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Analiza zjawiska wtornego spiekania kompozyto-
wych materiatow stykowych typu metal-metal
w tuku elektrycznym

WSTEP

Jednym z wazniejszych zastosowan trudnotopliwych metali niezelaz-
nych VI grupy ukisadu okresowego pierwiastkéw, sa styki elektryczne.

W tacznikach, w ktérych wystgpuje tuk elektryczny w warunkach pracy
znamionowej, dominujz materialy na bazie Mo i W, zawierajace ponadto
druga faze o dobrym przewodnictwie elektrycznym i cieplnym /zazwyczaj
Cu lub jej stopy/. Podstawowe skiadniki faz nie tworzgz ze soba rozt-
woréw w stanie staiym i ciekiym /1/.

Ze wzgledow technologicznych do takich materialéw wprowadzane sa
zazwyczaj dodatki niklu lub /rzadziej/ kobaltu, niekiedy nawet rzedu
kilku procentéw wagowych, aktywujace spiekanie trudnotopliwego szkie-
letu i polepszajace adhezje miedzyfazowz /2 - 5/. Charakteryzuja sie
one powinowactwem do obu faz kompozytu: tworzg roztwory i fazy miedzy-
metaliczne na styku ziarn wolframowych /6/, oraz rozcienczone rcztwo-
ry state z miedzia /1/.

Analiza zjawisk zachodzacych w materiale stykowym w trakcie jego
pracy stanowi wazny element etapu projektowania kompozytu. Tylko zna-
jomoé¢é mechanizmdéw procesu erozji pozwala na takie opracowanie skiladu
i struktury materialu, aby destrukcja stykéw; decydujaca o czasie ,zy-
cia" aparatu elektrycznego, byta mozliwie mala,

Bezposrednia obserwacja zjawisk erozyjnych nie jest latwa, zacho-
dza one bowiem w mikroobszarach w krétkich czasach w stanach odleg-
tych od réwnowagi, dla opisu ktérych niezbedne sz réwnania termodyna-
miki proceséw nieodwracalnych: czasy istnienia Xuku s2 rzedu kilku
do kilkudziesigciu milisekund, temperatura plamki tuku /zwykle o $red-
nicy kilkudziesigciu mikrometréw/ wynosi kilka tysiecy K, a w dodatku
porusza sig ona, niekiedy z dos¢ znaczng szybkoscia, po powierzchni
styku,
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Z powodu wyzej wymienionych trudnogéci, oczywistym sposobem pode jé-
cia do problemu od strony inzynierii materialowej, jest metoda tworze-
nia modeli i ich weryfikacji z wynikami badarn materiaiu po pracy.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono prdébe analizy procesu spiekeania,
zachodzacego w warstwie przypowierzchniowej dwufazowych stykéw W-Cu
i Mo-Cu, zawierajacych dodatek niklu.

BADANIA STRUKTURALNE MATERIALOW PO PRACY tACZENIOWED

Przeprowadzono badania strukturalne dwufazowych stykéw W-Cu 30% z
1% dodatkiem Ni po prébie trwatosci laczeniowej w niskonapigciowych
stycznikach prézniowych., Materiat stykowy zawieral dodatkowo jeszcze
domieszke antymonu, ze wzgledu na specyficzne dla laczenia w prézni
zjawisko tzw., pradu uciecia /chopping current/ /7/. Nalezy podkreglic,
iz miedZz tworzy z antymonem roztwory w stanie staiym i ciekiym, nato-
miast uklad réwnowagi fazowej Sb-W nie jest znany /1/. Stwierdzono
jednak, iz antymon w stosunku do wolframu wykazuje bardzo siabe powi-
nowactwo /8/ tak, iz praktycznie mozemy pominac go w dalszych rozwa-
zaniach, tym bardziej, iz niniejsze badania stanowia jedynie ilustra-
cje typowych zjawisk erozyjnych dla kompozytéw metal trudnotopliwy -
miedz,

Badania trwalosci laczeniowej wykonane zostaly w zwarciowni OBR
ORAM w todzi, przy parametrach: prad 1,1 kA, napiecie manewrowe
1 kv/50 Hz, cos @ 0,36, czestotliwosc iaczen 600 1/h, odpowiadaja-
cych kategorii AC 4 wg PN-73/E-6152,

Na rys. 1 przedstawiono typowe fragmenty powierzchni nakladki sty-
kowej po wykonaniu 50 tys. taczen w wyzej wymienionych warunkach. Po-
wierzchnia jest rozwinieta, ziarna wolframu zaokrgglone, mocno spie-
czone, Miedzy nimi nie ma juz fazy tatwotopliwej. Widoczne sa giebo-
kie peknigcia: czeséc¢ z nich jest prostopadia do powierzchni styku,
natomiast pozostale tworza z nia pewien kat.

Rys. 2 przedstawia przekréj tej samej nakladki stykowej w poblizu
powierzchni roboczej. Wyraznie widoczna jest ,naskérkowa" warstwa o
zmienionej strukturze., Sktada sie z charakterystycznych, Zfuskowatych
fragmentéw, wzbogaconych w wolfram, tworzacy w wyniku spiekania wy=-
giete, lukowate pasma. Warstwa ta oddzielona jest od nieuszkodzonej
czesci kompozytu poziomymi szczelinami i moze by¢ tatwo oderwana i
odrzucona w wyniku dziatania sit elektrodynamicznych.

ANALI%A PROCESU PAROWANIA CIEKLEGO ROZTWORU Cu~-Ni

W strefie dziatania luku elektrycznego na powierzchnie dwufazowej
naktadki stykowej nastepuje przejécie fazy latwotopliwej w stan ciekiy,
Stwierdzono, iz zasadniczym mechanizmem erozji w powietrzu i w SF
tego rodzaju stykéw jest parowanie powstalej'cieczy: ubytki masy ma-
teriatu doéé dobrze zgadzaja sie z oszacowang iloscia odparowanej fa-
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Rys. la, b. Typowe fragmenty powierzchni kompozytu W-CL;/Sb/ z dodat-
kiem Ni po prébie trwalogci taczeniowej w prézni
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Rys. 2. Przekr6j nakitadki stykowej z rys. 1, prostopadiy do powierz-
chni roboczej. Wolfram widoczny w postaci jasnej fazy
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zy ciekej, przy uwzglednieniu efektu Kelvin“a, wynikajacego z zakrzy-
wienia powierzchni /9/. Nie ulega wgtpliwoéci, iz mechanizm ten domi-
nuje réwniez w przypadku stykéw prézniowych.

W naszym przypadku mamy do czynienia z rozciericzonym roztworem Ni
W Cu, znajdujacym sige w kapilarach trudnotopliwego szkieletu, Rozwaz-
my zatem zmiang skiadu kompozytu w wyniku parowania cieczy, gdyz z po-
wodu znacznej réznicy preznosci par, proces parowania wolframu /lub
molibdenu/ mozemy pominac. Na rys., 3 przedstawiéno zaleznosci prezno-
$ci par i szybkosci parowania od temperatury czystych sktadnikéw ciek-
tego roztworu wg /10/. Wartosci te dla miedzi sa o okoilo dwa rzedy
wieksze.

Wiadomo réwniez, iz ciekly roztwdr Cu-Ni charakteryzuje sie dodat-
nim odchyleniem od prawa Raoult’a; na rys. 4 przedstawiono aktywnosci
termodynamiczne obu metali w funkcji skiadu roztworu w 1823 K, obli-
czone w oparciu o wzory Krupkowskiego, podane w /11/:

1 Yo, = 292 /1 - xg /t° i/
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8,6 1,5 0,5
1g Fyy = == [/ = Xe/7*° - 3,071 - Xg/

+ 2,0} /2/
Na podstawie danych przedstawionych na rys. 3 i 4, skonstruowano

zaleznodci: preznoséci par sktadnikéw nad ciekiym roztworem od jego

sktadu, oraz pomiedzy skladem cieczy i rédwnowagowym skiadem pary

- /rys. 5a, b/. W obliczeniach wykorzystano zaleznosci:

o :
pi=aip /5/
Xy = Pi 14/
2Pi
gdzie a,, Pys G X; oznaczaj? odpowiednio aktywnodc, preznosc pary

‘czystego skladnika i preznoéé parcjalna nad roztworem, oraz ulamek
molowy w fazie gazowej.
Pierwsza z nich jest zapisem prawa Raoult’a dla roztworéw rzeczy-
wistych, natomiast druga - wnioskiem z prawa Daltona:
P=ZPi /5/

przy uwzglednieniu zaleznosci:

p;V = nyRT /6/
Jak wiadomo, preznoséé pary skladnika jest wprost proporcjonalna do
szybkoéci jego parowania fi /prawo Langmuir ‘a/:

2RT/O.5

pi = K fl/T V&L

gdzie K jest stata, a M masa atomowa, a wiec z rys. 5 jasno wynika, iz
zdecydowanie dominowac bedzie parowanie miedzi z roztworu. A zatem w
obszarze dziatania tuku elektrycznego zmienia sig nie tylko ilosc fazy
ciektej, ale i jej sktad. Ciekly roztwér wzbogaca sie w skiadnik mniej
lotny - nikiel - az do osiagnigcia jego blisko 100% stezenia.
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Rys. 5. Wyniki obliczernn dla ciekiego roztworu Cu-Ni w temp. 1823 K:
a - preznosci parcjalne par nad roztworem,
b - zaleznoé¢ sktadu pary od skladu roztworu
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BADANIA MODELOWE SPIEKANIA UKLADOW Z FAZA CIEKEA

wykonano badania kinetyki spiekania prébek W-~CuNi i Mo-CuNi o zmien-
nej zawartosci niklu w fazie cieklej w przedziale 0-50% wag. i tym sa-
mym objetosciowym udziale cieczy.

Zatozeniem eksperymentu byto modelowanie zjawiska wtérnego spieka-
nia kolejnych warstw kompozytu w kierunku od powierzchni w giab mete-
riatu. Prébki wykonano z mieszanin proszkéw czystych skiadnikéw /tab.
1/ w odpowiednich proporcjach, sprasowanych na pastylki o érednicy 15
i wysokosci 7 mm, o zbliZzonej gestosci.

Tabela 1. Podstawowa charekterystyka uzytych proszkoéw

P K udziak gi. Frakcja Metoda
FoSZo sk, % wag. Hum otrzymywania
w 99,95 <5 redukcja WO
Mo 99,95 10-20 redukcja MoOy
Cu 99,99 < 18 rozpylanie
Ni 99,98 < 10 elektroliza
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Rys. 6. Gestosc wzgledna prébek spiekanych w obecnoéci fazy ciekiej
w funkcji i czasu spiekania.
a - kompozyt W-CuNi, b - kompozyt Mo-CuNi

Prébki spiekano w atmosferze suchego wodoru /pkt. rosy 213 K/ w
temperaturze 1573 K. Na rys. 6 przedstawiono otrzymane zaleznosci ge-
stosci wzglednej prébek od czasu spiekania dla réznych sktadéw.

Wyniki wykazuja, iz zaréwno szybkoéc zageszczania jak i osiggnigta
gestosé koricowa w wyrazny sposéb zalezne sa od skiadu fazy ciekilej
/stezenia niklu/.

Niniejszy cykl badarn prowadzony by} w warunkach izotermicznych,
nalezy jednak pamigtac, iz spiekanie - jak kazdy proces aktywowany
cieplnie - zalezy zgodnie z prawem Arrhenius a w wyktadniczy sposéb
od temperatury.
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WELASNO3CI POWIERZCHNIOWE FAZ

W procesie spiekania z faza ciekla wazng role odgrywaja zjawiska
powierzchniowe na granicach faz. Na rys. 7 przedstawiono zaleznosc
energii powierzchniowej cieklego roztworu Cu-Ni od stezenia niklu wg

/12/.
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10 Rys. 7. Energia powierzchniowa

ciektego stopu Cu=-Ni /12/

Przeprowadzone zostaly badania zwilzalnos$ci molibdenu tymi stopami
w atmosferze suchego wodoru /jak dla spiekania z faza ciekla/ w stanie
réwnowagi termodynamicznej. W tym celu fotografowano kontury ciekiych
kropel roztwordéw Cu-Ni na powierzchni polerowanych i odtlenionych piy-
tek molibdenowych. Szczegétowa metodyke badan i.konstrukcje stanowis-
ka pomiarowego przedstawiono uprzednio w pracy /15/.

Wyniki badarn podano w tabeli 2, w ktdrej zamieszczono réwniez dane
literaturowe o zwilzalnodci wolframu stopami Cu-Ni /13/.

Tabela 2. Skrajny réwnowagowy kat zwilZzania wolframu i molibdenu cie-
ktymi stopami Cu-Ni. Dla molibdenu - badania wtasne, dla
wolframu - wg /13/

Mo=-CuNi
Temperatura /K/ Cu Cu=-Ni1 Cu~Ni7,5 Cu-Ni20
1473 20 16 11 -
1533 14 0 0 0
1693 0 0 0 8]
W-CuNi
Temperatura /K/ Cu Cu~-Ni1 Cu~-Ni3 | Cu=Ni5 Cu-Nil0O
1423 39 19 14 8 2
1523 29 12 9 2
1623 0 ¢] - - -
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DYSKUSJA Wy NIKOW

Z uwagi na wysoka energie luku, fragment powierzchni kompozytu na-
grzewa sige w krétkim czasie do wysokiej temperatury: faza latwotopli-
wa przechodzi w stan ciekly i zaczyna intensywnie parowac¢. Pochtania-
na przy tym energia chiodzi stope iuku. W materiatach stykowych faza
tatwotopliwa stanowi zwykle 30-50% objetosci, a jej ubytki réwnozna-
czne s@ z powstawaniem poréw w materiale.

W wyniku parowania cieczy zmienia sieg zaréwno jej iloséé jak i
sktad. Wyczerpywanie sie fazy cieklej powoduje obniZzenie skutecznosci
chtodzenia Xuku, co prowadzi do wzrostu temperatury powierzchni sty-
kéw.

W warstwie przylegajacej do powierzchni mamy zatem do czynienia z
dodé¢ skomplikowana sytuacja, odpowiadajaca spiekaniu ukiadu dwufazo-
wego z zanikajaca faza ciekla w gradiencie temperatury. W dodatku
jest to proces chemicznie aktywowany, przy czym stezenie aktywatora
/niklu/ wzrasta w czasie., Zanik fazy cieklej zachodzi wskutek paro-
wania osnowy roztworu na granicy miedzyfazowej ciecz - gaz /préznia/,
z czego wynika réwniez wystagpienie gradientu stezenia aktywatora. Zja-
wiska te zachodza bardzo szybko w mikroobszarach. Mozna je jednak roz-
patrywac takze w innym przedziale czasowym dla wiekszej objetosci ma-
teriatu stykowego i wielokrotnych przejsc stopy tuku elektrycznego.

Jak wynika z przytoczonych danych /rys. 7 i tab. 2/, wzrost steze-
nia niklu w roztworze zwieksza energie powierzchniowa cieczy i polep~
sza zwilzalnos¢ wolframu i molibdenu. Obie tendencje powoduja wzrost
sity motorycznej F etapu przegrupowania czastek, polaczonych cieklymi
mostkami, zgodnie ze wzorem /14/.

F =2fwcos g - T r24p /8/

gdzie r jest promieniem zwilzanise, @ -~ energia powierzchniowa cieczy,
@ - katem miedzy styczna do powierzchni cieczy na okrggu zwilzania i
kierunkiem dzialania sity F, 4P - ciénieniem kapilarnym Laplace’a.

Dodatek niklu powoduje réwniez zasadnicza zmiane jakosciowa: uru-
chomienie w uktadach W=Cu i Mo-Cu mechanizméw etapu rozpuszczania-osa-
dzania, ktéry z uwagi na zupelny brak rozpuszczalnosci skiadnikéw nie
mégt dotad zachodzic.

z fenomenologicznego punktu widzenia wpiyw stezenia niklu w fazie
ciektej na proces spiekania kompozytéw ilustruje rys. 6. Wpiywa ono
~ dominujacy sposéb zaréwno na kinetyke jak i gestoéé koncowg. Otrzy-
mane wyniki s@ zgodne z wczeéniejszymi rozwazaniami,

Podsumowujac dyskusje zjawisk zachodzacych w materiale stykowym
pod wptywem dziatania tuku elektrycznego nalezy stwierdzic¢, iz na
proces spiekania fazy trudnotopliwej podstawowy wpiyw wywierajg nas-
tepujace czynniki:

- gradient temperatury wynikajacy z miejscowego nagrzewania sig¢ po-
wierzchni styku,
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- gradient stezenia niklu wystgpujecy wskutek intensywnego parowania
miedzi z powierzchni roztworu,

- wzrost temperatury powierzchni postepujacy w miare wyczerpywania
sig fazy cieklej. '

Kierunek oddzialywania w czasie i przestrzeni wyzej wymienionych
czynnikéw jest jednakowy. Powodujg one, iz w kierunku od powierzchni
styku do wnetrza materiaiu wystepuje znaczna réznica intensywnosci
spiekania szkieletu, Wynikiem wystepowania tego ,gradientu spiekania"
jest generacja pekniec w materiale, tworzacych charakterystyczne ,Ltus-
ki", obserwowane na zdjeciach materialdéw stykowych po pracy elektrycz-
nej.

Na rys. 8 przedstawiono kapilarny model kompozytu metal trudnotop-
liwy - miedz z dodatkiem niklu, wyjaséniajacy mechanizm powstawania

tych pekniec. Zaznaczono przerywana linia izotermy, stanowigce prze-

ciecia powierzchni ekwipotencjalnych skalarnego pola temperatury z

Parowanie ‘ tuk elektryczny

V7] Faza stala trudnotopliwy
Faza ciekla

Stan poczgtkowy

Pekniecia . kuska” Pekniecia

Stan koncowy

Rys. 8. Kapilarny model kompozytowego materiau styko-
wego metal trudnotopliwy - miedz z dodatkiem Ni, w
strefie dziatania 1uku elektrycznego
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ptaszczyzna rysunku. Wspomniane gradienty temperatury i stezenia nik-
lu sa prostopadle do tych powierzchni, Strzatki symbolizujg kierunek
i intensywnosc¢ spiekania ziarn fazy trudnotopliwej.

Rozwazania powyzsze uogolnié mozna zardéwno na taczniki prézniowe,

olejowe, powietrzne, jak i pracujace w atmosferze SF6.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzono analize zjawisk zachodzacych w warstwie powierzch-
niowej kompozytowych stykdéw elektrycznych typu metal trudnotopliwy VI
grupy ukladu okresowego - miedz, na podstawie obliczen termodynamicz-
nych i badan modelowych.

wWykazano, iz ,technologiczny" dodatek niklu, niekiedy dos$¢ beztro-
sko dodswany do materiatu stykowego, wywiera znaczacy wpiyw na roz-
miar i charakter erozji. W zwigzku z tym zachodzi koniecznos$¢ optyma-
lizacji jego zawartosci.
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