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Badania nad otrzymaniem porowatego szkieletu
wolframowego metoda spiekania aktywowanego

Wielostronne wymagania stawiane przez technike wykonania nowoczesnych przy-
rzqdéw rozdzielczych duzych mocy w stosunku do stykéw elektrycznych mogqg byé
spelnione przez metal wykazujqey dobrq przewodnosé elektryczng i cieping, duzgq
twardos¢ i odporno$é na écieranie oraz niskq sktonnoéé na sczepianie sie stykéw i
tworzenie zgaru. Trudno jest znalefé taki metal, ktéry spelnialby jednoczesnie
wszystkie wymienione wymagania. Diatego przy opracowywaniu technologii wytwa=
rzania materialu na styki elektryczne bierze sie pod uwage kilka metali, Czesto
stosuje sie materialy o budowie zlozonej. Twardy, sztywny szkielet, przenoszqcy
przykladane obciqzenia mechanicznie, wypelniony jest materialem o gorszych wlas-
nosciach wytrzymaloéciowych, lecz za to dobrej przewodnoici ciepinej i elektrycz=-
nej.

Przyktadem mogq tu byé struktury wolframowe czy molibdenowe nasycone mie-
dziq lub srebrem. Materialy o takiej budowie otrzymuje sie¢ metodami  metalurgii
proszkéw, Inne metody, ze wzgledu na bardzo duze réznice temperatur topnienia
i brak wzajemnej rozpuszczalnoséci w stanie stalym i cieklym skladnikéw, nie wcho=
dzq w rachube.

Szereg firm zagranicznych, zajmujqcych sie metalami trudno topliwymi bqds tez
materiatami stykowymi opanowato produkcje pseudostopéw W=Cu, W=Ag, Mo=Cu
czy Mo-Ag. W prospektach takich firm, jak: Doduco, Heraeus, Metallwerk, Plan=
see, Kombinat Albert= Funk=Freiberg [3=7] mozna znale%é dane dotyczqce produk=
cii materiatéw na styki elektryczne. Wszystkie te firmy wykonujq na drodze metalur=
gii proszkéw styki do przyrzqdéw rozdzielczych duzych mocy poprzez nasycanie
szkieletéw wykonanych z W, WC, Mo, ré6znymi materiatami, w zaleznoici od wy-
moganych koricowych wlasnosci mechanicznych i elektrycznych.

W przemysle elektronicznym materialy te stosowane sq czesto na elektrody do
zgrzewarek, np. do zamykania metalowych obudéw diod czy tranzystoréw. Réwniez
w Osrodku Naukowo=Produkeyjnym Materiatéw Pétprzewodnikowych przeprowadzone
badania potwierdzily, e nasycane styki elektryczne majq lepsze whasnoici niz otrzy
mane inng metodq, tzn. poprzez prasowanie i spiekanie mieszaniny proszkéw o
koricowym sktadzie chemicznym.

Procesy spiekania szkieletu wolframowego, jak réwniez impregnacji  gotowych
szkieletéw, zostaly dosyé szeroko zbadane i opisane. Nie znaleziono  natomiast
opracowari na temat aktywowanego spiekania porowatych struktur wolframowych. Za-
stosowanie tu spiekania aktywowanego pozwolitoby obnizyé znacznie temperatury
spiekania i obnizyloby koszty produkcii.
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Do wytwarzania spiekanych moterialéw uzywa sie proszkéw o czystoéci 99,9%.
W naszych badaniach do otrzymania szkieletu wolframowego uzyto nastepujqcych
proszkéw: wolframu o éredniej wielkoéci czqstki wg Fishera 5 pm, niklu o éredniej
wielkoéci czqstki wg Fishera 8 um, miedzi = wg Fishera 9 um.

Stosowano mieszaning proszkéw o skladzie chemicznym WNilCu37. Dodatek mie~
dzi w ilosci 37% wag. w drugim etapie procesu obrébki cieplnej zostanie odparowa=-
ny. Dzigki temu otrzyma sie wyréb o zalozonej porowatoéci, z porami otwartymi,
ktérych obecnos¢ w tej formie jest konieczna ze wzgledu na pézniejsze nasycanie.
Dodatek niklu w ilotci 1% wag. ma na celu aktywowanie procesu spiekania osto-
tecznego wolframu. Wiadomo, ze nikiel rozpuszcza si¢ w miedzi i w procesie spie=
kania wstepnego pozostaje w roztworze cieklym, a w zwiqzku z tym nie obserwuje
si¢ istotnego jego wplywu na proces spiekania. Jednakze w drugim etapie, kiedy
miedZ zostanie odparowana, aktywujqcy wplyw niklu jest bardzo wyrazny.  Dobér
optymalnej zawartoéci aktywatora byt przedmiotem wczeéniejszych badas.

W pierwszym etapie préb badano wplyw ciénienia prasowania na wielkoéé skurczu
i stosunek gestosci spieku /d/ do gestoéci teoretycznej /d/:
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W tym celu proszki o zatozonym skladzie chemicznym dokladnie wymieszano i
sprasowano na precyzyjnei prasie mechanicznej, przy ciénieniach od 0,98 GN/m*
/1 T/em*/ do 9,8 GN/m2 /10 T/cm2/. Sprasowane tabletki poddano spiekaniu wste-
pnemu, trwajqcemu | h w atmosterze czystego i suchego wodoru w temperaturze ok,
1620K, 1770K, 1870K. W czasie tego spiekania nastepuje redukcja powlok tlen-
kowych na czqstkach nie tylko no powierzchni ksztattek, ale i w calej ich obj etos-
ci, na skutek tatwej dyfuzji wodoru w spiekany materiat [1]. Jednoczesnie ¢wiezo
zredukowane powierzchnie czqstek sq bardziej "aktywne", ze wzgledu na podwyz-
szonq ruchliwo$é atoméw, Dzigki temu uzyskuje sie dobry styk miedzy czqstkami, u=-
tatwione jest tworzenie si¢ trwatych mostkéw stykowych pomiedzy poszczegélnymi
czqgstkami, co ma niemaly wplyw na pézniejszq obrébke cieplng, polqczonq z ak=-
tywujqcym dzialtaniem niklu.

Pomiary skurczu i gestosci ksztaltek po spiekaniu w temperaturach 1620K i
1770K  wykazywaly duzq niepowtarzalno§é¢ wynikéw. Wskazywatoby to na niekontro-
lowany przebieg procesu spiekania, wrazliwy na dziatanie innych ubocznych czyn-
nikéw. Dopiero spiekanie w temperaturze okolo 1870K pozwala na otrzymanie po-
wtarzalnych wynikéw pozostajqcych z sobq w pewnej zaleznoéci. Wyniki pomiary
stosunku gestosci spieku do gestosci teoretycznej ~ K oraz wielkoéci skurczu, w zo=-
leznoéci od ciénienia prasowania, przedstawiono na rys. 1 i 2.

Jak widaé z, wykreséw wplyw ciénienia prasowania na gestos¢ iwielkosé skurczu
promieniowego jest wyrafny. W miare wzrostu ci§nienia prasowania do ckolo 5,88 GN/
mé zwieksza sie wyraZnie gestoé spieku. W zakresie ciéniei prasowania 5,88 =
7,84 GN/m2 gestoé¢ spieku praktycznie sie nie zmienia. Przy dalszym podwyzsza~
niu ciénienia prasowania gesto§é¢ spieku maleje z powodu "puchniecia" prébek /rys.1/
Zjawisko to spowodowane jest przekroczeniem granicy plastycznoéci materialu pod-
czas prasowania proszkéw. Na rys. 2 widaé, ze wzrost ciénienia prasowania od
0,98 - 5,88 GN/m2 powoduje szybkie zmniejszanie sie wartoéci skurczu promienio-
wego. Po przekroczeniu ciénienia prasowania 8,0 GN/m“,, warto§é skurczu obniza
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sig do zera, a nawet zmienia znak na wartosci ujemne /prébki "puchnq"/. Efektten
jest niepozqdany i nalezy unikaé go, gdyz prowadzi do wyraZnego obnizenia gesto-
§ci spieku /rys. 1/.
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Rys. 4. Zaleznosé wielkosci stosun-
ku K i porowatosci catkowite] od

czasu spiekania wstepnego spieku
WNi ICu37
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W drugim etapie pracy badano wplyw czasu spiekania wstepnego na wiasnotei fi-
zykomechaniczne spieku WNilCu37. W tym celu wymieszane sforonnle proszki o po-
wyzszym skladzie chemicznym sprasowano przy ci$nieniv 2,94 GN/m2 i poddano
spiekaniu w atmosferze czystego i suchego wodoru w temperaturze okoto 1870 K.
Jak juz stwierdzono na podstawie weczeéniejszych badari najodpowiedniejszq tempera-
turq spiekania wstgpnego jest temperatura okoto 1870 K, kiedy to i miedZ i nikiel sq
w fazie cieklej. W wyniku podwyiszonej ruchliwoéci atoméw obydwu tych pierwiast-
kéw nastepuje dobre wymieszanie ich na drodze dyfuzji objetosciowej i po skrzepnig-
ciu w czasie chlodzenia calego materiatlu, w catej objetoéci rozlozony jest réwno-
miemnie roztwér staly Cu-Ni o stalym w przyblizeniu skladzie chemicznym, co ma
istotny wplyw na ogélne wlasnosci fizykomechaniczne spieku.

Nogrzewanie wyprasek prowadzono z szybkosciq okoto 30°C/min, a proces spie-
kania w ustalonej temperaturze prowadzono przez 10 min, 30 min, 60 min i 200 min,
Po spiekaniu wykonano pomiary twardosci HB, stosunku gestosci materialu spieczone-
go wsfepnie do gestosci feorefycznei K, porowatosci calkowitej Pe, wielkosci skur-
czu: osiowego Ef/5/, promieniowego E,-/s/l objetosciowego Ey /s/.  Wyniki, jako
érednie arytmetyczne z kilku pomiaréw, przedstawiono na rys. 3,4 i 5.

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzié, 2e  twardoéé spieku
WNi1Cu37 poczqtkowo /do czasu T = 60 min -rys. 3/ wyraznie wzrasta., Dluzszy
czas spiekania nie powoduje istotnych zmian twardotci.

Stosunek K w pierwszej fazie spiekania szybko wzrasta, natomiast dalsze spieka-
nie / T > 60 min/ nie wplywa na zmiang tej wartosci. Zwiqzana z gestociq po-
rowato§é catkowita poczgtkowo szybko maleje i po uplywie czasu spiekania wstep-
nego 60 min praktycznie nie ulega zmianie. Wielko§é skurczu w procesie spiekania
wstepnego jest stosunkowo mala, gdyz nie obserwuje sie aktywujqcego dziatania ni-
klu, a obecnos¢ miedzi hamuje go w istotny sposéb.

Na podstawie przeprowadzonych prac eksperymentalnych autorzy wybrali,  jako
najodpowiedniejszy czas spiekania wstgpnego wyprasek - 60 min, stwierdzajqc, ze
zalozony staly czas spiekania w pierwszym etapie badai okazat sie stusznym okresem
prowadzenia procesu.

W celu otrzymania szkieletu wolframowego przygofowono spieki w sposéb naste-
puiqcy: sprasowano proszek przy ciénieniu 2,94 GN/m , O nastepnie wypraski spie-
kano wstepnie w temperaturze okolo 1870 K w czasie 60 min, w atmosferze czyste-
go i suchego wodoru,

Na tak przygotowanych prébkach prowadzono badania wplywu czasu odparowywa-
nie miedzi na wlasnoéci fizykomechaniczne szkieletu wolfromowego i  pozostatoéé
miedzi w tym szkielecie.

Spieczony wstepnie materiat poddawano spiekaniu ostatecznemu w piecu préznio-
wym w temperaturze okoto 1520 K. W temperaturze tej zachodzily dwa podstawowe
procesy: proces odparowywania miedzi oraz proces szybkiego zageszczania wolframu
przy okfywu|qcym dziataniv niklu. W temperaturze oko}o 1370 K stop Cu-Ni
topi sig, miedZ w prézni /ciénienie okolo 0,0867 N/m / odparowuje, a nikiel po-
zostaje na granicach czqstek wolframu i bedqe noénikiem masy powoduje szybkie
spiekanie sig poszczegblnych czgstek szkieletu. Odparowujqca mied2, dzigki duzej
preznofci par, nie pozwala na zamkniecie poréw w czasie szybkiego zageszczania
wolframu. Tworzy sie drobna sieé polqczonych kanalikéw, w ktére w pézniejszym
etapie nasycania bedzie mégl, dzieki sitom kapilarnym, wplynqé materiat impregnu-
1qcy .



Spieczone wstepnie prébki poddano spiekaniu ostatecznemu w réznych czasach: 1
godz, 2 godz, 3 godz i 4 godz. Odpowiednio po tych czasach odparowywania mie-
dzi w prézni wykonano pomiary twardosci HB, porowatosci otwartej P,, porowatosci
zamknietej P,, wielkosci skurczu: osiowego £y/o/, promieniowego Er/o/ i objetoscio-
wego E,, /o/, ubytku masy U oraz pozostaloici miedzi w szkielecie. Wyniki pomiaréw
przedstawiono na rys. é, 7, 8 i 9.
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Jak widaé na wykresach, ubytek masy w pierwszej godzinie odparowywania mie-
dzi jest znaczny. Réwnoczesnie rozpoczyna sie aktywujqce dzialanie niklu, a co
za tym idzie, intensywne zageszczanie wolframu; tworzq sig trwate mostki stykowe
pomiedzy poszczegblnymi czqstkami metalu podstawowego - wzrasta skurcz materialu
/rys. 8/. Po tym okresie odparowywania miedzi mostki te sq na tyle trwale, ze
dalszy, w miarg uplywu czasu, ubytek miedzi /coraz mniejszy/ nie powoduje juz
tak istotnego zageszczania sie osnowy i pozostajq pory otwarte. Czas odparowywa-
nia miedzi dluzszy niz trzy godziny praktycznie nie wplywa na ilo§é miedzi szczqt-
kowej /okoto 0,2% wag./, ktéra zamknieta przez utworzone woké&t mostki wolframu
znajduje si¢ w zamknigtych mikroobjetosciach i nie ma mozliwoici wyparowania.
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Dzigki zageszczaniu sig materiatlu maleje ilosé ogélna poréw, przy czym ilosé po-
réw zamknietych po 3 godz. spiekania ostatecznego wynosi okoto 2%. Wokét posz -
czegblnych poréw zamknietych mostki stykowe sq juz tak trwale utworzone, Ze na-
wet dluzsze wytrzymywanie materialu w temperaturze okoto 1520 K, przy obecnosci
niklu, nie powoduje zmniejszenia ich ilotci. Natomiast w miare uplywu czasu zwigk -
sza sig ilo§€ poréw otwartych i po 3 godz. wynosi 28-30% /rys. 7/.
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Twardaéé materiatu bardzo nieznacznie wzrasta w trokecie procesu odparowywania
miedzi. W pierwsze| fazie stosunkowo duza ito§¢ miedzi i stabe spieczenie materia-
lu wplywajq na stosunkowo niskq twardogé, W okresie péiniejszym, co prawda,wzras-
ta stopien spieczenia wolframu, lecz réwnolegle odparowywana miedZ zwigksza ilogé
poréw otwartych i prowadzi do podwyzszenia kruchosci szkieletu, a takze zwigk-
szonego bledu pomiaru twardoéci. Okre¢lenie twardosci szkieletu, przy porowatosci
rzedu 30%, jest bardzo utrudnione i niedokladne, poniewaz kulka twardosciomierza
moze raz trafié na silny mostek miedzy poszczegélnymi czgstkami, a drugi raz trofié
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na skupisko ujsé kanalikéw i wtedy wyniki pomiaréw twardoéci bedq sie bardzo réz-

nily miedzy sobq. Dlatego tez podane na wykresie /rys. 6/ twardoéci materialu nale-
2y traktowaé jako dane orientacyjne, poniewaz ogélnie znane metody pomiaru twar-

doéci zakladajq ciqgloéé i jednorodnoéé badanego materiatu.

Gestosé materialu spieczonego wstepnie okreglano metodq hydrostatycznq, zabez-

pieczajqc powierzchnig prébki przed nasigkaniem wodq cienkq powtoczkq parafiny roz-
puszczone| w tréjchloroetylenie.

Porowatoéé zamknietq w szkielecie wolframowym obliczano przez okreélenie gesto-
éci pozomej spieku po spiekaniu ostatecznym, przy pomocy wagi hydrostatycznej. Po-
miar wykonywano w czystym alkoholu etylowym, przy wypelnionych powyzszym alko-
holem porach, Porowato$é¢ otwartq okre§lano przy pomocy wagi hydrostatycznej, wy-

liczajqc jq z réinicy wartoéci porowatosci catkowitej i zamknigtej po odparowaniu
miedzi.

Ubytek masy okreslano przy pomocy wagi analitycznej, wazqc prébki przed od-
parowaniem i po odparowaniu miedzi.

Pozostatoi¢ miedzi po procesie odparowywania okreélano przy pomocy analizy che-
micznej.

WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badah opracowano technologie otrzymywania szkiele-
téw wolframowych przeznaczonych do nasycania réznymi materiatami, a przede wszyst-
kim takimi, ktérych nie mozna dodawaé przed procesem spiekania wstgpnego w at-
mosferze wodoru, ze wzgledu na ich wlasnoici geterujgce, np., Cu=Zr, Cu-Ti.

- Powyzszy sposéb pozwala otrzymaé na drodze metalurgii proszkéw szkielety wolfra=
mowe o zalozonej z géry porowatosci do okoto 30% przy stosowaniu mieszaniny prosz-
kéw WNiCu o zawartoéci miedzi 040% wag. Wyzsza zawarto§é miedzi w wyprasce
nie gwarantuje ofrzymania jednorodnej porowatoéci w strukturze koficowej, jak réw-
niez stwarza niebezpieczerstwo przekroczenia dolnej granicy wytrzymatoici mostka
wol framowego i spowodowanie rozpodnigcio sie calego szkieletu.

- Stosowanie réznych ciénied prasowania proszku pozwolito stwierdzié, Ze zageszcza-
nie mechaniczne czqstek metalu, przy ciénieniv przewyzszajgcym 8,0 GN/m‘, po-
woduje powstawanie zjawiska "puchnigcia" spiekéw, a co za tym idzie, zmniejsze-
nia gestosci.

- Najkorzystniejszym czasem spiekania wstepnego wyprasek z WNiCu w atmosferze
czystego i suchego wodoru jest 60 min i temperatura okoto 1870 K.

- Najkorzystniejszym czasem odparowywania miedzi ze spieku WNiCu w piecu préz-
niowym jest czas 3 godz. i temperatura okoto 1520 K.

- Zastosowanie miedzi joko regulatora spiekania, pozwalajgcego  no uzyskanie za-
fozonej struktury szkieletu, dalo rezultaty pozytywne.

- Zastosowane w praktyce otrzymane szkielety wolframowe do nasycania réznymi ma-
teriatlami wykazaly w pelni swojq przydatnosé.
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