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WPLYW OBECNOSCI NIEWIELKIEJ ILOSCI CIEKLEGO
SREBRA NA SPIEKANIE AKTYWOWANE SZKIELETOW
WOLFRAMOWYCH O DUZEJ POROWATOSCI

Danuta Wojcik-Grzybek", Krystyna Frydman", Kazimierz Kaliszuk",
Dariusz Zasada?

W pracy badano wplyw niewielkiej ilosci cieklego srebra na spiekanie aktywowa-
ne szkieletow wolframowych o duzej porowatosci, przeznaczonych na kompozyty
typu W-Ag. Badania prowadzono dla réoznych zawartosci Ag i roznych parametrow
spiekania. Wykonano analizy strukturalne i badania sktadu chemicznego spieczo-
nych szkieletow wolframowych. Zaproponowano wyjasnienie oddzialywania srebra
w oparciu o zjawiska spiekania z faza ciekla.

1. WPROWADZENIE

W latach 70-tych opracowano w ITME i opatentowano sposob wytwarzania poro-
watych szkieletow metalicznych [1]. Umozliwilo to wdrozenie do produkcji technologii
naktadek stykowych z materiatéw kompozytowych W-Ag przeznaczonych na styki
elektryczne réznych zastosowan [2-4].

Wytwarzanie stykow z kompozytowych materialtow W-Ag bazuje gtownie na na-
sycaniu spieczonego, porowatego szkieletu wolframowego syciwem o zadanym skfa-
dzie chemicznym. Kluczowym problemem powyzszych technologii jest uzyskanie szkie-
letu wolframowego o zatozonych parametrach, ktore pozwola uzyska¢ nie tylko mate-
rial o okres§lonym sktadzie chemicznym, ale takze wlasciwej strukturze i twardosci,
umozliwiajacych pracg kompozytu w warunkach tuku elektrycznego. Najbardziej po-
zadanymi cechami spieczonego szkieletu sa:

- okreslona i powtarzalna porowatos$¢ otwarta, z ktora wiaze si¢ koncowy sktad che-
miczny kompozytu,

- brak poréw zamknigtych,

- drobnoziarnista struktura,
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- mozliwie niewielkie $rednice kapilar pomigdzy ziarnami wolframu, co wptywa korzyst-
nie na przebieg procesow erozyjnych (mate srednice kapilar obnizajq ubytek materiatu
poprzez zmniejszanie parowania sktadnika niskotopliwego oraz zapobieganie odrywaniu
si¢ stabiej spieczonych ziaren dzigki wysokiemu cisnieniu kapilarnemu cieczy),

- odpowiedni stopien spieczenia ziaren wolframu dostosowany do pozniejszych warun-
kow pracy kompozytu.

Uzyskanie powyzszych parametrow jest mozliwe poprzez wlasciwy dobor mate-
riatow wyjsciowych, dodatkow aktywujacych spiekanie oraz parametrow obrobki ter-
micznej. Szczegodlnie skomplikowane jest wytwarzanie szkieletu wolframowego o sta-
bo spieczonych ziarnach i duzej porowatosci, jaki jest wymagany dla materialu W-
Ag50, zwlaszcza dla niektorych zastosowan. Duzy problem technologiczny stanowi
uzyskanie powtarzalnej porowatosci wytwarzanych szkieletow. W opracowanych tech-
nologiach naktadek stykowych z materiatow W-Ag25 i W-Ag50 jako dodatek stabilizu-
jacy zastosowano srebro. Wybrano ten metal z nast¢pujacych powodow:

- srebro i wolfram wykazuja catkowity brak rozpuszczalnos$ci wzajemnej, natomiast sre-
bro w stanie cieklym doskonale zwilza wolfram [5, 6],

- srebro bardzo nieznacznie rozpuszcza nikiel stosowany jako aktywator w procesach
spiekania wolframu [5,6].

Niewielki dodatek srebra nie powinien zatem zakloca¢ procesu aktywacji spieka-
nia wolframu. Ponadto, poniewaz w dalszym etapie wytwarzania szkielet wolframowy
bedzie nasycany srebrem, jego obecnos¢ nie wplynie negatywnie na wlasnosci kompo-
zytu.

Celem niniejszej pracy jest proba wyjasnienia mechanizmu oddziatywania srebra
oraz wplywu jego zawartosci na proces spiekania szkieletow wolframowych.

2. BADANIA WLASNE

W przypadku badanych kompozytow materiat wyjsciowy stanowily proszki wolfra-
mu i trojtlenku wolframu. Jako dodatek aktywujacy spiekanie stosowano nikiel wpro-
wadzany w postaci uwodnionego azotanu niklu (II). Proces termiczny, ktéoremu podle-
gaja wypraski obejmowat:

- rozktad srodka poslizgowego,

- wydzielanie wody krystalicznej z Ni(NO,), x 6H,0,
- redukcjg Ni(NO,), do NiO,

- redukcjg NiO,

- trojstopniowa redukcjg WO,,

- spiekanie wolframu.

Do badan uzyto proszku wolframu o s$redniej wielkosci ziarna 1,24 pm (Rys.l.a.)
oraz proszku trojtlenku wolframu o $redniej wielkosci ziarna 26 um (Rys.1.b.) (obydwa
proszki firmy Starck).
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Rys.l. Morfologia proszku: a) W, b) WO.,.
Fig. 1. Morphology of: a) W powder, b) WO, powder.

W celu wyznaczenia krzywych spiekania szkieletow wolframowych przeznaczo-
nych na kompozyty W-Ag25 i W-Ag50, z proszkéw przygotowano mieszaniny o
roznym sktadzie chemicznym (Tab. 1.).

Tabela 1. Skfad chemiczny badanych mieszanin.

Table 1. Chemical composition of used powder mixtures.

Mieszanina Mieszanina Mieszanina Mieszanina
Rodzaj Ia Ib IIa IIb
skladnika Zawartos¢ Zawartos¢ Zawartos¢ Zawartos¢
skladnika skladnika skladnika skladnika
[% wag.] [% wag.] [% wag.] [% wag.]
W 94 94,5 64 64,5
WO; 5 5 35 35
Ni 0,5 0,5 0,5 0,5
Ag 0,5 - 0,5 -

Z przygotowanych mieszanin na prasie mechanicznej Stockes sprasowano probki,
ktére nastgpnie spiekano w atmosferze suchego wodoru, w temperaturze 1373 K.
Czasy spiekania wynosity 30; 60; 90; 120 min. Krzywe spiekania uzyskane dla bada-

nych materiatow przedstawia Rys.2.
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Rys. 2. Krzywe spiekania: a) mieszaniny I, b) mieszaniny II.
Fig. 2. Density of tungsten skeleton vs sintering time: a) mixture I, b) mixture II.
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Badanie wptywu zawartosci srebra na proces spiekania przeprowadzono dla mie-
szanin zawierajacych odpowiednio: 0; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0 % wag. Ag. Ze wzglgdu na
fakt, ze najwigksze problemy z uzyskaniem powtarzalnych parametrow wystepuja
podczas spiekania szkieletow o duzej porowatosci, badania ograniczono dla mieszaniny
zawierajacej 35 % WO,, (przeznaczonej na kompozyt W-Ag50). Z przygotowanych
mieszanin proszkdw o réznej zawarto$ci srebra sprasowano probki, ktore nastgpnie
spiekano w atmosferze suchego wodoru, w temperaturze 1323 K. Zalezno$¢ gestosci
spieczonych szkieletow wolframowych od zawartosci srebra przedstawia Rys.3.
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Rys. 3. Zaleznos¢ ggstosci szkieletu wolframowego od zawartosci srebra.
Fig. 3. Density of tungsten skeleton vs Ag contents.

Dla wykonanych probek przeprowadzone zostaty badania struktury materiatlu me-
toda mikroskopii skaningowej na mikroskopie DSM-950 firmy OPTON. Wykonano
takze analiz¢ sktadu chemicznego i powierzchniowy rozklad pierwiastkow metoda
mikroanalizy rentgenowskiej przy uzyciu analizatora DX4-EDAX wspotpracujacego z
mikroskopem skaningowym PHILIPS XL30. Obserwacje ww. struktury przeprowa-
dzono na przetomach wykonanych probek, a analizg sktadu chemicznego zaréwno na
przetomach jak i na zgtadach metalograficznych. Strukturg spieczonych szkieletow
wolframowych, analizg sktadu chemicznego i powierzchniowe rozktady pierwiastkow
przedstawiaja ponizsze rysunki (Rys.4.-11.).
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b)

Rys.4. Struktura szkieletu wolframowego po spiekaniu w 1373 K: a) otrzymanego z mieszan-
iny I, b) otrzymanego z mieszaniny II; (przetomy).

Fig.4. Structure of tungsten skeleton after sintering at 1373 K: a) made of mixture I, b) made of
mixture II; (fractures).

Labl  kV:20 Tilt: 10 AgL  kV:20 Tilt: 0
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Rys.5. Powierzchniowy rozklad pierwiastkow w probce z mieszaniny Ia (przetom).
Fig.5. Distribution maps of elements in the sample made of mixture Ia (fracture).
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AgL 33.40 11.70 2.22 2.85
NiK 3.97 18.06 13.01 0.22
WL 205.51 21.88 0.81 9.39

Rys. 6. Analiza punktowa sktadu chemicznego w punkcie 1. z Rys.5.
Fig. 6. Local chemical analysis in point 1.of Fig.5".
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Rys. 10. Analiza punktowa sktadu chemicznego wykonana w punktach oznaczonych strzat-
ka na Rys.11: a) punkt 1; b) punkt 2; c) punkt 3; d) punkt 4.
Fig. 10. Local chemical analysis in points of Fig.11™.
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Rys. 11. Powierzchniowy rozktad pierwiastkow w probce zawierajacej 2% wag. Ag (zgtad).
Fig. 11. Distribution maps of elements in sample contains 2% Ag (polished section).

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Na podstawie przytoczonych krzywych spiekania (Rys.2.) mozna zaobserwowacé
wyrazny wplyw dodatku srebra na ggsto$¢ otrzymywanych szkieletow wolframo-
wych. Dodatek srebra w ilosci 0,5 % wag. powoduje w obu przypadkach wzrost
gestosci po spiekaniu. Charakterystyczne jest, ze dla materialow nie zawierajacych
srebra, dla krotkich czasow spiekania, nastgpuje obnizenie ggstosci po spiekaniu w
stosunku do gestosci wypraski. Roznica ta jest wigksza dla mieszaniny zawierajacej
35 % WO,, co jest zwiazane z wigkszym ubytkiem masy po procesie redukc;ji trojtlen-
ku wolframu i wzrostem objgtosci spowodowanym wysokim cisnieniem pary wodnej
powstajacej w wyniku reakcji (mieszanina Il zawiera 7-krotnie wigcej tlenu niz mie-
szanina I). Dopiero wydhluzenie czasu spiekania do 90 minut powoduje, ze ggstosc¢
spieczonego szkieletu wolframowego jest wyzsza niz ggstos¢ wyprasek. Efektu obni-
zenia gestosci nie obserwuje si¢ po dodaniu do mieszaniny wyjsciowej srebra w ilosci
0,5 %. wag. W obu badanych przypadkach ggstos¢ szkieletu wolframowego po spie-
kaniu byta wyzsza niz ggsto$¢ wyprasek nawet dla krotkich czaséw spiekania.

Analiza krzywej przedstawiajacej zaleznos$¢ gestosci szkieletu wolframowego od
zawartos$ci srebra (Rys.3.) pozwala stwierdzi¢, ze nawet dodatek Ag w ilosci 0,25 %
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wag. powoduje istotny wzrost ggstosci materiatu po spiekaniu: z 7,2 g/cm® do 8,3 g/cm’.
Dalsze zwigkszanie zawartosci srebra do 2 % powoduje wolniejszy wzrost ggstosci -
w badanym przedziale zawartosci Ag - do 8,8 g/cm’.

Nalezy zwroci¢ uwagg, ze ggsto$¢ szkieletu wolframowego przy dodatku srebra
0,25 % 1 0,5 % uzyskuje si¢ na tym samym poziomie.

Dla badanych materialow wykonano dokladne obserwacje struktury zarowno na
przetomach, jak i na zgtadach metalograficznych. Wykazaly one, ze w materiatach
zawierajacych 0,5 % wag. srebra gromadzi si¢ ono w postaci niewielkich, pojedyn-
czych skupisk pomigdzy ziarnami wolframu, co powoduje lokalne podwyzszenie kon-
centracji tego pierwiastka. Podobne skupiska tworzy nikiel, przy czym charaktery-
styczne jest, ze pierwiastki te gromadza si¢ w roznych miejscach (Rys.5.-8.). Skupiska
Ag oraz Ni widoczne sg na obrazach uzyskanych w wiazce elektronéw odbitych w
postaci ciemniejszych obszarow (liczby atomowe Ni, Ag, W wynosza odpowiednio 28,
47, 74). Skupiska srebra i niklu obserwowano najczgsciej we wtdérnych ziarnach wol-
framu (powstatych z redukcji WO,). W przypadku 2 % zawarto$ci srebra powierzch-
niowy rozktad pierwiastkow ujawnia, ze srebro otacza ziarna wolframu i gromadzi sig
w porach migdzy nimi (Rys.11.).

Aktywujacy wptyw niklu na spiekanie wolframu ttumaczy si¢ wzajemna rozpusz-
czalno$cia pierwiastkow, ktora umozliwia szybsza migracj¢ atomow wolframu [7-9]. O
ile w uktadzie W-Ni mamy do czynienia ze wzajemna rozpuszczalnoscia pierwiastkow,
o tyle srebro i wolfram wykazuja catkowity brak rozpuszczalnos$ci wzajemnej [5].
Przeprowadzone badania pozwalaja przypuszczaé, ze wprowadzenie srebra do wyj-
sciowej mieszaniny proszkOw przyspiesza proces spiekania szkieletu wolframowego.
Wydaje sig, ze zjawisko to mozna wyjasni¢ spiekaniem z faza ciekla.

Powstajace z rozktadu Ag,O srebro " in statu nascendi " osadza sig na powierzch-
ni ziaren wolframu, a podczas nagrzewania powyzej 1233 K przechodzi w stan ciekly,
zwilzajac wolfram. Napigcie powierzchniowe cieklego srebra powoduje jego sptywa-
nie z miejsc wypuklych na wklgste, szczegolnie o matym promieniu krzywizny, i wply-
wanie w miejsca styku ziaren wolframu oraz w szczeliny i mikropory wtérnych ziaren
wolframu. W tych najwgzszych szczelinach pojawia si¢ wysokie ci$nienie kapilarne
powodujace zblizanie sig do siebie powierzchni ziaren wolframu, lokalnie na odleglosci
rzg¢du odlegtosci atomowych, co umozliwia migdzyziarnowa wymiang atomow wolfra-
mu i inicjacjg spiekania. Z powodu matej ilosci Ag zjawisko to jest trudne do zaobser-
wowania podczas badan mikroskopowych. Lokowanie si¢ fazy cieklej we wtornych
ziarnach wolframu jest bardzo dobrze widoczne na przyktadzie spiekania wolframu w
obecnosci niewielkiej ilosci fazy ciektej Cu-Ni (Rys.12.).
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b)

Rys. 12. Mikrostruktura wolfra-
mu wtornego spiekanego z
udziatem niewielkiej ilosci fazy
cieklej Cu-Ni.

Fig. 12. Microstructure of se-
condary tungsten sintered with
participation a small amount Cu-
Ni liquid phase.

Innym mechanizmem, charakterystycznym dla uktadow o catkowitym braku roz-
puszczalnosci sktadnikow, powodujacym przegrupowanie atomow jest lepkosciowe ply-
nigcie cieczy. Zageszczanie w takim ukladzie zachodzi przez przemieszczanie sig
czastek fazy stalej pod wptywem napigcia powierzchniowego cieczy. Ruch ciektego
srebra po powierzchniach ziaren wolframu powoduje rdwniez przemieszczanie ato-
mow niklu - "wymywanie" z jednych miejsc i osadzanie w innych. Uwodniony azotan
niklu (II) i produkty jego rozktadu pokrywaja do$¢ rownomiernie powierzchnig ziaren
wolframu, natomiast obserwacje struktury po spiekaniu dowodza, ze nikiel tworzy
lokalne skupiska (Rys.5., 7.). Musi zachodzi¢ zatem jego przemieszczanie.

Proces spiekania uzalezniony jest takze od ruchéw atomoéw na matych odlegto-
sciach - rzgdu odleglosci atomowe;j - potaczonych z przemieszczaniem materiatu. Ten
typ ruchdw spowodowany jest rowniez procesami zdrowienia i rekrystalizacji, jakim
podlega zgnieciony w czasie prasowania wolfram poddany procesowi spiekania [7].
Obecnos¢ cieklego srebra w mikroobszarach migdzyziarnowych wspomaga proces
migracji atomow wolframu. Zwigkszenie ilosci wprowadzonego srebra do 2 % wag.
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powoduje, ze pokrywa ono catkowicie ziarna wolframu i wypelnia mate pory migdzy
nimi. Intensyfikacja procesu spiekania z faza ciekla jaka zachodzi w tych obszarach
znajduje odbicie w wyzszej ggstosci spieczonego szkieletu wolframowego:
dla 0,5 % Ag gestos¢ wynosita 8,3 g/cm’®, a dla 2 % Ag - 8,8 g/cm’.

Wystgpowanie niklu w postaci lokalnych skupisk, ujawnionych zar6wno w mate-
riale zawierajacym 0,5 % Ag jak i 2 % Ag dowodzi, ze nie zaszlo jego catkowite
rozpuszczenie w wolframie. Wynika to z faktu, Zze omawiane procesy spiekania prze-
prowadzane sa ponizej temperatury topnienia niklu, zatem procesy dyfuzji i rozpusz-
czania w ukladzie W-Ni przebiegaja w stanie statym.

4. WNIOSKI

1. Wprowadzenie do wyjsciowej mieszaniny proszkéw srebra w ilosci 0,25 %
wag. powoduje wzrost gestosci szkieletow wolframowych po spiekaniu z 7,2 g/cm’ do
8,3 g/cm’. Dalsze zwigkszanie zawartosci wprowadzanego srebra do 2 % wag. powo-
duje niewielki wzrost gegstosci - do 8,8 g/cm’.

2. Efektem wprowadzenia do mieszaniny 0,5 % wag. Ag jest wyzsza ggstos¢
spieczonych szkieletow wolframowych w stosunku do probek nie zawierajacych sre-
bra. Wzrost ggstosci po spiekaniu obserwuje si¢ zarowno w probkach o matej jak i
duzej porowatosci.

3. W szkieletach wolframowych zawierajacych srebro nie obserwuje si¢ obnizenia
gestosci, nawet dla krotkich czasow spiekania. Oznacza to, ze aktywujace dziatanie
srebra zapobiega niekorzystnemu oddzialywaniu wysokiej pr¢znosci pary wodnej po-
wstajacej w wyniku reakcji redukcji WO, wodorem, przez co wplywa stabilizujaco na
proces spiekania.

4. Obecnos¢ niewielkiej ilosci fazy ciektej w procesie spiekania szkieletow wolfra-
mowych ma korzystny wplyw na stabilizacjg¢ tego procesu i zmniejszenie rozrzutu
najwazniejszych parametrow spieczonego szkieletu: porowatosci i wytrzymatosci.

5. Zastosowanie srebra jako fazy ciektej jest optymalnym rozwiagzaniem, poniewaz
w ten sposOb nie wprowadza si¢ obcego materiatu, ktory mogtby zmieni¢ wlasnosci
taczeniowe kompozytu stykowego W-Ag.
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THE INFLUENCE OF PRESENCE A SMALL AMOUNT OF LIQUID
SILVER ON ACTIVATED SINTERING OF HIGH POROSITY TUNGSTEN
SKELETONS

SUMMARY

The investigation of influence of a small amount of liquid silver on the activated
sintering the high porosity tungsten skeleton is presented in this paper. The investiga-
tions were made for different contents of silver and different sintering parameters.
The structural analysis and the chemical compose of the sintered tungsten skeleton
were made. The explanation of influence of silver on activated sintering on the basis
of liquid phase sintering phenomena is proposed.
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