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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki wstepnych badan spiekéw 80W-20Re. Probki do
badan wytworzono, wykorzystujac trzy warianty procesu technologicznego: spiekanie rezystancyjne
(RS), metode PPS oraz spiekanie w piecu prézniowym. Dwie pierwsze metody pozwolity otrzyma¢
spiek o zblizonych wtasciwosciach (porowato$¢, twardo$¢), natomiast w wyniku spiekania wysoko-
temperaturowego w piecu prézniowym uzyskano material o bardzo duzej porowatosci. Jednoczesnie
stwierdzono, ze spiekanie metodami RS i PPS powoduje powstanie mikrostruktury anizotropowej,
o wydluzonym ksztalcie czastek.

Slowa kluczowe: spieki cigzkie, spiekanie rezystancyjne, Pulse Plasma Sintering

1. Wstep

W trakcie przeptywu pradu elektrycznego przez proszek nastepuje laczenie
jego czastek, wskutek energii cieplnej wytwarzanej bezposrednio w materiale
w wyniku przemiany elektrotermicznej [1]. Miejscowy gradient temperatury przy-
spiesza zachodzacy dyfuzje, co skraca czas procesu spiekania. W przeciwienstwie
do konwencjonalnego spiekania, energia cieplna wydziela si¢ przede wszystkim
w miejscach styku czastek proszkéw. Metoda ta, ze wzgledu na swdj specyficzny
przebieg, pozwala na znaczne przyspieszenie procesu wytwarzania wyrobow spieka-
nych, a takze na wyeliminowanie niektérych operacji wystepujacych w tradycyjnej
metalurgii proszkow, zawierajacej przede wszystkim prasowanie i spiekanie.
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Do spiekania rezystancyjnego zalicza si¢ te procesy, w ktorych pétfabrykat uzyskuje
sie w wyniku przeptywu pradu elektrycznego przez proszek lub elementy oprzyrza-
dowania technologicznego (rys. 1). Wedlug tego kryterium mozna wyrdznic [2]:

a) spiekanie wskutek przeptywu pradu przez proszek,

b) spiekanie poprzez przeptyw pradu przez matryce (w tym przypadku nie

wystepuja zjawiska typowe dla spiekania rezystancyjnego),

c) spiekanie, podczas ktérego prad przeplywa jednoczesnie przez proszek

i matryce.

Rys. 1. Metody spiekania proszku z wykorzystaniem przeptywu pradu elektrycznego [3]: a) przez
material spiekany (proszek); b) przez matryce; ) jednocze$nie przez proszek i matryce: 1 — elektroda
gbrna, 2 — matryca, 3 — spiekany proszek, 4 — elektroda dolna

Przeplyw pradu przez proszek generuje szereg zjawisk, z ktorych czes¢ jest
charakterystyczna dla tej metody spiekania. Warunki grzania wsadu proszkowego
umozliwiajg uzyskiwanie materialéw o specyficznych wtasciwosciach fizykomecha-
nicznych, co z kolei powoduje zainteresowanie nimi naukowcéw i technologdw.

Zrédta literaturowe [3-5] zgodnie podaja, ze przeplyw pradu elektrycznego
przez proszek znacznie przyspiesza procesy transportu masy pomiedzy sasiadu-
jacymi czastkami, powodujac szybsze spiekanie proszku. Przyktadem moga by¢
wyniki analizy spiekanego rezystancyjnie proszku chromu [4-6] i Zelaza [7, 8], na
podstawie ktorej stwierdzono, ze po kilkunastu minutach grzania poprzez przeptyw
pradu elektrycznego otrzymano taka sama gesto$¢ probek, jak po kilku godzinach
spiekania tych samych materialéw w piecu (przy uzyskaniu zblizonych wlasciwosci
mechanicznych). Spowodowane jest to miedzy innymi silnym polem elektrycznym
wytworzonym w wyprasce oraz wysokim gradientem temperatury wystepujacym
w miejscach styku czastek.

Waznym aspektem tego typu spiekania jest zjawisko wymiany ciepta z otocze-
niem. Ma to duzy wplyw na strukture i wlasciwosci uzyskanego elementu. Najwyzsza
temperatura wystepuje w osi spieku. Im blizej warstwy wierzchniej, tym temperatura
nizsza i wigkszy jej gradient. Dlatego tez w strefie przypowierzchniowej istnieje
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mozliwo$¢ uzyskania gorszej jakosci metalurgicznej spieku (wigksza porowatos¢
i mniejsza twardos¢ itp.). Oprdcz rozkladu temperatury, na stopien polgczenia
czastek w réznych obszarach spieku ma réwniez wplyw niejednorodnos$¢ materiatu
spiekanego. Rozklad gestosci pradu w objetosci wypraski moze by¢ niejednakowy,
co zwykle prowadzi do réznic temperatury [2].

Proces spiekania wywolany przeptywem pradu elektrycznego przez proszek
posiada wiele zalet w stosunku do tradycyjnych metod z obszaru metalurgii prosz-
kow, tj.:

a) wytwarzanie ciepta bezposrednio w calej objetosci spiekanego materiatu,

b) krotki czas trwania procesu spiekania,

c) mozliwo$¢ uzyskania wysokiej temperatury stosunkowo niskim kosztem,

d) matle zuzycie energii,

e) mozliwos¢ prowadzenia procesu bez atmosfery ochronne;j.

Do wad tego procesu mozna zaliczy¢:

a) trudnos$ci zwigzane z pomiarem temperatury spiekania,

b) trudnosci z uzyskaniem jednorodnej struktury spieku,

c) problemy z trwaloscig narzedzi (stemple i matryce) ze wzgledu na duzy

gradient temperatury,

d) nieréwnomierny rozklad gestosci pradu przy spiekaniu elementéw o matym

stosunku wysokosci do wymiaréw poprzecznych.

Zaawansowang technicznie i technologicznie odmiang spiekania rezystancyjnego
jest metoda spiekania plazmowego Pulse Plasma Sintering (PPS), ktéra permanentnie
rozwijana, znajduje coraz szersze zastosowanie w roznych galeziach przemystu.

Do nagrzewania spiekanego proszku wykorzystuje sie w tym przypadku silno-
pradowe wytadowania elektryczne. Wysoka energia (znacznie wyzsza niz w innych
metodach — dochodzaca do 600 MW) jest dostarczana do wsadu proszkowego
w bardzo krétkim czasie. Umozliwia to skrocenie czasu trwania procesu spiekania
do kilku minut [9, 10].

Metoda PPS moze by¢ wykorzystywana do wytwarzania spiekéw o wysokiej
gestosci z szerokiej grupy materiatow, tj.: metali (wolfram, tytan, zelazo) i ich stopow,
cermetali (A1,0,, TiN, TiB,), kompozytéw (WC-Co, WCu, Cu-diament, NiAl-TiC,
NiAl-Al,O,), F oraz materialéw z gradientem skfadu chemicznego [9, 10].

Stosujac te metode, mozna réwniez spiekac proszki o strukturze nanokrysta-
licznej, uzyskujac materialy o gestosci bliskiej teoretycznej, z zachowaniem nano-
metrycznej wielkosci ziarna. Dlatego metoda Pulse Plasma Sintering umozliwia
realizacje procesow spiekania wykorzystujacych reakcje SHS (Self Propagating High
Temperature Synthesis). Przykladem materiatéw uzyskanych tym sposobem moga
by¢ spieki na osnowie faz z uktadow Ni-Al i Fe-Al otrzymane z czystych proszkow
niklu, zelaza i aluminium oraz spieki ciezkie WC-Co [9, 10].

W technice PPS silnopragdowe impulsy elektryczne przeptywaja zaréwno przez
matryce, jak i konsolidowany proszek. Podczas procesu spiekania mozna zastosowac
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$rednig ustalong temperature spiekania, w ktérej prowadzony jest proces spiekania,
oraz znacznie wyzszg temperature wystepujaca podczas kolejnych wytadowan
elektrycznych. Natezenie pradu plynacego przez spiekany proszek w trakcie roz-
fadowania kondensatorow osigga wartos$¢ rzedu kilkudziesieciu kA, a czas jego
trwania wynosi kilkaset mikrosekund.

Opisane w pracy badania dotycza spiekéw 80W-20Re wytwarzanych rézny-
mi metodami. Material ten oprécz bardzo dobrych wlasciwosci mechanicznych
[11] charakteryzuje si¢ dobrg przewodnoscig elektryczng, wysoka odpornoscia
na korozje i erozje oraz duza odpornoscia na dziatanie tuku elektrycznego. Stopy
wolframu z renem odznaczajg sie kilkukrotnie wigksza zdolnoscig do odksztalcenia
plastycznego niz czysty wolfram. W zwigzku z tym istnieje mozliwo$¢ ksztaltowania
elementéw, wytworzonych z tych spiekéw, na drodze obrébki plastycznej zaréwno
na goraco, jak i w temperaturze otoczenia.

Od wielu lat prowadzone s3 badania nad wykorzystaniem tego typu stopow
na rdzenie pociskow przeciwpancernych podkalibrowych [12, 13].

Znajduja one réwniez zastosowanie jako materialy na wysokopradowe styki elek-
tryczne [14], a takze wykorzystuje si¢ je do wytwarzania niektdrych rodzajow termo-
elementéw, szczegdlnie do pomiardéw temperatury w zakresie 1700-2300°C [15, 16].

Powyzej zawartosci 26% (wag.) Re tworzy si¢ krucha i twarda faza miedzyme-
taliczna o i dlatego w przemysle wykorzystuje sie spieki W-Re o zawartosci renu
ponizej 26% (rys. 2) [18].
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Rys. 2. Uktad réwnowagi W-Re ([17] P.L. Raffo, Yielding and Fracture in Tungsten and Tungsten-
-Rhenium Alloys, National Aeronautics and Space Administration, Waszyngton, 1968)
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2. Metodyka badan

Spieki W-Re otrzymano, wykorzystujac nastepujace materialy wyjsciowe:

— proszek wolframu niepreparowanego o czystosci 99,98% i sredniej wielkosci
czastek 2,5 um prod. BAILDONIT — Wegliki Spiekane sp. z.0.0.;

— ren metaliczny uzyskany po redukgji renianu VII amonu (NH,ReO,) wy-
tworzony w Zakladzie Hydroelektrometalurgii Instytutu Metali Niezelaznych
w Gliwicach.

Z czystych technicznie proszkéw elementarnych sporzadzono mieszanke
zawierajaca 80% W i 20% Re (wag.). Proces mieszania zrealizowano w mtynku
planetarnym typu PULVERISETTE 5 firmy FRITSH w czasie 10 godzin w alkoholu
etylowym C,H;OH skazonym eterem etylowym (C,H;),0.

Prébki do badan otrzymano przy zastosowaniu trzech proceséw technolo-
gicznych, roznigcych si¢ gléwnie sposobem realizacji spiekania wysokotempera-
turowego, tj.:

— spiekanie w piecu prézniowym,

— spiekanie rezystancyjne pradem statym (RS),

— spiekanie metodg Pulse Plasma Sintering.

W pierwszym przypadku wsad proszkowy zageszczano metodg CIP (Cold Isostatic
Pressing) pod ci$nieniem 300 MPa, wykorzystujac do tego celu laboratoryjng prase
izostatyczna typu SO 5-7451-0 firmy NATIONAL-FORGE. Otrzymane wypraski
spiekano wstepnie w piecu rurowym, w atmosferze dysocjowanego amoniaku (o tem-
peraturze punktu rosy = -30°C), w temperaturze 1150°C i czasie 60 minut. Proces ten
mial gtéwnie na celu zredukowanie powtok tlenkowych na czastkach proszkéw.

Spiekanie zasadnicze zrealizowano w piecu prézniowym typu 20VP-411/14
HV firmy SECO-WARWICK. Ksztattki spiekano w temperaturze 1650°C w czasie
120 minut.

Drugi wariant technologiczny obejmowat prasowanie matrycowe przygotowa-
nej mieszanki proszkéw pod cisnieniem 300 MPa, spiekanie wstepne (obydwa te
procesy prowadzone byty w takich samych warunkach jak w pierwszym przypadku)
oraz spiekanie rezystancyjne, ktore zrealizowano w matrycy wykonanej z Al,O,
w atmosferze argonu w temperaturze 1650°C w czasie 5 minut pod ci$nieniem ok.
70 MPa. Do spiekania koncowego wykorzystano urzadzenie wlasnej konstrukeji
znajdujace si¢ na Wydziale Mechatroniki Wojskowej Akademii Techniczne;j.

Trzeci wariant technologiczny obejmowat prasowanie matrycowe pod ci$nie-
niem ok. 15 MPa oraz spiekanie w prézni metodg Pulse Plasma Sintering w tempe-
raturze 1700°C w czasie 5 minut pod ci$nieniem 60 MPa w grafitowej matrycy.

Proces ten realizowano przy pomocy urzadzenia znajdujacego si¢ w Wydziale
Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej.

Spieki otrzymane wedltug zaplanowanych wariantéw technologicznych poddano
badaniom obejmujacym:
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— hydrostatyczny pomiar porowatosci,

— pomiary twardosci i mikrotwardosci przeprowadzone przy zastosowaniu
twardos$ciomierza firmy ZWICK typu 32120002/00,

— analize skfadu chemicznego w wybranych mikroobszarach metoda EDS przy
wykorzystaniu mikroskopu skaningowego PHILIPS z przystawka EDAX.

3. Badania wybranych wlasciwosci spiekow W-Re

W pierwszej fazie badan dokonano poréwnania wybranych wlasciwosci spiekoéw
otrzymanych metodami RS i PPS w zblizonych warunkach spiekania zasadniczego
oraz spiekanych w piecu prézniowym.

Spiek wytworzony metoda PPS posiada porowatosc¢ rzedu 4,5%, co jest ponad-
dwukrotnie mniejszg warto$cia niz dla spieku otrzymanego w wyniku spiekania RS
(rys. 3). Jednakze poréwnanie to nie moze by¢ uznane za catkowicie miarodajne
ze wzgledu na stosunek wysokosci prébki do jej $rednicy, rowny 2 dla spiekania
RS i0,3 dla metody PPS.
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Rys. 3. Wplyw przyjetej metody wytwarzania spiekdw 80W-20Re na ich porowatos¢

Przeprowadzone pomiary twardosci wykazaly, ze spieki wykonane metoda
PPS posiadajg najwigkszg twardos¢ (rys. 4).

W celu okredlenia budowy strukturalnej spiekow W-Re otrzymanych wedlug
przyjetych wariantow technologicznych, przeanalizowano ich sktad chemiczny.
Temperatura spiekania we wszystkich przypadkach byla zblizona, a czas spiekania
wynosil 5 minut — dla metody RS i PPS oraz 2 godziny — dla procesu spiekania
w piecu prozniowym. Parametry te przyjeto na podstawie wczesniej wykonanych
badan [2, 9].

Na rysunkach 5-12 przedstawiono mikrostrukture wytworzonych spiekéw
80W-20Re.
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Rys. 4. Poréwnanie twardosci spiekow 80W-20Re wytworzonych wedtug przyjetych wariantow
technologicznych
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Rys. 5. Mikrostruktura spieku 80W-20Re wykonanego metoda RS — obszar polozony przy powierzchni
bocznej spieku (pow. 2000x)
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Rys. 6. Mikrostruktura spieku 80W-20Re wykonanego metoda RS — obszar w osi spieku (pow.
2000x)
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Acc.V SpotMagn Det WD ———m—mm————o 5um
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Rys. 9. Mikrostruktura spieku 80W-20Re wykonanego metoda PPS (pow. 2000x)
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Rys. 11. Mikrostruktura spieku 80W-20Re wykonanego w piecu prozniowym (pow. 1000x)
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Rys. 12. Mikrostruktura spieku 80W-20Re wykonanego w piecu prozniowym (pow. 2000x)
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W prébkach wykonanych metoda RS wida¢ wyraznie asymetri¢ (wydluzenie)
elementéw mikrostruktury — jasnych czastek. Podobna tendencje (cho¢ nieco
w mniejszym stopniu ) mozna zauwazy¢ w probkach spiekanych metoda PPS.
W prébkach spiekanych metoda RS mozna stwierdzi¢ wystepowanie struktury
dendrytycznej (rys. 7). Wskazywaloby to na fakt, ze w trakcie spiekania w mate-
riale mogly istnie¢ obszary, w ktérych temperatura byta wyzsza od temperatury
topnienia spiekanych proszkéw i nastgpilo miejscowe przetopienie materiatu.
W prébkach wytwarzanych metoda RS i PPS zaobserwowano mikrostrukture
dwufazowa — jasne czastki sa otoczone ciemng faza. Fazy te, dla rozréznienia,
nazwano fazg jasng i fazg ciemna.

W tabeli 1 pokazano rezultaty badan skladu chemicznego w wybranych mi-
kroobszarach, a na rysunkach 13 i 14 mikrotwardo$¢ badanych probek.

TABELA 1
Udzial procentowy (mas.) pierwiastkéw w spiekach 80W-20Re
Mikroobszary fazy jasnej
(213 dot. probki spiekanej w piecu prézniowym)
1 2 3 Faza ciemna
Metoda spiekania
w Re w Re w Re \Y Re
rezystancyjna 40,36 | 59,64 - - - - 93,79 6,21
PPS 41,53 | 58,47 - - - - 95,64 4,36
W piecu prézniowym 40,81 | 59,19 | 31,07 | 68,93 9,18 90,82 | 97,61 2,39
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Rys. 13. Mikrotwardo$¢ spiekéw 80W-20Re (dla mikroobszaru 1 — patrz tab. 1)
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Rys. 14. Mikrotwardo$¢ fazy jasnej spiekoéw 80W-20Re spiekanych w piecu prézniowym

Przedstawione wyniki wskazuja, ze dla probek spiekanych metodami RS i PPS
sktad chemiczny w poszczegdlnych mikroobszarach jest zblizony. Faze ciemna
stanowi gléwnie wolfram, w ktérym rozpuszczona jest niewielka (ok. 5%) iloé¢
renu. Natomiast faza jasna, charakteryzujaca si¢ bardzo wysoka twardoscia (ok.
1200 HV 0,01), to prawdopodobnie faza miedzymetaliczna.

W materiale spiekanym w piecu prézniowym budowa mikrostruktury jest
bardziej ztozona. W sferycznych czastkach mozna wyrdznic trzy charakterystyczne
obrazy — w $rodku prawie czysty ren, nastepnie faza zubozona w ren (68,93% Re),
a na zewnatrz faza zawierajaca 59,19% renu. Taki sklad fazowy wynika z faktu, ze
w ostatniej probce czas spiekania byl na tyle diugi, ze dyfuzja mogta zajs¢ w o wiele
wigkszym zakresie niz w przypadku materiatéw spiekanych w krotkim czasie. Dla-
tego jasna faza probek wytworzonych przy zastosowaniu dwéch pierwszych metod
ma sklad chemiczny zblizony do takiego, jaki wystepuje w zewnetrznej otoczce
okraglych czastek materiatu spiekanego w piecu prozniowym. W tych czastkach
daje si¢ rowniez zauwazy¢ pekniecia (rys. 11).

4. Podsumowanie

Przedstawione powyzej wyniki stanowig wstepna faze badan dotyczacych
wytwarzania spieku 80W-20Re réznymi metodami. Mozna wyciagna¢ ogolny
wniosek, ze metody spiekania wewnetrznym zrédlem ciepta (RS i PPS) pozwalaja
uzyska¢ material o zblizonych wlasciwosciach, charakteryzujacy sie wyzsza gestoscia
w stosunku do wytworzonego w piecu prézniowym. S to metody dajace obiecujace
wyniki i dlatego w dalszych pracach nalezaloby przeprowadzi¢ badania nad wytwa-
rzaniem tymi metodami spiekéw W-Re-Ni oraz W-Re-Ni-Fe, ktore charakteryzuja
sie niskg porowatoscig i znacznie wyzsza plastycznoscia niz spieki W-Re [19].

Powstajace w procesie spiekania fazy miedzymetaliczne charakteryzujg si¢
zazwyczaj wysoka twardoscia, stad m.in. kruchos¢ spiekéw W-Re. Stad réwniez
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wniosek na przysztos¢ moze by¢ nastepujacy: nalezy przeprowadzi¢ obrébke pla-
styczng tych spiekow; by¢ moze kucie na goraco spowoduje jej rozbicie i réowno-
mierne rozproszenie twardych faz — beda wtedy stanowity faz¢ wzmacniajaca.

Dlatego tez otrzymane spieki moga stanowi¢ pdtprodukt, z ktérego po odpo-

wiednio zaprojektowanej obrobce plastycznej (i cieplnej) mozna bedzie wytworzy¢
material o malej porowatosci i wysokich wlasciwosciach wytrzymatosciowych.

Projekt zostat sfinansowany ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki.

Artykut wpltyngt do redakcji 5.09.2011 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w grudniu
2011r.
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T. MAJEWSKI, T. DUREJKO, M. ROSINSKI, A. MICHALSKI

Investigation of selected properties of 80W-20Re sinter

Abstract. The results of preliminary investigation of 80W-20Re sinters were presented in the paper.
The samples were prepared using 3 variants of technological process: resistance sintering (RS), Pulse
Plasma Sintering and sintering in the vacuum furnace. First and second methods allowed us to obtain
the sinters possessing similar properties (porosity and hardness), however as a result of final sintering
at high temperature in the vacuum furnace, very porous materials were obtained. Moreover it was
observed, that sintering by RS and PPS methods caused development of anisotropy microstructure
with characteristic elongated shape of particles.

Keywords: heavy alloys, resistance sintering, Pulse Plasma Sintering






