0SRODEK

NAUKOWO-
PRODUKCY JNY
MATERIALOW
POtPRZEWODNIKOWYCH

WARSZAWA




http://rcin.org.pl



OSRODEK NAUKOWO-PRODUKCYJINY
MATERIALOW POLPRZEWODNIKOWYCH

Marek LEJBRANDT

SPIEKANIE AKTYWOWANE MOLIBDENU

Wydawnictwa Przemystu Maszynowego WEMA



KOLEGIUM REDAKCYJNE

Redaktor Naczelny: Bolestaw Jakowlew
Z-ca Redaktora Naczelnego: Pawet Drzewiecki

Redaktorzy Dziatowi:

Jan Bekisz

Bohdan Ciszews! i
Zenon Horubata
Andrzej Hruban
Czestaw Jaworski
Edward Szabelski
Andrzej Taczanowski
Wiadystaw Wiosiriski

Sekretarz redakeji: Katarzyna Adamiak-Lenartowicz

Adres Redakciji:
Warszawa, ul. Konstruktorska 6, tel. 43-74-61, 43-54-24

Do uzytku stuzbowego



1. WSTEP

Spiekanie proszkéw metali do 85-95% gestosci teoretycznej zachodzi przy wyso-
kich temperaturach, rzedu G,8-0,9 Tfop' Atomy metali majq wéwczas duzq ruchliwos¢
i gléwnym mechanizmem zageszczania wyprasek jest dyfuzyjno-wiskozyjne plyniecie
maferiifl ¥ 2] - Bardzo czgsto jednakze spiekanie metali dokonywane jest w temperatu-
rach nizszych od 0,5 Tfopl co jest mozliwe w przypadku aktywowania tego procesu.

Zjawisko aktywowania procesu spiekania znane jest od przeszlo dwudziestu lat.
Jednakze sama definicja okreslenia "spiekanie aktywowane" oraz wyjasnienie mecha=
nizméw towarzyszqcych temu zjawisku nastrecza licznych trudnosci.

J. 3arta[3] okresla termin "spiekanie aktywowane" jako typowo technologiczny,
stwierdzajqc, ze z fizycznego punktu widzenia jest to po prostu spie"-anie prowadzone
w specjalnych warunkach.

A.S. Reshamwala i G.S. Tendolkor[4] uwazajq, ze proces spiekania mozna uznaé
za aktywowany, jezeli obnizona zostata energia aktywacii, przyspieszone przenoszenie
masy, tzn. zwigkszony zostat <trumier dyfuzyjny i powierzchnia styku miedzy ziarnami.

Whioski innych badaczy, wynikajqce z badari modelowych oraz badarn zmian wlas=-
ciwosci fizycznych w funkcji czasu i temperatury, sq bardzo czesto sprzeczne.
Wigkszosé autoréw jest zdania, ze podczas spiekania dziala wigcej niz jeden mecha
nizm; sugestii , ktéry z tych mechanizméw ma znaczenie dominujqce w czasie procesu
spiekania, je t natomiast bardzo duzo. Problem jest tym trudniej-zy, ze istniejq
liczne metody aktywowania tego procesu. Préby usystematyzowania tych metod i po-
dziatu ich na grupy podjeto wielu badaczy , ja'< A.S.Reshamwala i G.S. Tendolkar
[4], J.M. Fiedorczenko [5], G. Heimke[6] , D.P. Uskokovic i wspé}prucownicy[7].

Proces spiekania proszkéw metalicznych moze byé przyspieszony, jezeli w czasie
spiekania bedzie zachodzito dyfuzyjne domieszkowanie kazdej czqstki materiatu.
Proces dyfuzyjnejhomogenizacji idzie w parze z podwyzszeniem naprezefi, ktére uza-
leznione sq od gradientu koncentracji sktadnika dyfundujqcego, tworzenia stopni dy-
slokacyjnych itp. Wszystkie te procesy przyczyniajq sig do podwyzszenia "a'-tywnosci"
czqgstek, i wskutek tego przyspieszenia samego proce-u spiekania. Przyspieszenia
procesu zageszczania mozna do-onaé za pomocq réznych metod, “tére tqczy wspélny
cel , a mianowicie utworzenie na powierzchni kazdej czqstki warstwy materiatu uta-
twiajgcego przenoszenie masy; warstwa ta moze byé naniesiona przed prasowaniem
proszku lub tworzy¢ sie w czasie procesu spiekania. Aktywator mozna wprowadzié do
wypraski w formie matej domieszki drobnych czgstek, ktére parujgc kondensujq na
powierzchni czgstek podloza, bqdz pokrywajq te czgstki na skutek dyfuzji powierz-
chniowej /w przypadku spiekania w fazie statej/ lub rozplywajq sie po powierzchni
podloza /w przypadku spiekania z udziatem fazy ciektej/.
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W przypadku spiekania wolframu lub molibdenu, jako aktywatora procesu spiekania
najczesciej uzywa sie niklu [8-12] » ktérego wplyw na przyspieszenie zageszczania
materiaty jest najwyrazniejszy. Wprowadza sig go w postaci proszku metalicznego

[13, 14] lub w postaci zwiqzkéw chemicznych, jak np. azotanu, szczawianu, mréw-
czanu, tlenku 15-17]

Autorzy cytowanych prac wprowadzili nikiel w postaci zwiqzku chemicznego w ten
sposéb, ze wykonywali mieszaning proszku podstawowego ze zwiqzku niklu, a naste-
pnie prowadzili rozklad tego zwiqzku i po ponownym wymieszaniu wy"onywali wypraski
ktére poddawali pézniej spie-aniu. Metoda ta jest bardzo czasochlonna i topotliwa.
Wykonywanie wielu operacji przed prasowaniem proszkéw bardzo przedtuza okres
wstepnych czynnosci. Klopotliwosé tej metody polega réwniez na tym, ze proces roz=
ktadu lub redukeji zwiqzkéw /ze wzgledu na zabezpieczenie molibdenu przed utle-
nianiem/ prowadzi si¢ w prézni, bqdz w atmosferze wodoru. Po przeprowadzonym
procesie rozkladu lub redukeji zwiqzku niklu otrzymuje sie czysty nikiel, w postaci
proszku o bardzo rozwinigtej powierzchni, a co za tym idzie wysokiej podatnosci
na utlenianie.

Autor niniejszej pracy obserwowal w badaniach laboratoryjnych gwattowne utlenia—
nie sig tak otrzymanego niklu w niomencie jego zetknigcia sig z otaczajqgcym powie-
trzem. Po procesie rozkladu, nalezaloby taki proszek nie tylko przechowywaé w atmo=
sferze redukujqcej lecz i dalsze czynnoici, ja" mieszanie z metalem podstawowym
oraz prasowanie, prowadzié w atmosferze zabezpieczajqcej przed utlenianiem.

Metoda ta jest zatem bardzo klopotliwa, a w warunkach produkcyjnych zupetnie
nieekonomiczna ze wzgledu na bardzo wysokie koszty .

2. CEL PRACY

Autor niniejszej pracy zdecydowat sie na przeprowadzenie badan nad ustaleniem
wplywu niklu na proces spiekania molibdenu. Nikiel dodawat do proszku molibdenu
w postaci sczawianu niklawego, tlenku niklawego, bromku niklawego i proszku me-
talicznego, aby uzyska¢ odpowiedz na pytanie, czy postaé aktywatora ma wptyw na
przebieg procesu spiekania molibdenu. Wartosci stopnia zageszczenia i wielkosci
skurczu objetoéciowego spiekéw molibderniliel poréwnywat z wynikami otrzyma~-
nymi po spiekaniu czystego molibdenu. Zaréwno szczawian niklawy, tlenek niklawy,
jak i bromek niklawy wprowadzat do proszku molibdenu, mieszat razem, prasowat
takq mieszaning, a nastegpnie spiekal z wczesniejszym przeprowadzeniem. rozktadu
/szczawianu niklawego i bromu niklawego / lub redukcji /tlenku niklawego/, ale
juz po sprasowaniu. Metoda ta miata na celu uniknigcie ktopotliwych zabiegéw za-
bezpieczajqeych proszek przed utlenieniem. Rozktad i redukcja zwigzkéw niklu oraz
spiekanie proszkéw odbywato sie w jednym procesie nagrzewania i wygrzewania, bez
koniecznoici wyjmowania prébek z pieca po zakoficzonym rozktadzie, a przed za-
koficzonym zaplanowanym procesem spiekania.



3. METODYKA BADAN

3.1. Prasowanie proszkéw

Do badan uzywano nastepujqcych proszkéw:

- molibdenu, o czystosci ; 9%, éredniej wielkosci czgstki réwnej 1,2 um, gestosci
nasypowej = 1,60 G/cm”,

- niklu mefahcznego o éredniej wielkosci czgstki réwnej 5,2 um, gestosci nasypowej
- 1,9 G/cm3,

- flenku nlklowego o §redniej wnelko§cn czgstki réwnej 3,4 um, gestosci nasypowej =
- 2,29 G/emd,

- szczawianu njklawego o $redniej wielkosci czqgstki réwnej 0,9 um gestosci nasypowe|
- 0,38 G/em®,

- bromku niklawego /dokladne: okreslenie sredniej wielkosci czgstki oraz gestosci na=
sypowej bylo bardzo utrudnione ze wzgledu na jego duze wiasnosci higroskopijne/.
Czysto$é proszku molibdenu okreslono za pomocq spektrometru masowego IMS -

- 01B/M produkciji JEOL, $redniq wielkosc czqstki za pomocq telewizyjnego analizatora
obrazu pu Quantimet 720, gesto$é nasypowq proszkéw oznaczono zgodnie z Polskq
Normq 8] za pomocq wolumetru Scotta.

W czasie badar do proszku molibdenu dodano niklu w ilosci 0,05%; 0,1%; 0,2%;
0,4%; 0,8%; 1,2% a.j.m. llos¢ stosowanych zwiqzkéw byta tak obliczona, aby po
catkowitym rozkladzie zawarto$é niklu w spieku odpowiadata wyzej podanej.

Wymieszane proszki o odpowiednim sktadzie chemicznym poddawano prasowaniu na
maszynie wytrzymatosciowej typu WPM 10 000, w matrycy stalowej z szybkosciq prze-
suwu stempla okoto 6 mm/min, symulujqc prasowanie dwustronne. Otrzymano wypraski
o §rednicy 15 mm i wysokosci okoto 8 mm. Do mieszaniny proszkéw nie dodawano zad-—
nych $rodkéw ulatwiajqeych poslizg ziarn w czasie procesu prasowania.

Wszystkie prébki prasowano pod takim cisnieniem, aby wypraski mialy gestosé
réwnq 5310,3% gestosci teoretycznej. Tolerancje 0,3% ustalono po wykonaniu
wstepnych prébek o réznej gestosci, spieczeniu ich i okresleniu gestoéci po spiekaniu.
Wyniki stanowily dowéd, ze takie odchylenie gestosci wyprasek nie wplynie w sposéb
istotny na rezultaty, okreslane po procesie spiekania. Stosunkowo malq gesto§é wy-
praski zatozono w tym celu, aby nie powodowaé zbyt duzych znieksztalcer sieci kry=
stalicznej w czasie zageszczania.

Swoje zalozenie opart autor na danych przedstawionych w pracy [19] , gdzie
stwierdzono, ze w czasie spiekania proszkéw, majqcych duze naprezenie, dodatkowo
zostaje uruchomiony mechanizm dyslokacyjny, ktéry przyspiesza proces spiekania
i zwigksza skurcz.

Autor pragnqt w maksymalnym stopniu uniknqé dodatkowych, nie kontrolowanych
wplywéw na kinetyke procesu spiekania, aby mozna byto zaobserwowaé wytqcznie
wplyw aktywatora. Wykonanie wyprasek o mniejszej gestosci niz 53% nie gwarantowa-
Yo otrzymania koniecznej wytrzymatoéci wypraski i powodowato jej czesciowe uszko=
dzenie /wykruszenie/ w czasie pomiaréw i transportu do pieca.



Ja2 SEiekanie

W pracy [20] W.P. Eljutin stwierdza, ze molibden spiekany w temperaturze
1630° C w atmosferze wilgotnego wodoru /punkt rosy 40° C/ osiqga takq samq gestosé,
jak po spiekaniu w 2200° C w suchym wodorze. Nie wyjasnia on jednak zjawisk za=
chodzqeych w obydwu przypadkach. L. Northcott [21] podaje, ze mozna obnizyé
temperature spiekania wolframu i molibdenu, jezeli w atmosferze spiekania jest para
wodna. Przypisuje to zjawisko powstawaniu w wysokiej temperaturze lotnych tlenkéw
WO3 oraz MoO3. Przeciwstawne stanowisko zajmuje 1. M. Fiedorczenko w pracy [22]
w ktérej przedstawit wyniki badari nad redukcjq zelaza w czasie spiekania w atmosfe-
rze suchego i wilgotnego wodoru /2%, 10%, 15%, 20% H,O/ i nie stwierdzit réznic
we wiasnosciach wytrzymatosciowych, plastycznych i magnetycznych, a takze gestosci
pomigdzy prébkami. Wigkszosé autoréw prac zwiqzanych z badaniem fizyki spiekania
zaleca prowadzenie procesu w atmosferze suchego wodoru.

Autor niniejszej pracy zdecydowat sie na prowadzenie badar nad spiekaniem molib-
denu w atmosferze suchego /punkt rosy w zakresie =55 do - 60° C/ i czystego /zawar-
tosé tlenu 1 =2 ppm/ wodoru. Przeptyw wodoru wynosit okoto 500 I/h. Spiekanie pro-
wadzono w temperaturach 1000°C, 1200°C, 1400°C, 1600°C, 1800°C, 1900°C,
przy czym wykonane dla poréwnania prébki z czystego molibdenu spiekano dodatkowo
w temperaturoch 1300°C, 1500°C i 1700°C. Zakres temperatur, w jakim byly spiekane
prébki, byt tak dobrany, azeby proces spiekania prowadzi¢ w fazie stalej i z udziatem
fazy ciektej niklu. Temperature okreslano za pomocq pirometru spektralnego typ MK 130
firmy Uher.

Z danych zawartych w literaturze przedmiotu, wynika, Ze w procesie spiekania
proszkéw metalicznych istotnq role odgrywa sposéb i szybkosé nagrzewania wyprasek.

Wedtug G.W. Samsonowa [23 przy programowaniu wsadu nalezy uwzglednié fakt,
czy proces spiekania prowadzony bedzie z udzialem fazy ciektej, czy w fazie stalej.
W pierwszym przypadku wigkszy skurcz materiatu mozna osiggngé w wyniku powolnego
nagrzewania /np. 20° /min/ do zatozonej temperatury wygrzewania, w ktérej jeden
ze skladnikéw jest w stanie ciektym. Podczas spiekania w fazie stalej wigkszy skurcz
materiatu osiqga sie natomiast w wyniku szybkiego nagrzewania /np. 90°/min/ do
zatozonej temperatury wygrzewania. W pierwszym przypadku tlumaczy sie to wolniej-
szym parowaniem dodatku aktywujgcego w poréwnaniu z szybkim nagrzewaniem, a wigc
zanim material osiggnie temperaturg, w ktérej dodatek intensywnie paruje, zdqzy
czesciowo zaj§¢ wzajemna dyfuzja. W drugim przypadku szybkie nagrzewanie materia-
tu powoduje zatrzymanie wigkszej ilosci defektéw sieciowych, co wptywa na urucho=
mienie w czasie spiekania mechanizmu dyslokacyjnego. Wyniki tych badas zostaty
potwierdzone w pracy [ 9] :

W pracarch [ 22, 24] podano wyniki badah W.A. Iwensena, ktéry stwierdzil, ze
szybkie nagrzewanie proszku niklu powoduje wigksze jego zageszczenie. Jest tozwig-
zane z tym, ze przy powolnym nagrzewaniu, w nizszych temperaturach zostajq usu= |
nigte znieksztalcenia sieci krystalicznej proszkéw, a zatem ich wktad w zwigkszenie
szybkosci plynigecia materii podczas spiekania izotermicznego jest niewielki. Podob~
nie tlumaczy to zjawisko J.E. Geguzin w pracy [25] , W ktérej omawia wyniki badarn
spiekania miedzi z ré2nq szybkosciq nagrzewania /od 3 do 300°/min/.

W pracy [ 3] J. Barta sugeruje, ze podczas spiekania utlenionych powierzchniowo
proszkéw w atmosferze wodoru, powstata w wyniku redukeji tlenkéw para wodna moze
zostaé uwigziona w zamknietych porach. Wolniejsze nagrzewania umozliwiajq wezes-
niejszq redukcje warstwy tlenkéw juz w stadium spiekania poczqtkowego, kiedy wig=
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kszosé poréw jest jeszcze otwarta. Wniosek ten opiera na rezultatach swojej pracy na
temat spiekania uktadéw wielosktadnikowych W=Cu=-Ni=Ag [26] .

Biorqc pod uwage powyzsze dane oraz fakt, Zze w pracy niniejszej przyjgto model
spiekania w fazie stalej i z udzialem fazy cieklej, autor zdecydowat si¢ na nagrzewa-
nie wszystkich prébek z jednakowq stalq szybkosciq réwnq 25°/min.

3.3. Badanie spiekéw

Wszystkie prébki przed i po spiekaniu miaty okreslonqg wysokos¢, srednice, mase,
gestosé i stopieri zageszczenia. Gestosé wyprasek okreslana byta geometrycznie, na=
tomiast spiekéw = geometrycznie i hydrostatycznie.

Wysokosé i érednice prébek mierzono za pomocq sruby mikrometrycznej, a mase
okreglano za pomocq wagi analitycznej typ WA=-33.

Pomiar gestoici spiekéw metodq hydrostatyczng wykonywano w wodzie destylowanej.
Przed wazeniem zanurzano prébki na moment w roztworze parafiny w tréjchloroetylenie
i nastgpnie szybko je suszono. Miato to na celu utworzenie na powierzchni spiekéw
cienkiej warstwy parafiny, ktéra uniemozliwia nasycenie ich wodq.

Maijqc okreslong gestosé wypraski lub spieku mozna obliczyé ich stopier zagesz-
czenia. Autor przyjmuje, ze jest to stosunek gestosci materiatu do jego gestosci teo-
retycznej, wyrazony w procentach. Stopief zageszczenia jest miarqg wypelnienia wol-
nych przestrzeni pomigdzy poszczegélnymi ziarnami proszku.

Oblicza sie go wg wzoru:

i

j x+100%

t
lub

z=-j-5- x100%
t

gdzie: Z - stopiefi zageszczenia
d,, = gestosé wypraski
dg = gestosé spieku
d; = gestos¢ teoretyczna dla danego sktadu chemicznego.
Niezaleznie od okreslenia stopnia zageszczenia spiekéw podczas procesu spiekania
okreslano réwniez wielkos¢ skurczu objgtosciowego.
Wyniki badari zaleznosci stopnia zageszezenia i wielkosci skurczu objetosciowego
od temperatury spiekania, sktadu chemicznego i postaci w jakiej dodawany byt nikiel,
przedstawiono dalej w formie wykreséw.

3.4. Badania metalograficzne

Czgs¢ spieczonych prébek poddana zostata badaniom metalograficznym za pomocq
mikroskopu typu Neophot 2. Obserwowano i poréwnywano mikrostruktury czystego
molibdenu oraz molibdenu z dodatkiem niklu. Przygotowane szlify metalograficzne
traviono odczynnikiem o nastepujqcym sktadzie chemicznym:

155 ml = H,$O4
68,5 ml= Hy0
32,5 ml- HNO;

Wszystkie zdjecia mikrostruktur wykonano przy jednakowym powigkszeniu 250x.
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4. BADANIA WLASNE

4.1. Przebieg rozktadu szczawianu niklawego

Do proszku molibdenu dodano migdzy innymi szczawian niklawy, ktéry w czasie
procesu nagrzewania miat ulec catkowitemu rozkladowi. Aby zaprogramowaé schemat
nagrzewania prébek nalezalo znaé niektére wlasnosci szczawianu niklawego, jak np.
temperatura i czas rozktadu. Badania te wykonano przed przystqpieniem do wlasciwych
prac badawczych, majgcych na celu ustalenia wptywu niklu /dodawanego w réznych
postaciach/ na przebieg procesu spiekania molibdenu.

Badanie rozktadu szczawianu niklawego przeprowadzono za pomocq derywatografu
wysokotemperaturowego firmy Rigaku= Denki.

T
Ol Bl ol D B ]
A TN ! DTA
. LT i
i 5 O+ e 8 ST e
600 \ zjgd 7\ L
I 248°C j
500 2mg | [\ e
wo} fo\ I \L 80
3001 076 ‘ PZE.?‘Z‘YEJ \ \ 2057 7
200 a /"ﬁ:‘// G R 1K i a3
| O I A ¢
0 20 20 90 w g

Rys. 1. Derywatogram szczawianu niklawego




Na rysunku 1 przedstawiono rozktad szczawianu niklawego, ktéry nastqpit podczas
réwnomiernego nagrzewania prébki NiC9Oy4* 2H20 o masie 24,6 mg do temperatury
okoto 900°C. Jak widag, goczqfek ubytku masy /etap | = krzywa TG/ zaczyna sie
w temperaturze okoto 180" C, a koficzy w okoto 290°C, przy czym maksymalna szyb~-
koéé ubytku masy nastepuje w temperaturze okoto 250°C. W tym zakresie temperatur
wyparowuje woda i masa prébki zmniejsza sig 0 4,7 mg /AB/. Etap || ubytku masy roz—
poczyna sig¢ w temperaturze okoto 310°C i koficzy przy okoto 405° C, przy czym maksy=-
malna szybkosé ubytku masy zachodzi w temperaturze okoto 3750 C. W tym zakresie
temperatur NiC204 rozklada sie na Ni i CO2 i nastepuje wydalenie COz.Masa prébki

zmiejsza sig o dalsze 11,9 mg /BC/.

.
reg Vg = 10°C/min Wzorzec Aly Oy M~ — o
ph———— e lOmnin bl W N megmg |

100} ?"vI

300+
) R
recon e | me o
100 _—*JWT i kL - ——— S
70 % % W T[] 50

Rys. 2. Derywatogram mieszanki molibden-szczawian niklawy

Na rysunku 2 przedstawiono krzywq rozktadu mieszaniny proszkéw Mo i NiC20O4*
* 2H70 /159,1 mg Mo i 3,1 mg NiC204+ 2H,O/. Zakres temperatur rozktadu szcza-
wianu niklawego jest w tym przypadku bardzo zblizony do zakresu otrzymanego przy
badaniach samego NiC204°2H,0.

Na rysunku 3 przedstawiono derywatogram szczawianu niklawego znajdujqcego
sie w mieszaninie z proszkiem molibdenu, przy czym w temperaturze rozktadu NiC,O4,
tzn. okoto 380°C, wykonano przystanek temperaturowy w celu okreslenia przedzio%u
czasu, w jakim nastepuje catkowity zauwazalny rozktad. Przedziat ten wyniést okoto
15 min. Po tym okresie czasu nie zauwazono dalszego ubytku masy .
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Vg 10°C/min Wzarzec AT, 03 m=~450mg
L] -lomm/mm Prdbka Mo+NiC G 24,9 m=159.2mg
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Rys. 3. Derywatogram mieszanki molibden-szczawian niklawy z przystankiem tempe-
raturowym w 380° C

Teoretyczne obliczenie ubytku masy, jaki powinien nastqpié podczas rozktadu
NiC204* 2H,O i poréwnanie go z danymi doswiadczalnymi, wykazalo, ze w badanej
prébce zawarte jest 4,85 mg wody, a odparowato 4,7 mg. Zawartos¢ CO, w prébee
wynosi 11,85 mg, a wydzielito sig¢ podczas badania 11,9 mg. Mozna wiec w przybli-
zeniu uznaé, ze w czasie badania rozktadu szczawianu niklawego za pomocq derywa—
tografu ulegt on catkowitemu rozktadowi.

4.2. Wplyw czasu spiekania na gestosé, wielkosé skurczu objetosciowego i strukturg
MoNi

W pierwszej czesci badari wykonano wypraski z czystego proszku molibdenu i mie=-
szaniny proszkéw molibdenu i niklu /0,4% a.j.m //nikiel dodawano w postaci proszku
metalicznego oraz szczawianu niklawego/ Pr6bk| powyzsze poddano spiekaniu w at=-
mosferze wodoru w femperaturoch 1200°C i 1600°C przez okoto 0,5 godz., 1 godz.,
2 godz., 3 godz. i10godz., w celu zbadania wplywu czasu spiekania na zmiane
gestosci, wielkosci skurczu objetosciowego i struktury spieku. Nagrzewanie prébek
prowadzono ze stalq szybkosciq, jedynie w czasie nagrzewania wyprasek ze szczawia=-
nem mklawym zaprogramowano 20-minutowy przystanek femperafurowy w temperaturze
okoto 380° C /wyijasnienie przyczyny takiego sposobu nagrzewania nastqpi w dalsze;
czesci pracy/.

Zaleznosé stopnia zageszczenia i wielkosci skurczu objetosciowego spiekéw M>
i MoNi, , od czasu i temperatury spiekania oraz postaciw jakiej dodawany byt nikiel
przedstawiono w formie wykreséw narys. 4 i 5. Z obu rysunkéw wynika, ze dodatek
niklu /obojetnie w jakiej postaci byt dodawany/ powoduje wyrazne zwigkszenie szyb-
kosci zageszczania spieku oraz zwigkszenie skurczu objetosciowego, w poréwnaniu

z czystym mollbdenem Réznica ta jest widoczna zaréwno po splekcmu w temperaturze
1200°C jak i 1600°C. Splekome wyprasek dluzsze niz 3 godz. nie powoduje prakty-
cznie istotnych zmian gestoici i skurczu objetosciowego spiekéw, ale prowadzi do roz-
rostu ziaren.

10 ) :
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Rys.4. Zaleznos¢ stopnia zageszczenia /Z/ od czasu i temperatury spiekania

1= M> - 1200°C 4 = MoNig 4 - 1600°C /Ni - proszek
2= M> = 1600°C metaliczny/
3 = MoNig 4 - 1200°C /Ni - proszek 5 - MoNiq 4 = 1200°C /Ni = szczawian
metaliczny/ niklawy,
6 = MoNig 4 - 1600° C /Ni -szczawian
niklawy/
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Rys. 5. Zaleznosé wie‘lko§ci skurczu objetosciowego od czasu i temperatury spiekania
1 - Mo -1200°C 4 = MoNig, 4 = 1600°C /Ni - proszek
2= Mo = 16000C ; metaliczny/
3 - MoNlo 4 = 1200°C /Ni - proszek 5 - M>Nig, 4 = 1200°C /Ni = szczawian
metaliczny/ . : nlklowy/
6 = MoNig, 4 = 1600°C /Ni - szczawian
nlklawy/
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W pierwszym okresie spiekania /do 2-3 godz./ zaréwno gestosé, jak i skurcz obje-
tosciowy wszystkich prébek, gwaltownie rosnq. Stosunkowo najmniejszy ich wzrost
obserwowano w przypadku spiekania czystego molibdenu w temperaturze 1200°C /rys.
4i5= krzywa 1/.

Wydluzenie czasu spiekania w temperaturze 1200° C powoduje zwigkszenie gestosci
i skurczu objetosciowego prébek. Na przyktad stopieri zageszezenia molibdenu po

- 3 godz. spiekania wynosit okoto 64%, a po 10 godz. = okoto 69%. Natomiast stopier
zageszczenia prébek MoNij 4 /nikiel metaliczny/, spiekanych przez 3 godz.
i10godz. zwigksza sie z okofo 92% do okolo 93%. Jeszcze mniejsze réinice w stopniu

zageszczenia materiatu wystepujq podczas spiekania go w temperaturze 1600°C w po-

wyzszym przedziale czasu /rys. 4, krzywe 2, 4, 6/.

a7 ;

Rys. 6. Mikrostruktura Mo spiekanego Rys. 7. Mikrostruktura Mo spiekanego

przez 0,5 godz. w temperaturze przez 10 godz. w temperaturze
1200°C 1200°C
Pow. 250x Pow. 250x

Niezaleznie od okreslania stopnia zageszczenia i wielkosci skurczu objetosciowego
prowadzono badania strukturalne otrzymanych spiekéw. Przyktadowe fotografie mikro=
struktur materiatu spiekanego przez 0,5 godz. i 10 godz. w temperaturze 1200°C
przedstawiono na rys. 6 i 7 /Mo/ oraz narys. 819 /MaNiq 4, Ni = szczawian ni =
klawy/ Obserwujqc mikrostruktury mozna zauwazyé, ze w obydwu przypadkach dluzszy
czas spiekania powoduje rozrost ziaren, przy czym réznica ta jest wigksza po spie-

Rys. 8. Mikrostruktura MoNig 4 /Ni = Rys. 9. Mikrostruktura MoNig 4 /Ni -
szczawian niklawy/ spiekanego - szczawian niklcwy/%’piekcnego
przez 0,5 godz. w temperaturze przez 10 godz. w temperaturze
1200°C 1200° C
Pow. 250x ) Pow. 250x
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kaniu molibdenu z dodatkiem NiC204+ 2H7O. Spieki wykonane z czystego molibdenu
nawet po spiekaniu przez 10 godz., posiadajq duzq ilosé poréw, znacznie wiekszq

niz spieki molibdenu z niklem /rys. 7 i 9/. Dodatek 0,4% a.j.m. niklu nie tylko po-
woduje zwigkszenie gestosci i skurczu objgtosciowego molibdenu, ale takze wplywa
na rozrost ziaren. Wpyltw niklu na wielko$é ziarna molibdenu zaznacza sig juz po krét-
kim okresie spiekania /rys. 6i8/.

4.3. Wplyw temperatury spiekania na gestosé, wielkosé skurczu objetosciowego
i strukture MoNi

Na podstawie wynikéw badai wplywu czasu spiekania na niektére wiasnosci spie=
kania wyprasek sq 3 godz. Wszystkie dalsze prébki spiekane bylty w tym czasie.

Po ustaleniu optymalnego czasu spiekania przeprowadzono badania nad ustaleniem
wplywu temperatury spiekania na gestosé, wielkosé skurczu objetosciowego i strukture
spiekéw MoNi. W tym celu. z proszku molibdenu, z mieszaniny proszkéw molibdenu
i szczawianu niklawego oraz molibdenu i niklu metalicznego wykonano wypraski o za=
wartosci niklu 0,05%, 0,1%, 0,2%, 0,4%, 0,8% i 1,2% a.j.m., a z mieszaniny
proszkéw molibdenu i tlenku niklawego oraz molibdenu i bromku niklawego wypraski
o zawartosci niklu 0,1%, 0,2%, 0,4%, 1,2% a.j.m. Spiekanie prowadzono w atmo-
sferze wodoru w temperaturach 1000° C, 1200°C, 1400°C, 1500°C, 1800°C i 19000C.
Prébki spiekane byty w ten sposéb, Ze po zatadowaniu wsadu do pieca i wpuszczeniu
wodoru, nagrzewano je od temperatury otoczenia do zaplanowanej temperatury izoter=
micznego spiekania ze stalq szybkosciq okoto 259/min.

Po wykonaniu i zbadaniu pierwszej serii okazalo sig, ze wprowadzenie niklu w po=
staci szczawianu niklawego nie przyniosto spodziewanych rezultatéw. Stopier zagesz-
czenia spiekéw byt duzo mniejszy od stopnia zageszczenia prébek, w ktérych nikiel
wprowadzano w postaci proszku metalicznego /przyktadowo przedstawiono to na rys.
13 = krzywa 5/.

Autor przypuszczat, ze zostato to spowodowane faktem, iz w niskich temperaturach
300-500° C nie zostat zakoficzony rozklad szczawianu niklawego i proces ten zachodzit
jeszcze w obszarze temperatur, w ktérych rozpoczqt sig juz proces tworzenia sie most=
kéw stykowych pomiedzy poszczegélnymi ziarnami molibdenu. CO,, tzn. produkt
rozktadu, miat w zwiqzku z tym utrudnione wydyfundowanie ze wstepnie spieczonego
molibdenu.

Przeprowadzone wczesniej za pomocq derywatografu badania wykazaly co prawda,
ze czas catkowitego rozktadu szczawianu niklawego wynosi okoto 15 min /rys.3/,

a w procesie nagrzewania wsadu czas padwyzszania temperatury od poczgtku rozktadu
/okoto 180° C/ do poczqtku wstepnego spiekania molibdenu /okoto 1000° C/ wynosit
okoto 30 min, jednakze badania za pomocq derywatografu prowadzone byly z przyczyn
technicznych na prébkach o masie okolo 150 mg /w tym zaledwie 3 mg NiC,O4+ 2Hp0/.
Przeprowadzenie petnego rozktadu szczawianu niklawego w prébkach o masie okoto

8 g wymaga byé moze czasu dluzszego niz 30 min, z uwagi na wigkszq ilosé gazéw,
ktére muszq przedyfundowaé z objetosci prébki na jej powierzchnig.

W zwiqzku z tym powtérzono serig prébek z dodatkiem szczawianu niklawego,
przy czym proces spiekania rozpoczynano od_éxagrzewania wsadu do temperatury okoto
380°C w podcisnieniu powietrza rzedu 5 10 © Tr. Po osiqgnieciu tej temperatury na
okoto 20 min przerwano dalsze jej podwyzszanie, po czym wpuszczano wodér i dalej
prowadzono nagrzewanie do wlasciwe| temperatury; prébki spiekano izotermicznie w
w identyczny, jak poprzednio, sposéb.

http://rcin.org.pl 13
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Rys. 10. Zaleznos¢ stopnia zageszczenia Rys.11. Zaleznos¢ stopnia zageszczenia

/Z/ od temperatury spiekania /Z/ od temperatury spiekania
i postaci w jakiej dodawany byt i postaci w jakiej dodawany byt
nikiel nikiel
1- Mo 1= Mo
2 - MoNig, o5 /Ni = proszek 2= MoNig 1 /Ni = proszek me-
metaliczny/ taliczny/
3 = MoNig o5 /Ni = szczawian 3 = MoNip,1 /Ni - szczawian
niklawy/ niklawy/
4 - MoNig 1 /Ni - tlenek ni-
klawy/ -
5 = MoNig 1 /Ni - bromek ni-
klawy,/”

Spiekane w ten sposéb prébki molibdenu z dodatkiem szczawianu niklawego osig=
gnely wiekszy stopieh zageszczenia i mialy wigkszy skurcz objetosciowy, niz identy=~
czne prébki spiekane bez przystanku temperaturowego /rys. 137 19 = krzywe 3 i 5/.
Wszystkie nastgpne prébki molibdenu ze szczawianem niklawym spiekane byly z przy-
stankiem temperaturowym w wyzej opisany sposéb.

Wyniki badari wplywu temperatury spiekania na stopief zaggszczenia i wielkosé
skurczu objetosciowego spiekéw MoNi, w zaleznosci od zawartosci i postaci, w jakiej
dodawany byt nikiel, przedstawiono w formie wykreséw na rys. 10-21.

Zaréwno krzywe zageszczania, jak i wielkosci skurczu wskazujq, Ze juz dodatek
0,05% a.j.m. Ni przyspiesza proces spiekania molibdenu. W miare wzrostu zawartosci
niklu podwyzsza sig stopiefi zaggszczenia materiatu i zwigksza sig jego skurcz obje=
tosciowy podczas spiekania. Jak widaé z przebiegu krzywych na rys. 10=15 stosowa=

14
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Rys. 12. Zaleznosé¢ stopnia zageszczenic Rys. 13. Zaleznosé stopnia zageszczenia
/Z/ od temperatury spiekania /Z/ od temperatury spiekania
i postaci w jakiej dodawany byi i postaci w jakiej dodawany byt
nikiel nikiel
1- Mo 1- Mo
2 = MoNig 7 /Ni = proszek me- 2 - MoNig 4 /Ni = proszek me=
taliczny/ taliczny,/
3 = MoNig, 2 /Ni = szczawian 3 = MoNig 4 /Ni = szczawian
niklawy,/ niklawy/
4 - MoNig 2 /Ni = tlenek ni- 4 = MoNig 4 /Ni - tlenek ni-
klawy klawy,/’
5 = MoNi0,2 /Ni = bromek ni- 5 = MoNig, 4 /Ni = szczawian
klawy/ niklawy = bez przystanku
temperaturowego/
6 = MoNig 4 /Ni = bromek ni=
klawy,

nie wigkszych dodatkéw niklu niz 0,4% a.j.m. nie powoduje wigkszych zmian w stop-
niu zageszczenia molibdenu.

Poréwnujqc krzywe stopnia zageszczenia widaé, ze przy maltej zawartosci niklu
/0,05% i 0,1% a.j.m./ brak jest istotnych réznic wynikajqcych z postaci, w jakiej
dodawany byt aktywator do molibdenu /rys.10 i 11/. W miare zwiekszania zawartoéci
niklu réznice te si¢ powigkszajq, stopniowo coraz bardziej zaznacza si¢ przewa=-
zajqey wplyw niklu dodawanego w postaci proszku metalicznego. Prébki, do ktérych
nikiel dodawano 'w postaci bqdz szczawianu niklawego, bqdz tlenku niklawego, wyka=
zywaly zdecydowanie mniejszy skurcz podczas spiekania. Natomiast réznice gestosci
i skurczu pomiedzy prébkami, w ktérych nikiel dodawano w postaci szczawianu nikla=
wego i tlenku niklawego, byty mewuelkle Przyktadowo w spieku MoNig 4, otrzyma=
nym po spiekaniu w temperaturze 1400°C, stopief zageszczenia prébki z niklem me-

http://rcin.org.pl 15
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Rys. 14. Zaleznosé stopnia zageszczenia  Rys. 15. Zaleznosé stopnia zageszezenia

/Z/ od temperatury spiekania /Z/ od temperatury spiekania
i postaci w jakiej dodawany byt i postaci w jakiej dodawany byt
nikiel nikiel
1- M> 1- Mo
2 = MoNig,8 /Ni = proszek me= 2= MoNiy o /Ni = proszek me=
taliczny/ taliczny/
3 - MoNig, g /Ni = szczawian 3 = MoNiy, /Ni = szczawian
niklawy/ niklawy
4 = MoNiy 5 /Ni - tlenek ni-
klawy,
5 = MoNij o /Ni = bromek ni-
klawy/’

talicznym wyniést prawie 95% /rys. 13 = krzywa 2/, z tlenkiem niklawym okoto 92,5%
/rys. 13 = krzywa 4/, ze szczawianem niklawym okoto 92% /rys. 13 = krzywa 3/,
z bromkiem niklawym okoto 91% /rys. 13 = krzywa 6/.

Zastosowanie bromku niklawego nie przyniosto spodziewanych rezultatéw. W opar-
ciu o spostrzezenia 1.J. Totha [27] i P. Galmicha [28], autor sqdzil, ze powstaly
z rozktadu NiBrp brom bedzie dodatkowo /oprécz niklu/ przyspieszat proces zagesz—
czania molibdenu. Jednakze otrzymano niezadowalajqce wyniki. Z uwagi na to, ze
bromek niklawy ma wlasnosci wysoko higroskopijne, podczas przygotowywania mieszan=
ki i nawazek oraz prasowania pochtonqt duzo wody /pomimo suszenia migdzyoperacyi-
nego w suszarce prézniowej/ i to moglo hamowaé proces spiekania materiatu.

Podobne zaleznoici mozna zaobserwowaé na rys. 16=21, gdzie réwniez przebieg
krzywych skurczu objetosciowego jest zwiqzany z postaciq, w jakiej dodawany jest
nikiel do proszku molibdenu.

16 http://rcin.org.pl



fl/, 100% AVV. 1007
3
50 "0

//
i / ol 1433

| : /

10 V 10 1/
1 A RO f i 1
1000 200 1400 1600 00 200 7000 00 400 %00 100 7000
T (%]
Rys. 16. Zaleznos¢ wielkosci skurczu Rys. 17. Zaleznosé wielkosci skurczu ob-
objetosciowego od temperatury jetosciowego od temperatury spie-
spiekania i postaci w jakiej do- kania i postaci w jakiej dodawa-
dawany byt nikiel ny byt nikiel
1= Mo 1 - Mo
2 = MoNig g5 /Ni = proszek 2 = MoNig 1 /Ni = proszek me-
metaliczny,/ tallczny/
3= M:>N|0 05 /Ni = szczawian Jim M>Nip, /Ni = szczawian
n|k|qu/ nlklowy/
4 - MaNig,1 /Ni - tlenek ni-
klawy,/"
5 = MoNip,1 /Ni - bromek ni-
klawy/

Autor ttumaczy to zjawisko tym, ze prawdopodobnie nie cata masa szczawianu nikla=
wego znajduje si¢ w wyprasce, rozktada sig na nikiel i dwutlenek wegla; mozliwe jest
ze czeéé ulatnia sie z wypraski w postaci tlenku wegla, przy czym atomy tlenu pozo=
stajq w objetosci wypraski w formie tlenku niklawego, bqdZ jakiegos tlenku molibdenu.

Poniewaz proszek szczawianu niklawego jest bardzo drobny /érednia wielkosé
0,9 um/, istnieje wigksza mozliwosé réwnomiernego rozprowadzenia go w czasie mie=
szania w calej objetosci proszku molibdenu. Pozostaly z rozktadu tlen tworzy na gra=
nicach ziaren bariery, ktére wp’fywciqhamuiqco naproces spiekania molibdenu. Hipote-
za ta poparta jest dwoma faktami: po pierwsze = nikiel wprowodzony do molibdenu
w postaci tlenku niklawego aktywowat proces spiekania stabiej, niz nikiel mefallczny'
po drugie - przeprowadzone po procesie spiekania badania zawartosci tlenu potwier=
dzily zwigkszonq jego zawartosé w prébkach, do ktérych nikiel wprowadzony byt
w postaci szczawianu niklawego. Badania prowadzono za pomocgq Exholographu EAO
202 firmy Balzers, a wyniki zaleznosci pozostatosci tlenu w spiekach Mo i MoNig, 4
od czasu i temperatury spiekania oraz postaci, w jakiej dodawany by? nikiel, przed-
stawiono na rys. 22 i 23.
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Rys. 18. Zaleznos¢ wielkosci skurczu ob=  Rys. 19. Zaleznosé wielkosci skurczu ob-

jetosciowego od temperatury spie- . jetosciowego od temperatury spie-
kania i postaci w jakiej dodawany kania i postaci w jakiej dodawa-
byt nikiel ny byt nikiel
1 - Mo 1= Mo
2 = MoNig 5 /Ni = proszek me- 2 = MoNig, 4 /Ni = proszek me=-
tal |czny} taliczny/
3 = MaNig 2 /Ni - szczawian 3 = MoNig 4 /Ni = szczawian
nlklawy} niklawy/
4 = MoNig 5 /Ni = tlenek nikla= 4 - MaNig 4 /Ni = tlenek ni=
wy/ klawy,
5 = MaNig 2 /Ni = bromek ni- 5- M:)Nlo 4 /Ni = szczawian
klcwy/ niklawy = bez przystanku
temperaturowego/
6 - MoNipy 4 /Ni = bromek ni-
klc:wy?’4

Badania te wykazaly takze, ze w miare wydtuzania czasu i podwyzszania tempera=
tury spiekania, obniza sig¢ zawartosé tlenu w prébkach Mo i MoNig 4. W spiekach,
do ktérych nikiel wprowadza sie w postaci szczawianu niklawego, pozostatosé tlenu
jest znacznie wyzsza /krzywa 3/ w poréwnaniu ze spiekami z czystego molibdenu
/krzywa 1/ i molibdenu z niklem metalicznym /krzywa 2/. Przebieg krzywych 1 i 2
narys. 22 i 23 jest praktyczme jednakowy .

Potwierdza to przypuszczeme autora, ze czesé¢ tlenu z rozktadu szczawianu nikla=
wego pozostaje w spieku i jest czynnikiem hamujqeym proces spiekania molibdenu.

- http://rcin.org.pl
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Rys.20. Zalezno$¢ wielkosci skurczu ob-

jetosciowego od temperatury spie-

kania i postaci w jakiej dodawa-

ny byt nikiel
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. Zaleznosé wielkosci skurczu ob-

jetosciowego od temperatury spie=
kania i postaci w jakiej dodawa-
ny byt nikiel

1- Mo

2- M’.)NI] 2 /NI
taliczny
MoNiy 5 /Ni = szczawian
nlklOWY}

MONI] 2 /Ni - tlenek ni=-
klawy/’
MDNI] 9 /NI
klawy/’

proszek me=
%
4%

5= bromek ni-

Na rysunkach 24 = 26 przedstawiono mikrostruktury czystego molibdenu, spiekanego
przez 3 godziny w temperaturach 1000°C, 1400°C i 1800°C. Ogélnie mozna stwierdzié,
ze wielkos¢ ziarna spieku uzalezniona jest od temperatury spiekania = zwigksza sie
wraz z jej wzrostem, przy czym jednoczesnie maleje ilos¢ poréw, czyli zwigksza sie
stopiefi zageszozenia materiatu,

Poréwnujqc rys. 24, 25, 26 mozna zauwazyé , ze w miarg wzrostu temperatury spie=
kania molibdenu do okoto 1400°C maleje ogélna ilo§é poréw, ale zwigksza sig ich wiel-
kos¢ /na skutek ich lqczenia sig/. Dalsze podwyzszanie temperatury spiekania powo=
duje zmniejszanie sig nie tylko ilosci poréw, ale i ich wielkosci.
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Rys. 22. Pozostatosé tlenu w spieku w za=  Rys. 23. Pozostatosé tlenu w spieku w za-

leznosci od czasu spiekania i po- leznosci od temperatury spieka-

staci w jakiej dodawany byt ni- nia i postaci w jakiej dodawany

kiel /temperatura spiekania - byt nikiel /czas spiekania - 3

- 1200°C/ godz./

1= Mo - M>

2 =MoNig 4 /Ni = proszek me- 2- Mo.NiO’4 /Ni = proszek me-
taliczny/ taliczny/

3 - MoNij /Ni = szczawian 3 = MaNig 4 /Ni - szczawian
niklawy, niklawy

Obserwacije struktur molibdenu spiekanego przez 3 godziny ze szczawianem nikla=
wym w temperaturze 1200°C i 1800°C /rys. 27 =32/ pozwolily stwierdzié, ze dodatek
aktywatora powoduje réwniez rozrost ziaren molibdenu. Wielko$¢ ziarna uzalezniona
jest od temperatury spiekania i zawartosci niklu. Zaréwno jeden, jak i drugi czynnik
powodujq zwigkszenie ruchliwosci atoméw molibdenu, a co za tym idzie jest sitq na=
pedowgq procesu spiekania. Jednoczesnie sq to czynniki powodujqce szybki rozrost zia-
ren materiatu podstawowego.

Na podstawie przedstawionych wynikéw badafi mozna stwierdzié, ze optymalng
temperaturq spiekania jest temperatura w obszarze 1400~-1500°C. Stosowanie wyzszej
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Rys. 24. Mikrostruktura Mo spiekanego Rys. 25. Mikrostruktura Mo spiekanego

przez 3 godz. w temperaturze przez 3 godz. w temperaturze
1000°C 1400°C ’
Pow. 250x Pow. 250x

Rys. 26. Mikrostruktura M> spiekanego

przez 3 godz. w temperaturze
1800°C
Pow. 250x

Rys. 27. Mikrostruktura MaNig o5 /Ni Rys. 28. Mikrostruktura MaNig (5 /Ni
- szczawian niklawy/ spieka= - szczawian niklawy / spieka-
nego przez 3 godz. w tempera- nego przez 3 godz. w tempera=
turze 1200°C turze 1800° C
Pow. 250x Pow. 250x
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Rys. 30. Mikrostruktura MaNig 4 /Ni =
- szczawian mklawy?spleko-
nego przez 3 godz. w tempera-
turze 1800°C
Pow. 250x

Rys. 29. Mikrostruktura MoNi 4/N| -
- szczawian mklawyysplekc—
nego przez 3 godz. w tempera-
turze 1200°C
Pow. 250x

Rys.32. Mikrostruktura MoNiy 2 /Ni -
- szczawian niklawy/ splekone-
go przez 3 godz. w temperatu=
rze 1800°C
Pow. 250x

Rys.31. Mikrostruktura MoNiy | 2 /Ni -
= szczawian niklawy,/ spieka=
nego przez 3 godz. w tempera-
turze 1200°C
Pow. 250x

temperatury powoduje co prawda dalszy niewielki wzrost gestosci, lecz jednoczesnie
prowadzi do rozrostu ziaren. W wigkszosci przypadkéw, z punktu widzenia wlasciwosci
wytrzymatosciowych i elektrycznych materiatu, jest to niekorzystne. Prowadzenie pro-
cesu spiekania w nizszym zakresie temperatur nie gwarantuje otrzymania prawidlowej,

duzej gestosci materiatu.
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4.4. Wplyw zawartosci niklu na stopier zageszczenia, wielkosci skurczu i strukture

MoNi
g dv{-mo
[%) 100 50
3 B 3
4
2 SR S
ol A s P Bl
4 2Ry
1
2R 1
& )
70 / / 2
60 10
mo%ﬁ 7] 7] 5 ] % 17
% ajmN % ajm.Ni
Rys. 33. Zalezno$é stopnia zageszczenia Rys. 34. Zaleznos¢ wielkosci skurczu ob-
/Z/ od zawartosci niklu i tem= jetosciowego od zawartosci ni=
peratury spiekania klu i temperatury spiekania
1-1000°C 1= 1000°C 3
2-1200°C 2 - 1200°C
3-1600°C 3 - 1600°C

Wplyw zawartosci niklu na zmiang stopnia zageszczania i wielkosci skurczu obje-
tosciowego molibdenu przedstawiono na rys. 33 i 34, Prébki wykonane z proszkéw
molibdenu i niklu metalicznego spiekonodarzez 3 godziny w atmosferze wodoru,

w temperaturach 1000°C, 1200°C i 1600°C. Nikiel wprowadzano do molibdenu w po-
staci proszku metalicznego, z uwagi na to, ze, jok wykazaly wczesniejsze badania,
ta posta¢ aktywatora powoduje najwigksze przyspieszenie procesu spiekania.

Na rysunkach 33 i 34 widaé, ze juz niewielki dodatek niklu powoduje szybki
‘wzrost zaréwno stopnia zageszczenia materiatu, jak i skurczu objetosciowego, przy
czym wzrost ten jest najwigkszy przy nizszych temperaturach spiekania /krzywa 1§ 2/,
Prébki spiekane . w temperaturze 1600°C nie wykazujq juz tak duzej zaleznosci ge~
stosci i skurczu od wzrastajqcej zawartosci niklu, chociaz i tu fakt ten daje sie wy~-
raznie zauwazyé /krzywa 3/. Optymalng zawartosciq niklu wydaje sie byé 0,4%a.j.m.
Wigkszy dodatek aktywatora nie powoduje juz istotnych zmian gestosci i skurczu obje=
tosciowego, prowadzi natomiast do szybkiego rozrostu ziaren /rys. 32/. Dodanie 0,05%
a.j.m. Ninie wplywa w sposéb zauwazalny na zmiang mikrostruktury spiekéw w po=
réwnaniu z czystym molibdenem /rys. 26 i 28/. Natomiast 0,4% a.j.m. Ni powoduje
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juz, w poréwnaniu z czystym molibdenem, zmiang wielkosci ziarna , zaréwno po spie-
kaniu w temperaturze 1200°C, jak i 1800°C /rys. 29 i 30/, ale réznice te nie sq jesz-
cze zbyt duze. Spieki z duzq ilosciq aktywatora posiadajq ziarno najwieksze /rys.32/.
Obecnosé niklu wplywa bardzo wyraznie na rozrost ziarnaw czasie procesu spiekania
molibdenu, co z punktu widzenia aplikacji materiatu jest najczesciej zjawiskiem nie-
pozqdanym.

5. PODSUMOWANIE WYNIKOW

Po przeprowadzeniu badari nad aktywowaniem procesu spiekania proszku molibdenu
mozna wyciqgnqé nastgpujqce wnioski:

1/ Aktywujqey wplyw niklu mozna zaobserwowaé juz przy jego zawartosci 0,05%
a.j.m. /rys.33 i 34/. W miare wzrostu zawartosci niklu mozna zauwazyé szybki wzrost
stopnia zageszczania molibdenu, zwlaszcza w nizszych temperaturach spiekania.
Najbardziej korzystng wydaje sig¢ zawartos¢ okoto 0,4% a.j.m. aktywatora, Wigkszy
jego dodatek nie powoduje juz istotnych zmian stopnia zaggszczania, ani skurczu
objetosciowego.

2/ Aktywujqey wplyw niklu na spiekanie molibdenu zalezy od postaci,w jakiej jest
on wprowadzony. Poréwnanie wynikéw zaleznoéci stopnia zageszczania spiekéw od
postaci aktywatora wskazuje, ze nikiel dodawany w postaci szezawianu niklawego
oraz tlenku niklawego w mniejszym stopniu przyspiesza proces spiekania molibdenu,
niz w postaci proszku metalicznego /np. rys. 13/. Jest to prawdopodobnie spowodo=
wane tym, Ze czgéé tlenu pochodzqca z niepelnego rozkladu pozostaje na granicach
ziaren i tworzqe bariery dla ruchu atoméw, hamujgco wplywa na proces spiekania.
Whiosek ten zostal potwierdzony badaniami pozostatosci tlenu w prébkach po spiekaniu
z niklem, dodawanym w réznej postaci /rys. 22 i 23/. Zastosowanie szczawianu nikla=
wego wymaga odpowiedniego nagrzewania prébek, z przystankiem temperaturowym
w celu umozliwienia przeprowadzenia doktadniejszego rozktadu NiCO4* 2H,0O
/rys. 13 = krzywa 3 i 5/.

3/ Duzy wplyw na zageszczenie i wielko$é skurczu objetosciowego ma réwniez
temperatura spiekania. W zakresie nizszych temperatur wzrost jej powoduje gwattowne
zwigkszanie sig stopnia zageszczenia materiatu /np. rys. 13 i 19/. Wzrost taki jest
widoczny do temperatury okoto 1400-1500°C. Stosowanie wyzszych temperatur spie=
kania nie powoduje tak wyraznego wzrostu gestosci.

4/ Za optymalny czas spiekania uznano okres 3 godzin. Dluzszy czas spiekania
nie powoduje istotnych :zmian w gestosci i skurczu materiatu /rys. 4 i 5/.

5/ Dodatek niklu, ktéry wyraznie aktywuje proces spiekania, wplywa réwniez na
rozrost ziaren molibdenu. Ogélnie mozna stwierdzié, ze wydluzenie czasu spiekania
powyzej 3 godzin, podwyzszenie temperatury spiekania powyzej 1400°C - 1500°C
oraz zwigkszanie zawartosci niklu, sq to parametry, ktére w wyrazny sposéb wpltywaijq
na rozrost ziaren molibdenu /rys. 8 1 9, rys. 24 i 26, rys.28 i 32/.

Autor pragnie podzigkowaé mgr inz. A. Grodzifiskiemu za pomoc przy opracowy-
waniu derywatograméw oraz E. Cabanowskiej za udziat w badaniach metalograficznych.,
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