cr+1%P po spieka-
niu w 1200°C przez 15 min); 50x

Rys. 4. Mikrostruktura prébki nasyconej w 1350°C w ciagu 1 h; 50x



Rys. 5. Mikrostruktura szkieletu Cu+9%Cr
po nasyceniu miedzig w 1300°C w ciggu
15 min; 50x

Rys. 7. Mikrostruktura kompozytu
Cu+25%Cr+1P po HIP; 50x

Rys. 8. Mikrostruktura kompozytu
Cu+25%Cr po HIP; 50x

Rys. 9. Mikrostruktura kompozytu
Cu+25%Cr+1%Ni po HIP; 50x

http://rcin.or



3.2.3. Nasycanie szkieletu chromowo-miedziowego

Eksperymenty wykonano dla skladu kori-
cowego Cu + 40%Cr (gestosé teoretyczna
8,232 kG/m> x 10°). Proszek chromu z do-
datkiem 9%Cu zasypano do t6dki molibdeno-
we] 1 spiekano w temperaturze 1200°C
w czasie 0,5 h, a nastgpnie nasycano
zgodnie z parametrami podanymi w tabe-
1li 6. Mikrostrukturg prébki nr 43 pokaza-
no na zdjeciu 5.

Tabela 6. Wyniki préb nasycania szkieletu
chromowo-miedziowego

Numer Parametry Uzyskana
prébki nasycania gestosé
(temperatura, czas)| [kG/m3x103]
43 1300°C; 15 min 8,29
46 1200°C; 0,5 h 1,17
47 1200°C; 0,5 h + 798 &

dodatkowo
1200°C; 0,5 h

3.2.4. Prasowanie izostatyczne na gorgco (hot isostatic pressing - HIP)

W celu umozliwienia stosowania metody
HIP konieczne by}o opracowanie specjalne-
go sposobu kapsutowania (zamykania préz-
nioszczelnego w formie jednorazowego
uzytku) prébek chronigcego przed utlenia-
niem wsad.Chrom bowiem bardzo tatwo utle-
nia sie w podwyzszonych temperaturach.

Najpierw wyprébowano kapsuty miedzia-
ne, spawane miedzig. Ze wzgledu na czgs-
te pekanie spawéw miedzianych w czasie
proceséw HIP ostatecznie zastosowano
kapsuty stalowe.

W celu niedopuszczenia do ewentualne]
dyfuzji zelaza do prasowanego detalu owi-
jano go blachg miedziang przed wstawie-
niem do kapsuly.

Spos6b zabezpieczenia wsadu przed utle-
nieniem przedstawiono na rysunku 6.

Przed przyspawaniem pokrywy dolnej detal
jest wkadany do kapsuty. Spawanie korico-
we jest wykonywane po zanurzeniu kapsuiy
w wodzie i przy przyptywie nieznaczne]
ilosci argonu przez nig.

Kapsute odcina sig i zamyka po odpompo-
waniu wody az do osiggnigcia prézni

107> hPa.

Wsad do prasowania izostatycznego na go-
raco przygotowywano przy pomocy prasowa-
nia izostatycznego na zimno. Parametry
HIP: cignienie 100 MPa, temperatura -
1000°C, czas wytrzymania w maksymalnej
temperaturze - 1 h.

Tabela 7. Twardo$¢ kompozytéw Cu-Cr
wykonanych metoda HIP

g?ggﬁi Sktad TTz;gTsc
3 Cu+25%Cr+1%P 65
7 Cu+25%Cr : pi
8 Cu+25%Cr+1%Ni i

Punkty spawania

Argon

Detal prasowany

7Rys. 6. Schemat spawania kapsuty dla

prasowania izostatycznego na gorgco kom-
pozytu Cu-Cr (punkty spawania pokazano
strzatkami)
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Wyniki twardosci uzyskane w prébach HIP zestawiono w tabeli 7, a odpowiednie mikro-
struktury pokazano na zdjgciach 7-9.

Gestosé dla wszystkich prébek byta w przyblizeniu taka sama (ok. 98% wartosci
teoretycznej).

4, OCENA WYNIKGW

Redukcja tlenku chromu w atmosferze suchego wodoru jest trudna. tatwiej redukuje
sig on przy zastosowaniu wggla jako $rodka redukujacego i jest bardzo prawdopodobne,
2e zawartos$é tlenu w gotowym proszku moze byé jeszcze zmniejszana po odpowiednim do-
braniu parametréw redukcji (ilo$¢ wegla dodawanego do proszku Cr, czas, temperatura,
nawazka proszku w l6dce itp.). Mozna jednak stwierdzié, ze juz w temperaturze 1400°C
i w czasie 4 godzin rozpoczyna sig efektywny proces redukcji.

W pracy stwierdzono, ze najefektywniejszg metodg wykonania kompozytu Cu-Cr o duzej
gestosci jest prasowanie izostatyczne na gorgco wypraski przygotowanej metodg prasowa-
nia izostatycznego na zimno. Takiej gestosci, jaka uzyskano dzigki tej metodzie, nie
udato sie otrzymaé zadnym z innych badanych sposobéw. NiedogodnosScig metody HIP jest
konieczno$é stosowania specjalnej metody kapsulowania. W celu uniknigcia te)j niedo-
godnosci proponuje sie przebadanie metody prasowania izostatycznego na gorgco bez
kapsulowania dla detali o gestosci powyzej 95% wartosci teoretycznej. Wediug uzyska-
nych wynikéw gestosé takg mozna uzyskaé, spiekajgc z fazg cieklg lub nasycajac szkielet
chromowo-miedziowy. Temperatura dla obu proceséw nie powinna byé nizsza niz 1300°C.

" Istnieje pewne prawdopodobieristwo obnizenia tej temperatury przy zastosowaniu niewiel-
kiego dodatku niektérych pierwiastkéw (np. fosforu) do kompozytu, ktéry mégiby dziataé
jako odtleniacz. Zawartos¢ gazéw w proszku chromowym moze mieé réwniez wpiyw na odpo-
wiednig temperature procesu oraz na ggstos¢ koricowg.

Wydaje sig, ze odgazowanie materialéw wyjSciowych i dodatek odtleniaczy ma maty
wptyw na gestos¢ przy zastosowaniu metody HIP w formie jednorazowego uzytku. Moze
Jednakze wpiywac¢ na jako$¢ gotowego wyrobu.

Poréwnanie ggstosci i mikrostruktury sugeruje, ze nasycanie szkieletu chromowo-mie-
dziowego jest nieznacznie efektywniejsze niz spiekanie z fazg cieklg. Nasycanie szkie-
letu chromowego - z powodu raczej malej zawartosci chromu w gotowym kompozycie - moze
by¢ stosowane tylko w ograniczonym zakresie. Poniewaz w takim wypadku szkielet nalezy
spieka¢ w niskiej temperaturze (ok. 1100°C), stosowanie tej metody moze prowadzi¢ do
niejednorodnosci struktury i nie jest zalecane.

5. WNIOSKI

1) Zawarto$¢ tlenu w proszku chromowym moze byé zmniejszona od okolo 1% do ilosci
znacznie ponizej 0,1% - przy uzyciu wegla jako $rodka redukujacego. Minimalnymi para-
metrami efektywnej redukcji sg: temperatura - 1400°C, czas - 4 godziny, préznia -
107> hPa.

2) Wyzarzanie proszku chromu w atmosferze suchego wodoru (punkt rosy - 50°C) w tem-
peraturze 1500°C jest niewystarczajace dla odtleniania.
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3) Najefektywniejsza metoda wykonania zageszczonego kompozytu Cu-Cr (zawartosc
chromu 25-40%) o gestosci ok. 98% wartosci teoretycznej jest prasowanie izostatyczne
na goraco wstepnie sprasowanego izostatycznie na zimno kompozytu.

W celu zabezpieczenia kompozytu przed utlenieniem sig w czasie zaspawywania formy
do prasowania na gorgco konieczne jest stosowanie specjalnej metody kapsulowania.

4) Gestos¢ powyzej 95% wartosci teoretycznej moze by¢é osiggnigta drogy spiekania
z fazg ciekla lub nasycania szkieletu chromowo-miedziowego, przy czym ta druga metoda
wydaje sig byé bardziej efektywng.

Temperatura dla obu proceséw nie powinna by¢ nizsza niz 1300°C.
Nalezy przypuszczaé, ze kompozyt o gestosci powyzej 95% wartosci teoretycznej moze by¢
dalej dogeszczany metodg prasowania izostatycznego na gorgco bez formy.
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