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Spiekanie aktywowane porowatego
wolframu

WPROWADZENIE

Istotng role we wspdlczesnej technice odgrywajg porowate tworzywa metaliczne
oraz kompozyty na ich osnow_ie [1-3]; Mimo to w literaturze $Swiatowej stosunko-
wo niewigle. uwagi poswiecono zagadni€niu spiekania w fazie statej metali o wy-
sokim stopniu porowatosci. Metale VI grupy ukiadu okresowego zajmujg znaczg-
ce miejsce w’'tej grupie materiatéw,

Technologie litych metali wysokétopliwych oparte s w przewazajgcej wigkszos-
ci na metodach metalurgii prcszkdéw, przy czym stosowane jest spiekanie wy-
sokotemperaturowe [4] lub rzadziej - 'spiekanie aktywowane dodatkami VIII gru-
py ukiadu okresowego [5]. Dla najwazniejszych metali trudnotopliwych - wolfra-
mu i molibdenu - najlepszymi aktywatorami spiekania z punktu widzenia kinetyki
procesu sg pallad i nikiel, przy czym ze wzgledédw ekonomicznych w praktyce
technologicznej stosuje sie wylgcznie ten ostatni, Spiekanie W i Mo w obecnosci
aktywatoréw zachodzi juz od temperatur 1200 + 1300 K [6] Mechanizm aktywo-
wania chemicznego spiekania metali trudnotopliwych nie zostal jeszcze dostatecz-:
nie wyjaénior_ly. mimo iz pos$wiecono temu zagadnieniu szereg powaznych prac
naukowych [6 -'14]. Dobrg ilustracjg istoty zagadnienia jest rys. 1, na ktérym
przedstawiono schemat energetyczny procesu spiekania wg [15]. Przejscie
ukt&du ze stanu poczqtkbwego o duzej dyspersji do koﬁcowégo (materiat lity)
wymaga pokonania bariery enérgetycznej. Aktywacja procesu, zhniejsza ja o
wielkoé¢é symbolizowang na rysunku przez q. Przykiladowo dla wolframu dominu-

jacym mechanizmem skurczu jest dyfuzja po granicach ziarn., Energia aktywacji
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Rys. 1. Schemat energetyczny procesu spiekania.

S, S4q - stan poczatkowy, S, - koncowy. Wielko£é q
charakteryzuje rdéznicg energii aktywacji dla spie-
wspéltrzedna postepu procesu kania konwencjonalnego i aktywowanego [15]

procesu wynosi 430 - 460 kJ/mol. Domieszka niklu zmienia podstawowy mecha-
nizm spiekania. Giéwng rolg zaczyna odgrywaé dyfuzja objgtos$ciowa atomdéw
wolframu poprzez warstwg niklu, zwigkszajgc sig w poréwnaniu z czystym meta-
lem az o szeé$¢ rzeddéw. Energia aktywacji zmniejsza sig w tym przypadku do
ok. 280 kJ/mol [7] Na proces spiekania majg wpltyw nie tylko ilo$¢ i postac
czynnika aktywujgcego chemicznie (w tym przypadku Ni), ale réwniez aktywnoéé
spiekanych proszkdéw, oraz atmosfera i sposdb spiekania [5]. Pojgcie aktyw-
nosci proézkéw nie jest oczywiscie jednoznaczne. Z termodynamicznego punktu
widzenia sg nimi proszki metali posiadajgce nadmiar energii swobodnej, wynika-
jqce] z istnienia duzej ilosci defektéw strukturalnych i powierzchniowych, z roz-
miaru ziarn, krzywizny powierzchni i jej rozwinigcia [19] Wynika stad wniosek,
iz sposéb wytwarzania porowatej struktury moze mieé¢ znaczacy wpltyw na pro-
ces spiekania. Zagadnienie to jest przedmiotem naszej pracy.

W technologiach porowatych materiatéw trudnotopliwych dla otrzymania poro-
watej struktury i wysokiego stopnia porowatosci stosowane sg najczegsciej do-
mieszki porotwércze ulegajgce. dysocjacji termicznej w trakcie spiekania [16].
W opracowanej przez autoréw niniejszego artykulu technologii wykorzystano w
tym 'samym celu proces redukcji tlenké4w metali podczas spiekania w atmosferze
wodorowej '[17, 18]. Wspéln&rm etapem obu wymienionych metod jest otrzymanie
we wstepnej fazie porowatej struktury przed osiggnigciem witasciwej temperatury
spiekania aktywowanego. Termiczny rozktad "klasycznych" Srodkdéw porotwdr-
czych powoduje wydzielanie sie¢ podczas nagrzewania takich gazdéw jak NH3
C12.

- ktérych pozostatosci moga wpltywaé na kinetyke procesu spiekania, Zastosowa-

CO,, czy tlenkéw azotu (w zaleznogci od rodzaju zastosowanego $rodka),

nie redukcji tlenkéw prowadzi z kolei do powstania w wyprasce pewnej ilosci
éwiezo zredukowanego metalu. 3 :

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan nad wptywem sposobu

wytwai'zama porowate) struktury na kmetka aktywowanego spxekama wolframu,
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CZESC DOSWIADCZALNA
Za'sto.sowano dwie metody wytwarzania porowatych struktur wolframowych po-
przez termic’zny’rozktad érodka porotwérczeg.o RS zasto.sowanie.m redukcji tlen-
ku. Spoéréd szerokiej listy znanych “klasycznycl’;" érodkéw.porotwérczych wy-
brano NH HCOa, opxsywany juz w literaturze [20] Jesto to sél meorga.mczna,
ktérej zaréwno grupa “amonowa- jak i reszta kwasowa catkowicie an rozkladajg
z wydzieleniem gazdw, nie -zanieczyszczajgc materialu zadnymi pozostato$ciami,
w drugiéj _metddzie do ws}tworzenia porowatego wolframu zastosowano WOB' w
‘tlenku tym wolfram jest na najwyzszym mozliwym dla niego stopniu utlenienia.
Duzy udziat objgtoéciowy tlenu, ktéry w procesie redukcji zostaje usunigty,
stwarza mozliwoéé otrzymania materiatu o znacznej porowatoséci,

Proszki wolframu i soli NH HCO lub WO3 mieszano w odpowiednich pro-
porcjach w laboratoryjnym mneszalmku w ciggu 10 godz. Do kazdego skiadu
dodano 1% wag. proszku Ni w stosunku do spiekanego metalu, Charakterystykq

proszkéw podano w tablicy 1, a dystrybuante rozkiadu wielkoéci ziarn na rys.2..

‘ Tablica 1

Charakterystyka stosowanych proszkéw

Proszek Sr, éredn, ziarna Ksztait Zaw. gh- skiadn, I
pm % wag,

Wolfram Fr2 88 " | nieregularny min, 99,95

wo, frakcja < 45~ pratkowy min. 99,95

Nikiel R A 1,92 . | nieregularny min, 99,99'

NH,HCO, |frakcja < 45% nieregularny cz. d, a.

* Wobec tendencji do tworzenia aglomeratéw czgstek Wb3 i Higroskopijnoéci
NH4HCO3 okreélenie $redniej érednicy ziarn nie bylo mozliwe, Proszki prze-
siano przez sito 45 pm- ; ;

Mieszaniny proszkéw prasowano w matrycy na prasie wytrzymatosciowej o _dziaA
faniu jednostronnym z precyzyjnym pomiarem wielkogci nacisku, Wypraski miaty
ksztalt tabletek o érednicy 28 mm, wysokogci 4 - 4,5 mm i gestosdci wzglednej
50 - 60'% Przedziat gestoéci wzglednej dobrano z myslg o zapewnieniu wytrzy-
ma&oscx mechanicznej wyprasek,'a z drugiej strony o umkchm naprezen i od=
_kszta!cen plastycznych proszkéw, co mogloby mieé wplyw na proces spiekania.
'Dla kazdego skiadu dobierano doswiadczalnie wielko$¢ nacisku, tak aby uzyskac
planowanq gestoéé wypraski, Do mieszanek proszkow wolframu i tlenku dodawa-'
no przed prasowaniem minimalng, iloéé alkoholu pohwmylowego w charakterze

érodka - poslizgowego. Wypraski spiekano w kotpakowym piecu oporowym W
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;2‘ Rozklad wielkoéci érednic d czaStek proszkdéw stosowanych metali

przeplywie oczyszczonego wodoru (ok. 1 ppm 02, punkt rosy 203 K). Tempera-

tura spiekania wynosita we wszystkich .przypadkach 1523 K, czas 1 godz., a

szybko$é nagrzewania 15 K/min., Dla wyprasek spiekanych z NH4HCO3V stoso-

wano podczas nagrzewania 1 godz. przystanek temperaturowy przy 673 K, w

czasie ktérego nastepowala dysocjacja termiczna soli. W metodzie zwigzanej z

zastosowaniem tlenku przeprowadzano redukcjg trdjstopniows [17]. Po spiekaniu

pastylki wazono na wadze analitycznej, mierzono mikromierzem i na tej podsta-

wie obliczano porowato$é catkowity: materiaiu PC wediug wzoru (1):

P = /1 - 3 |
.c Te
i
gdzie ¥ - gestoéé metalu porowatego,

‘:- gestoéé teoretyczna metalu litego.

WYNIKI BADAK I DYSKUSJA

| x 100

(1)

Rezultaty badai przedstawiono graficznie na rys. 3 w ukladzie wspéirzednych

zawartos$é |érodka porotwérczego w wyprasce - porowatoéé catkowita po spie-

kaniu, Z wykreséw wynika, iz niewielki dodatek wagowy NH4HCO3 do proszku

wolframu powoduje, w pordédwnaniu z identycznym dodatkiem W03, znaczn'e' zwigk-

szenie porowatosci, Jest to zrozumiate po. zestawieniu mas w!aéciwych poszcze-

gélnych skiadnikéw (tab. 2). Na podstawie rys. 3 nie mozna w $wietle powyz-

szego sadzi¢ o wplywie sposobu wytwarzania porowatej struktury na sp.iekalnoéé.

materiatu., Ponadto w przypadku zastosowania redukcji objetoéé poréw jest.
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60 = . Tablica 2
5 /o/ Masy wiasciwe skiadnikéw mieszanek
0 Pl ’ B
o : a W-NH,HCO, ;
7 1 Sktadnik Masa wiasciwa
» ——o W-W0, kg/m3
10 * " - %
0 Wolfram 19,3 x 10
0 40 20 30 40 50 60 70 3
"X, /%wag/ wo, 7,4 x 10
S 3
Nikiel 8,9 10
Rys. 3. Porowatosé qatkowita P spie- B X z PR 3
czonych prébek w fudkcji zawarfosci NH, HCO, 1,6 x 10
wyjéciowej x, $rodka porotwdérczego .

w wypraskach,

réznica objetoéci tlenku i powstatego z niego metalu, odmiennie niz dla metody
"klaéycznej", gdzieroqutoéé powstajgcych w trakcie dysocjacji termicznej poréw
réwna jest objetosci subétancji porotwérczej,

Na rys. 4 przedstawiono obliczone analitycznie zaleznos$ci porowatosci
teoretycznej wolframu od rodzaju i zawartosci $rodka porotwérczego w wyprasce
przed spiekaniem., Przez okreglénie "porowato$é teoretyczna'" rozumie sie tutaj
porowatosé materiatu wynikajgcg wylacznie -z zastosowania okreslonego srodka
porotwérczego, przy zalozeniu braku porqwatos’.'ci po prasowaniu i skurczu
po spiekaniu, -Konstrukcja wykreséw przedstawionych na rys. 4 umozlivia cce-
ne wktadu srodka porot‘;ﬂérczego w porowatosé catkowitg materiatu po spiekéaniu,
ktéra jest wypadkowsg trzech giéwnych czynnikéw:

- porowato$ci po prasowaniu,

'~ zastosowania s$rodka porotwdrczego,

- skurczu materialu podczas spiekania.

W oparciu o wykresy z rys. 4 i rezu'ltaty obliczen porowatosci viyprasek przed
spiekaniem, przedstawiono dane empiryczne z rys, 3 w innym ukiledzie wspéi-
rzednych: porowato$¢ catkowita po spiekaniu - porowato$é wyjéciowa (rys. 5).
Porowatoéé  wyjéciowa jest porowatoscig meaterialu w momencie poczatku spieka-
nia i stanowi sume porowatosci po prasowaniu i poréwatoéci wynikajgcej z za-
stosowania ' érodka porotwérczego. Rysunek 5 umozliwia ocenge wpilywu odmiennych
metod wytwarzania poréw na proces spiekania.

' Analiza ostatniego rysunku pozwala na sformulowanie Kilku interesujgcych
wnioskéw, Dla obu przypadkdéw zaleznos$ci porowatosci po spiekaniu od porowa-

toéci wyjéciowej majg przebiegi prostoliniowe i sg w przyblizeniu réwnolegte.
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Rys. 4. Porowato$é teoretyczna Py w Rys. 5. Zaleznoéé porowatosci
funkcji zawartosci wyjsciowej x, s$rodka catkowitej P_ spieczonych prébek
porotwérczego. 1 - W-NH,HCOj;, od porowatosci wyjSciowej Fy.

2 - W-WOs3.

Swiadczy- to o proporcjonalnym wplywie zawartoéci $rodké6w porotwérczych w
wypraskach na korcows porowatoéé w analizowanym obszarze zxqiennych, stwa-
rzajgc mozliwo$éé plynnego sterowania wilasnosciami, materiatu, Prébki otrzymane
przy zastosowaniu metody redukcji WO3 spiekaty sig znaczni.e lepiej niz w przy-
padku uzycia rozkitadu soli, o czym Swiadczy wzajemne polozenie wzgledem
siebie obu wykreséw. Mozna wnioskowal stad, iz metoda, wykorzystujgca reduk-
cje jest korzystniejsza, gdyz w jej wyniku powstaje materiat ‘lepiej spieczony, co
moze mieé duze znaczenie w wielu praktycznych zagadnieniach np. przy pro-
dukcji materiatéw stykowych. s

Lepsza spiekalno$éé w przypadku zastosowania metody redukcji wyjagnié
mozna wplywem sSwiezo zredukowan‘ego metalu, cechujgcego sie duzg ilo$cig de-
~ fektéw i znacznym rozwinigciem powierzchni, a wigc posiadajgcego nadmi.ar -

energii swobodnej,
WNIOSKI
1. Sposdéb wytwarzania porowatego wolframu ma wpltyw na kinetyke spiekanic

aktywowane 56.

' 2. Poréwnanie dwéch metod wytwarzania pordéw: "klasycznej", opartej na roz-

12
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kiadzie termxcznym NH HCQ i redukcji celowo wprowadzonego tlenku WO
wykazato, iz z fenomenologncznego punktu widzenia proces apnekania aktywo—
wanego hiklem porowatego wolframu jest korzystniejszy w pl.-zypadku metody
wykorzystu;qcej redukc;q tlenku.

3. Przyczyng mtensyhkacp procesu sgnekama porowatych struktur powstatych .
w wyniku redukcj_i WO3
$swiezo powstatego metalu,

jest, prawdopodobnie aktywnoéé powierzchniowa

(Tekst dostarczono 10.IX,1981)
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