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JACEK SENKARA: Wplyw antymonu na zjawléka powierzchniowe w procesie
wytwarzania kompozytu W -~ CuSb"

Rozprawa jest poswigcona dyskusfl tezy o powierzchniowej akaﬁoécl
antymonu w uktadzie wolfram - ciekty stop CuSb. Przeprowadzono kompleks
badarn modelowych i technologicznych. Na podstawie otrzymanych wynikéw

i rozwazan termodynamicznych wykazano, iz Sb jest aktywny powierzchniowo
na wszystkich granicach miedzyfazowych uktadu | oszacowano stopieﬁ tej

aktywnosci wedtug opowiednich kryteriow.

JACEK SENKARA: ,The influence of antimony on the surface phenomena

in processing the composite material W - CuSb"

The paper tneats of a discussion of thesis about surface activity of antimony
in the system tungsten - liquid CuSb alloy. A complex of model and techno-
logical experiments has been carried out. It has been demonstrated on the
basis of obtﬁlned results and thermodynamic calculations that Sb is surface-
-active on all interfaces of the system. A degree of this activity has been

estimated according to approriate criteria.

fla COHKAPA: "BausHue ". CYPBMH HB TMOBEpXMOCTHHE ABIGHMs B IpoLecce

NpOM3BOACTBA KOHIO3UTE W-CuSb"
Cozepxanue :

PadoTa NMOCBAMEHA AMCCKYCHM TE3HCA O NOBEPXHOCTHOM BKTUBHOCTHM CYpPBMH
B cHUCTeMe BaAbppaM - pacuias CuSb. OCYymWeCTBIOHO KOMINEKC MOZeNBHHX
W TEXHONOTMYECKUX BKCNEPUMEHTOB. HB OCHOBE MONYUSHHHX PE3YABTATOB -
¥ TePMOAMHAMMYECKMX pacCUMTaHMil ZOKA3aHO, YTO Sb MOBEPXHOCTHO
aKTUBEH HA BCOX MOX()A3HHX TPaHMLAX CHCTEMN M OLEHEHO cTeneHb 3Toli
AKTHBHOCTM IO COOTBETCTBY MMM KDUTEPUAM.
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WPROWADZENIE [ CEL PRACY

Jednym z najwazniejszych zastosowan kompozytéw typu ,metal-metal" jest
dziedzina materiatéw stykowych, Styki elekiryczne przeznaczone do wylgcz-
nikow i stycznik.éw éredniej i duzej mocy pracujg w trudnych warunkach pod
dziataniem tuku elektrycznego o wysokiej energii. Muszg one taczy¢é w sobie
przede wszystkim dobrg odpornosé na erozjg z wysokim przewodnictwem
elektrycznym i cieplnym. Wiasnodéci takie majg kompozyty, w ktérych jedng
z faz stanowi sktadnik wysokotopliwy (W, Mo, Re, Ta, WC itp, ), drugg - dob-
ry przewodnik (Ag, Cu i ich stopy) [1]. Na fotografii T° pokazano przykiado-
wo typowsg strukturg takiego materiatu - jest to kompozyt WCu30 produkciji
firmy Doduco z RFN, Kompozyty ,metal - ‘metal" sg otrzymywane niemal wy-
!qczn!e metodami. metalurgii proszkdéw, takimi jak:

- spiekanie skiadnikéw w fazie statej,

- spiekanie skladnikéw z fazq ciekig,

- nasycanie porowatego trudnotopliwego szkieletu,

Znaczenie technologiczne majg jedynie dwie ostatnie metody, gdyz materiaty
otrzymane przez spiekanie proszkéw w fazie statej r‘haj'q niskie wiasnosci
stykowe. Zdecydowanie najlepiej w roli materialéw stykowych prezentujg sig
kompozyty otr;zymane przez nasycanie,. nieco gorzej - spiekane z fazg ciekia,. ¢
llustracjg tego jest rysunek 2, na ktérym pokazano ubytek erozyjny stykow
WCu20 w wytaczniku olejowym w funkciji wy!qcza.neéo pradu [2].

o 08 ;
To 04
v 0,
S0 /%
. 1
| oF 02 /
Rys. 2. Erozja witasciwa E stykéw WCu20 % " V4
[
w wytaczniku olejowym w zaleznoéci w
od wytaczanego pradu i sposobu wy- O Z 3L~
g
twarzania materiatu stykowego: 1 - kom- ; ///
pozyt spiekany w fazie statej, 2 - spie- 005 -~
kany z fazg ciekts, 3 - otrzymany 5
.przez nasycanie [2] 3 kA

““Metoda nasycania jest najdrozsza spoérdd wymienionych i dlatego do
mniej waznych zastosowanh uzywa sig ‘czesto kompozytéw otrzymanych przez
spiekanie z fazg ciekia. W ostatnich latach, dzigki zastosowaniu na nieco
wiekszg skale nowych fechnologii w tej grupie' metod (spiekanie pod cignie-
niem, prasowanie na goraco, formowanie wybuchowe ), witasnosci materiatéw sgq

konkurencyjne w stosunku do kompozytéw otrzymywanych metodq nasycania

“\\'szystkie fotografie zostaty umieszczone na wklejce znbjdujqcej sig
na koricu zeszytu .
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[31 5 jednak ze wzgledu na ekonomlczny aspekt zagadnlenla majq one niewnel—
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“kie znaczenie przemystowe.

W technologiach nasycania i spiekania z fazg éiektq giéwng role odgrywa-
ja zjawiska powierzchniowe, zwigzane z istnieniem cieczy | fazy statej w ulkdia-
dzie. Wywierajg one decydujacy wplyw na proces technologiczny i wiasnoéci
gotowych kompozytéw. Takze podczas pracy styku, kiedy pod dziataniem tuku
elektrycznego o temperaturze kilku tysiecy K skiadnik tatwotopliwy jest w fa-
zie ciektej, zjawiska te odiajq wazng rolg, Na przykitad w pracy (4] wy-
kazano, iz materiat kompozytowy W-Cu, w ktérym Cu wystgpuje wewnqirz ka~
pilar o niewielkich Srednicach, ma lepszg odpornos£é na er_ozjq od materiatu
o mniejszej dyspersji faz. Przyczyng poprawy witasnosci jest obnizenie prgz-
nosci par Cu na skutek zjawisk kapilarnych, powodujgce mniejszy zgar ma-

teriatu,

W ostatnich latach podjeto produkcje wylgcznikéw i stycznlkéw prétnlowych. Sa’
one bardzo atr;;;:vjne ze wzgledu n& mezawo;!;;:;éé pracy i nlewiel.kle wymiu-
ry. Sa stosowane zwilaszcza w warunkach zagrozenia wybuchowego lub pozZa=-
! rdwego. np. w goérnictwie, przemysle chemicznym, na statkach. Zapotrzebowa~-
nie na taczniki prdzniowe jest duze i ma tendencje zwyzkows, szczegdlnie
w krajach o rozwinigtym przemys$le wydobywczym [5]. Materiaty stykowe do
pracy w srodowisku prézni stanowig niemal odrebng klase materiatéw ze wzgle-
du na stawiane im dodatkowe wysokie wymagania. Jednym z nich jest minimal~
na wartosé tzw. pradu uciecia. : :

W prézni, w ktérej nie ma mozliwoéci jonizacji czgsteczek afmosfery, tuk
elekiryczny pitonie w parach metali. Pojawienie sig tuku jest w pierwszej fazie
rozchodzenia sig¢ stykdéw zjawiskiem korzystnym, gdyz umozliwia tagodn'e spro=-
wadzenie pradu do zera. Mata liczba noénikéw podtrzy-mujqcych.tuk Wstqpuje
w przypadku uprzednio omawianych kompozytéw -(typu W=Cu). W przypadku
zastosbwanla takiego materialu stykowego w taczniku prézniowym nastepuje
w momencie wylaczania gwaltowne zerwanie (uciécie) pradu, co jest przycéyh
ng powstania przepigcia w obwodzie, czyli znacznego, czgsto kilkunasto- i
wigcej krotnego skoku r;apiecla ponad warto$é znamionowsq, zupeinie dyskwa-
lifikujacego materiat stykowy [6]. ¢

Ustalono dos$wiadczalnie, iz wprowadzenie dodatkéw takich metali, jak Cd,
Bi, Pb, a zwlaszcza Sb do fazy tatwotopliwej kompozytu wpitywa korzystnie
na czas palenia sig tuku i zmniejsza wartoéé pradu uciecia. Mechar{izh\ dzia- .
tania tych dodatkéw nie zostat doktadnie zbadany. Przypuszcza sig, iz powo-
dujg one wol.piejsze chtodzenie stopy tuku, a wysoka prezno$é par sprzyja
Znacznemu. wzrdstowl liczby nodnikéw tadunku w kanale iukowym [7] . Nie mo-
g8 one réwniez pozostawaé bez wpltywu na proces wytwarzania kompozytu

Poniewaz w procesach technologicznych zwigzanych z réwnoczesnym wys-
tepowaniem faz statej i ciektej podstawowq role odgrywaja zjawiska powierzch-

niowe, powstata koncebcja tem badawczego mqucego na celu wyjasnienie
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wpitywu antymonu (piérwiastka najlepiej zmniejszajacego prad upiqcia materia~
tu stykowego W-Cu) na procesy zachodzace na granicach faz podczas kon-
taktu ciektego stopu CuSb z wolframem.

Badania tego rodzaju nie byly dotad publikowane w dostgpnej literaturze,
niewiele jest réwniez innych posgrednich danych na ten temat (np. nieznany
jest uktad réwnowagi fazowej Sb-W ). Obok aspektu poznawczego realizacja
pracy miala znaczenie praktycz'ne. gdyz wyniki zostaty wykorzystane w tech-
nologii kompozytu W-CuSb opracowanej przy wspotudziale autora w Instytucie
Technologii ‘Materiatéw Elektronicznych i wdrozonej do produkcji. Kompozyt

ten jest przeznaczony do pracy w stycznikach prc’iénliowych SV-5 i SV-7,

1. UKLAD WOLFRAM - CIEKLY STOP CuSb. STAN ZAGADNIENIA WEDLUG
LITERATURY

W dostepnej literaturze nie ma praktycznie zadnych danych na temat zja-
wisk powierzchniowych zachodzacych w uktadzie W-CuSb. Sq jednak pewne
informacje dotyczace w sposéb posredni tego zagadnienia. Przedstawiono je

w niniejszym rozdziale.

1.1. Uklady fazowe skiadnikéw_kompozytu

Uktad réwnowagi fazowej Cu-Sb przedstawiono na rysunku 3. Charaktery-
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Rys. 3. Wykres réwnowagi fazowej w uktadzie Cu-Sb [8]



zuje €iq on istnieniem dwdéch faz migdzymetalicznych Cuasb i Cu?_Sb, dwdch
punktow eutektycznych oraz roztworu granicznego Sb w Cu. W stanie ciek-
tym metale tworzg roztwér w caltym zakresie stezen [8].

Cu i W wykazujg natomiast zupelny brak rozpuszczalnodci zardwno w sta-
nie statym, jak i ciektym [8].

Uktad Sh-W nie zostat dotad zbadany, ale sq pewne fragmentaryczre. in-
formacje na ten temat. Autorzy pracy [9] przy opracowywaniu nowych mate-
riatGw na fotokatody zaobserwowali pewng zmiang struktury wolframu w pobli-
zu ztgcza z Sb i podali na ten temat drobng wzmianke nie popartg zadnym
materiatem dowodowym. Wot [10] wykorzystujgec pracg z 1946 r. stwierdzit
istnienie zwigzku migdzymetalicznego WSb (60, 17% wag. W). Jednak pewne
watpliwosci musi budzié nie zacytowanie tej pracy w najpowazniejszej z tej
| dziedziny monografii Hansena i Anderki [8] oraz suplemencie Elliotta [11];
| Z kolei w nastepnym. suplemencie Shunk stwierdzit lakonicznie, iz Sb i W
"stabo ze sobg oddzia!ng?q" [12] .

1,2. Wiasnosci_termodynamiczne ciekiego stopu CuSb

Nowakowski [].BJ zaliczyt ciekly stop CuSb do roztwordw semiregular-
nych i podal réwnania wspotczynnikdéw aktywnodsci skladnikéw w formie tzw,
réwnan Krupkowskiego dla zakresu-temperatur do 1350 K i stezenn Cu od
0,6 do 1,0. Réwnania te zostaty wyprowadzone na podstawie analizy danych
literaturowych. W pdézniejszej pracy Azakami i Yazawa [14] przytoczyli prze-
bieg aktywnosci Cu i Sb dla catego zakresu stezen i temperatur do 1473 K

(rys. 4) i przeprowadzili réwniez krytyczng analize weczesniejgzych prac.
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Rys. 4, Przebiegi aktywnosci

w cieklym

Shb
02 roztworze Cu=Sb w
i funkcji skladu i tem-
0,4 : \‘E\ peratury [14]
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Wyniki autoréw w duzej mierze korelujg z danymi podanymi przez Nowa-
kowskiego,

Przebleg wykreséw aktywnosci wskazuje na ujemne odchylenie roztworu
od prawa Raoult ‘a, a zatem na silniejsze oddzialywania typu Cu-Sb od od-
cl?natywan Cu-Cu i Sh=-Sb. W pracy [14] podano rdéwniez wykresy ciepta
mieszania roztworu, sugerujgce istnienie pewnego uporzgadkowania w roztwo-
rze w zakresie Xgp = 0,2 do 0,4. Istnienie uporzadkowanych kompleksdéw
Cu-Sb stwierdzono réwniez metodami dyfrakcji rentgenowskiej i neutronowej
[1 5] oraz kalorymetrycznymi [.1.6] .

Inng wazng witasnoscig z punktu widzenia lntere/sujqcego nas tematu jest
lepkoéé roztworu CuSb, ktéra obniza sig ze wzrostem zawartosci Sb [17].
Na izotermach lepkosci wystepujg ekstrema swiadczgce o silnych oddziatywa-
niach miedzyczgsteczkowych,

1.3, Zjawiska powierzchniowe w ukladzie W ~ CuSb

W dostepnej literaturze nie znaleziono zadnych danych dotyczacych na-
pigcia powlerzchnlov:lego clek!;ago stopu CuShb. Znane sq jedynie rezultaty
pomiaréw napigcla' powierzchniowego obu czystych sktadnikéw roztworu przy
czym - z uwagi na réznice temperatur topnienia I niskg temperaturg wrzenia
antyménu - w réznym zakresie temperatur [18] Dane te sg jednak ilustra-

cjq réznicy wiasnosci powierzchniowych obu metali (rys. 5).

4
M

oof | Rl

1200

V5 Sk ; ; el P
p— o . . - \\
500
400 =s£#
3_00 Rys, 5. Zaleznoé¢ napigcia powierzchnio-
200 wego miedzi i antymonu od

813 4273 1673  TIK] . temperatury [18]

5
Staty wolfram ma bardzo wysokg energig¢ powierzchniowg: 2,80 J/m*~

dla 1973 K wg. [19]; 2,83 J/m> dla 1773 K wg. [20]. Z tego wzgledu

energetycznie korzystna jest na jego powierzchni adsorpcja par innych me-

tali, Hodkin i wspdélautorzy podali warto$S¢ energii powierzchniowej wolframu
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w obecnosci par Cu _jako fé_wn:ng 2',23.."/"'2 W ‘temperaturz'e_l'?'?BA K LEQ]'
Anizotropia energii powierzchniowej tego metalu jest natomiast niewielka [21].
Nie znaleziono zadnych danych na temat zwilzalnosci wolframu stopem
CuSb. Jedynie zwilzalnoéé jednym ze sktadnikédw tego stopu -~ miedziq - byta
przedmiotem badahh, Wyniki pomiaréw réwnowagowego kata zwilzania w ukia-
dzie W-Cu przedstawiono na rysunku 6. Najdicz I wspétautorzy [22] uzyska-
li rezultaty w atmosferze wodorowej, w warunkach gwarantujacych prawidto-
wosé pomiaru. Korelujg one czegsciowo z rezultatami Nicholasa i Poole “a
[23], uzyskanymi dla beztlenowej, spektralnie czystej miedzi w wysokiej

prézni..

$
40
30|

%7

Nie natrafiono natomiast na wiarygodne rezultaty badan zwilzania wolfra-

o0

Rys. 6. Réwnowagowy kat, zwil:";aniae

wolframu miedzig w funkcji

temperatury: 1 ~ atm. wodoru

wg. [22] o i 1 Wysoka préznia -

M3 B TIK] wi (3]

-

mu antymonem, byé mo2e ze wzgledu na znikome znaczenie praktyczne ukta-
du. Réwnowagowy kat zwilzania w tym ukladzie, podany w pracy [9] (570
w zakresie 1123 + 1143 K, atm, wodorowa), nalezy traktowaé jako orienta-
cyjny, gdyz pomiar byt dokonywany juz po zakrzepnigciu kropli.

W dostegpnej literaturze nie ma rowniez zadnych danych o technologii
kompozytu W-CuSb, :

~1.4. Sformulowanie tezy

Uktad ,wolfram ~ ciekta miedZ" zostat doktadnie zbadany pod wzgledem
zachodzacych zjawisk powierzchniowych. Stwierdzono dobra zwilzalnos¢ i
praktycznie brak oddziatywan zwigzanych z przeplywem masy przez granice
miedzyfazowq. Jest to wigc uklad réwnowagowy. Wprowadzenie do fazy ciek-
tej ukladu drugiego skitadnika - antymonu - bylo zwigzane z szeregiem nie-
jasnosci, ni; n:na bowiem na ten temat zadnych danych literaturowych. Nie
wiadomo, jak zmienigq sig wlasnosci powierzchniowe fazy ciektej i jaka bedzie
zwilzalno$é wolframu roztworem Cu-Sb., Wobec nieznajomosci uktadu fazowe-
go Sb-W nie mozna przewidzieé czy ukiad W-CuSb, podobnie jak W-Cu,

- bedzie réwniez ukitadem réwnowagowym. Analiza przytoczonych wczesdniej
http://rcin.org.pl
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informaciji literaturowych'pozwala jednak na przeprowadzenie ponizszego ro-
zumowania.

Stop Cu-Sb w stanie ciekiym tworzy roztwér w calym zakresie stgzen,
zaliczany do roztwordéw, semiregularnych o czgs$ciowym uporzadkowaniu. Duza
réznica energii powierzchniowych ciektej miedzi i’ antymonu pozwala na prze-
widywanie aktywnos$ci powierzchniowej Sb na ciektej Cu (adsorpcja skladp_i-‘
ka o nizszej energii powierzchniowej prowadzi do obniZzenia energii s(&o&)dnej
uktadu). Przyjecie tego zatozenia oraz mozliwos$é istnienia stabego oddziaty-
wania Sb=W. sugerujg wpityw na zwiléa.lnoéé, adhezje migdzyfazowsg i mecha-
nizm oddziatywania migdzyfazowego. Obnizenie lepkosci roztworu Cu-~Sb z do-
datkiem Sb moze mieé znaczenie podczas proceséw dynamicznych zwigza-
nych z ruchem fazy ciektej.

‘W konsekwencji zostata wysunigta néstepujaca teza: Sb jest powierzchniowo
aktywny w ukladzie ,wolfram -~ ciekly stop CuSb", co przejawia sig poprzez
obnizenie energii powierzchniowej fazy cieklej, wptyw na zwilzalnos¢ wolfra-
mu fazgy ciekly i zmiang mechanizmu oddziatywania migdzyfazowego. Powierz-
chniowa aktywno$é Sb w uktadzie powinna réwniez wywrzeé wplyw na proces
wytwarzania kompazytu W-CuSb metodami metalurgii proszkéw zwigzanymi

z istnieniem w uktadzie fazy ciektej.

2. BADANIA WL ASNE

2.1. Program badan

Cykl badah wtasnych skiadat sig z dwéch zasadniczych czeéci: modelo-
‘.NlEj i technologicznej. Celem badarh modelowych bylo wyjasnienie mechanizméw
oddziatywania powierzchniowego w prostych uktadach w $cisle okreslonych
i kontrolowanych warunkach, Etap drugi - badania technologiczne -~ miaty za
zadanie okreslenie podstawowych zaleznosci technologliczn.ych podczas wyt-
warzania materialu kompozytowego w obecnosci fazy ciektej i ich interpreta-
cje w Swietle rezultatéw badan modelowych. Celom tym podporzadkowano za-
réwno zestawienie prog'rg.mu badan, jak i dobdér poszczegdlnych metod badaw-
czych, _ e

We wszystkich badaniach stgzenie Sb w ciekiym stopie  .zmienialo sig
w przedziale od 0 do 35% atomowych. Zakres ten jest w peli wystarczajgcy
z punktu widzenia zastosowania kompozytu W-CuSb, gdyz duze stgzenia Sb
w fazie niskotopliwej powodujg znaczne pogorszenie wlasnosci stykowych ma-
teriatu, Wszystkie badania byly prowadzone w jednakowych warunkach:

w przeptywie czystego I suchego wodoru i w temperaturze 1373 K (dla nie-
ktérych badarh rozszerzono zakres temperatury do 1573 K).
W czgsci pierwszej przeprowadzono badania w uktadéie modelowym, za-

wierajacym jedng ptaskg granice midzyfazowa W-CuSb. Badania modelowe
http://rcin.org.pl
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obejmowaty: ‘

- badanie energii powierzchniowej ciekitego stopu CuSb,

- badanie zwilzalnosci wolframu tym stopem w warunkach ustalonej réwnowa-
gi miedzyfazowej,

- badanie kinetyki zwilzania i rozplywania sig CuSb na wolframie,

- badania wyjaéniajgce mechanizm oddziatywania miedzyfazowego w ukiadzie

W=~CuSb metodami izotopowymi i metodq mikroanalizy rentgenowskiej.

Czgsé technologiczna obejmowata badania fencmenoclogiczne w rzeczywic—
tych makroukiadach z wieloma granicami migdzyfazowymi o ékomplikowanych
ksztattach, Na badania te skiladaty sle::. \

- badania kinetyki spiekania z fazg ciekla kompozytu W-CuSh,
- badania kinetyki nasycania porowatych szkieletéw wolframowych ciekiym
stopem CuSh,

Realizacja tak sformutowanego programu badan umozliwita wszechstronna
analize i charakterys.tykq_zjawisk powierzchniowych w procesie wylwarzania
kompozytu, a tym samym wyjasnienie roli Sb i dyskusje nad teza o jego po-
wierzchniowej aktywnosci., W szczegdlnosci na podstawie badan. modelowych
rpoina bvio okreéﬁé wpltyw Sb na energig powierzchniowq fazy cieklej, zwil-
zalno$é wolframu fazgq ciekla i mechanizm oddziatywania faza ciekia - faza
stata. Badania technologiczne pozwolity na interpretacjg zjawis:k w ziczonym *
ukiadzie rzeczywistym na podstawie prawidiowosci wykrytych w trakcie badai
modelowych, gl 4

Wyboru poszczegdlnych metod badawczych dokonano opierajac s£ie na
trzech gitéwnych przestanl'cach: :
- stopniu realizacji celu podstawowego, ;
~ przydatnosci dla ukiadu metali o okreslonych wlasnosgciach fizykochemic vy
- wiashych mozliwosciach aparaturowych.

W ramach wybranych. metod planowano przeprowadzenie dloéwiadczel'n w ten
sposdh, aby zwracaé uwage szczegdlnie na te etapy badanych procesow fizy-
kochemicznych, ktére w giéwnej mierze zalezg od oddziatywari powierzchnio-
wych, np. poczatkowe stadia zwilzania i nasycania, kiedy transport cieczy do

frontu zwilzenia i zwigzane z nim zaburzenia odgrywajgq rolg drugorzedna.

2,2, Budowa urzadzenia do_badania zjawisk powierzchniowych

W celu przeprowadzenia badan zwilzalnosciowych: réwnov;reg,owych i kine..
tycznvch, baglaﬁl napiecia powierzchniowego i kinetyki (iAsAyrcAania zostato skon-
struowane i zbudowane specjalne urzadzcenie, kidérego kohstruk_cja zoslato pod-
porzqdkowana specyfice zjawisk powierzchniowych na granicach faz w meia-
lach,

Schemat urzadzenia przedstawiono na rysunku 7. Gléwnymi czgsciami o

chtodzona wada komora pieca oraz uktad optyczny, osadzcne na wspolaej,
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Rys, 7. Urzadzenie do badarn zjawisk powlerzchniowych: a - schemat ogdl~-

ny,
1 =

o> o »
1

b i ¢ - warianty badan procesu zwilzania

silniczek dozownika,

przekiadnia, 11
przepust prézniowy, 12
komora, 13
wziernik "rewolwerowy', 14
aparat fotograficzny 15
(lub kamera), 4 16
tawa optyczna, >~17
podstawa, 18
amortyzatory,
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10 -~ odbiornik prébek,

priewéd mieszkowy,
podajnik prébek,
popychacz,

stolik pomiarowy,
grzatka,

pakiet ekrandw,
wziernik dod'atkowy,

dozownik kropel
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sztywnej podstawie. Wewnatrz komory jest usytuowana grzatka molibdsno“@
ostonigta pakietem ekranéw.. Wewnatrz grzatki jest umieszczony =tollk pmma—
rowy, przy czym jego ptaszczyzna jest pozioma i réwnolegta do osi grzatki.
W pokrywie dolnej komory pieca, po obu stronach stolika pomiarowego jest
zamontowany podajnik i odbiornik prébek. Majg one identycznq‘konst:ukéjq
ztozonga z kilku pétek‘ zamocowanych na gwintowanych tulejach, mogacych
poruszaé sig w gdére i w dét prostopadle do osi grzatki na .osadzonych w
przepustach prézniowych srubach obracanych z zewnatrz odpowiednimi pokre&
tami. W s$cianie korpusu komory jest zamocowany popychacz prébek chitodzo-
ny wedg, poruszajgcy si¢ nad stolikiem pomiarowym w osi grzatki. Pret popy=-
chacza moze byé wyposazony w rézne kohcéwki manipulujace. Po przeciwnej
stronie, réwniez w osi grzatki, umieszczono wziernik typu ,rewolwerowego"
pozwalajacy na zmiane szkiet w trakcie procesu i umozliwiajacy jednoczednie
ich oczyszczanie z paparowanego metalu. W pokrywie gdérnej komory zainsta-
lowano dozownik kropel ciekiego sfopu CuSb, sterowany silniczkiem ze spec-~
jalng przekladnia zamieniajacy ruéh obrotowy na wolny posuwisty. Konstruk-
cja dozownika ciekitego stopu zapewnia mozliwo$é wprowadzania ‘i wyjmowa-
nia go ze strefy grzewczej pieca oraz wolne wyciskanie kropel z wysokodci
kilku mm, co zapobiega ich rozprysnigciu. Gléownag czegscig dozownijka jest
grafitowy tygielek z otworkiem w dnie i umieszczonym weawnatrz grafitowym
ttoczkiem. Mozliwe jest réwniez stosowanie innego wariantu, w ktérym w miej-
sce dozownika ciekiego stopu montuje sig przystawke umozliwidjgca wolne’
dotknigcie z géry podktadka kropli cieklego stopu, spoczywajacej na niezwil-
zalnym podlozu na stoliku pomiarowym.

Zaréwno w korpusie, jak i pokrywach komory znajduje si€ Kkilka przepus-
téw umozliwiajacych instalacje réznych przystawek, np. dodatkowego wzierni-
ka utatwiajacego wprowudzanie prébek z podajnika na stolik pomiarowy.
Naprzeciw wziemika ' ,rewolwerowego! jest zainstalowany na tawie optyczniej
aparat fotograficzny lub wymiennie kamera do szybkich zdjeé SKS-1M z piyn-
ng regulacjg szybkoéci-w zakresie do 4 tys. klatek/s. Uktad ,stolik pomiarow:y -
'-prébka-wziernik—dpare.t fotograficzny (kamera)" jest usytuowany na wspdin=j
osi optycznej. . ‘

Urzadzenie moze pracowaé w prézni lub atmosferach ochronnych: reduk-
cyjnych lub obhojetnych. Temperatura pracy urzadzenia moze osiqgnqr’:' do
2200 K zaleznie od potrzeb. Pomiar temperatury jest dokonywany za pomnéf;
termoelementu W-WRe26 oraz cyfrowego miliwoltomierza klasy 0,05, Blad po-
miaru temperatury oszacowano na +15 K, ;

Z urzadzeniem wspodtpracuje uklad oczyszczania wodorw Czqqtkowe cis~
nienie pary wodnej na wyjsciu uktadu jest mniejsze od 0,26 Pa, natomiast
tlenu okoto 0,1 Pa. 3 o

Zasadg okreslania stopnia zwilzalnoéci w uktadzie, a takze napigcia po-
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wierzchniowego cieczy i szybkosci nasycania jest pomiar odpowiednich pa=-
rametréw kropli stopédw CuSb na zdjgciach fotograficznych lub - w badaniach
kinetycznych - na tasmie filmowej. Szczegdlowe omdwienie metodyki badan
przedstawiono w kolejnych podrozdziatach. W tym miejscu nalezy jednak zaz-
. naczyé¢, iz istotng zaletg urzadzenia jest oddzielne nagrzewanie faz stalej

i ciektej i zetknigcie ich dopiero w okreslonym momencie w temperaturze dos-
wiadczenia. Umozliwia to przeprowadzenie przed aktem zwilzania procesu
oczysa;czenia powierzchni ciata statego ze znajdujgcych sig tam zawsze war-
stewek tlenkowych przez wyilrzymywanie materialu w atmosferze wodorowej
lub prézni w odpowiednio wysokich temperaturach mogacych nawet przewyz-
szaé temperaturg dos’wiaciczenla. Podczas nagrzewania urzgdzenia prébki
znajdujg si€ poza strefq gorgca, co zapobiega reakcjom z tlenem iinnymi
zanieczyszczeniami desorbujgcymi ze éclanek aparatury.

Oprécz przytoczonych korzyséci oddzielne nagrzewanie faz uniemozliwia
ich wzajemne oddziatywanie przed osiggnigciem pozadanej temperatury, co ma
miejsce np. w popularnym sposobie wprowadzania do pieca podkiladki z umiesz-
czonym na niej kawatkiem metalu, ktéry po o’siqgniézcii,l temperatury topnienia
zwilza ja. Podczas wspdlnego nagrzeWania mogga zachodzil (procesy zwigza-
ne z réiﬁwxii rodzajami dyfuzji rzutujgcymi na korncowy rezultat. Zupeihie
falszywy wynik jest otrzymywany zwlaszcza woéwczas, gdy topnienie materia-
tu zwilzajgcego wystgpuje przed zredukowaniem tlenkéw z powierzchni fazy
statej z powodu zbyt niskiej temperatury lub krétkiego czasu. Oddzielne na-
grzewanie jest oczywiscie réwniez warunkiem koniecznym badania kinetyki
zwilzania i nasycania porowatych szkieletéw, ;

O_piséne urzagdzenie jest wyposazone w ukilad wymiany prébek w trakcie
procesu. Uktad ten jest ziozony z podajnika prébek, popychacza i odbiornika.
Podajnik prébek jest podnoszony odpowiednig pdteczkg do poziomu stolika
pomiarowego, a podkiadka za pomocg popychacza jest préésuwana na s$ro-
dek stolika. Po akcie zwilzania prébka jest przesuwana na wolng péteczke
odbiornika i po zakorczeniu badan moze by¢ poddana dodatkowym badaniom,
np. strukturalnym, S . \

Mozliwe sg dwa warianty przeprowadzania procesu zwilzania, schematycz-
nie przedstawione na rysunku 7 b i ¢. W pierwszym 2z nich podkiladka jest
zwilzana ciektg kropla wyciskcmq z dozownika, natomiast w drugim dotyka ona,
z gory lezacsq, cieklg l:crople. Wariant pierwszy zastosowano' do badan zwil-
zania w stanie réwnowagi, drugi - do badan kinetycznych. Zaletga pierwszego
wariantu jest mozliwoscé przeprowadzenid w jednym cyklu kilku pomiaréw, na- .
tomiast drugiego - precyzyjne okreslenie momentu zetknie.cia sie faz. Okresle-
nie tego momentu ma znaczenie przy filmowaniu z duzq szybkosciag, gdyz
transport catej tasmy przez kamerg trwa tylko kilka sekund lub nawet mniej -

i mozna nie uchwycié procesu zwilzania. Z metodycznego punktu widzenia
http://rcin.org.pl
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oba warianty sg jednakowo poprawne,

Na opisane urzgdzenie uzyskano Swiadectwo autorskie Urzedu Patentowega

2.3. Dobér atmosfery ochronnej

Atmosfera ochronna odgrywa wazng role w technologiach kompozytéw
z udziatem fazy ciektej, gdyz procesy powierzchniowe sg silnie zaktécane
nawet przez minimalne warstewki tlenkowe na granicach faz. W celu okresle~
nia rodzaju i czystoséci atmosfery ochronnej przeprowadzono analize termody-
namic'znq utleniania i redukcji tlenkéw poszczegdlnych skitadnikéw kompozytu,

Wszystkie rozwazania byly prowadzone przy zalozeniu, iz aktywnosci
substancji skondensowanych sq réwne 1 (metale i ich tlenki nie tworza roz-
tworéw), a faza gazowa jest roztworem doskonatym.

Cu, Sb i W tworzg po kilka tlenkéw. Schemat ich powstawania jest naste-
pujacy [24 + 26]:

Cu—Cu,0 —»Cu0 (2.1)
Sb—3mSb 505 —-SbOy —-Sb, O (2.2)
W—=-WO, —=W, 0, ,—»WO, (2.3)

Poddano analizie wszystkie przedstawione powyzej etapy utleniania.
W przypadku wolframu mechanizm utleniania jest bardziej ztozony, gdyZz me-
tal ten tworzy jeszcze cale szeregi tlenkéw typu wn03n_1 i Wno3n_2 [25].
Na rysunku 8 przedstawiono wykorzystujac dane termodynamiczne wykresy
zaleznos$ci zmiany entalpii swobodnych A G% od temperatury dla wszystkich
reakcji odpowiadajgcych kolejnym stadiom utleniania. Ponadto na rysunku tym
podano réwniez wykres A GT dla reakcji rozkiadu tlenku wodoru.

Wspébtczynniki réwnan dobrano w ten sposdéb, aby mozna bylo bezposred-
nio poréwnywac AG dla poszczegél.nych reakcji (na 0,5 mola tlenu) i wnios-
kowaé stad o powinowactw;e danego pierwiastka do tlenw !

Obliczeri dokonano wediug ponizszego schematu:
A cf - -Apq +4A H° - TAS® (2.4)
gdz'ie: '
AHO, A s° - réznice entalpii i entropii produktéw i substratéw reakcji

w warunkach standardowych

Aq,r - poprawka na zmianq H° i s° od 298 ‘K. do T:
A(?T jAc d’I‘-TAC d.lnT (2.5)

AC 5 rsinica molowego ciepta wiasc.lwegov produktéw i substratow.
Ane.liz‘; rysunku 8 wykazuje,' iz w zakresie temperatur do 1700 K
wigkszos$é tlenkédw Cu, Sb i W jest termodynamicznie trwata, co potwierdza
stusznos$é wstgpnego zalozenia o koniecznosci zastosowania atmosfery reduk-

cyjnej lub prézni. Najwigksze powinowactwo do tlenu ma wolfram i jego tlenki

http://rcin.org.pl
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Ryé. 8. Zmiana entalpii swobodnych A G,‘; reakcji rozkladu tlenkéw Cu, Sb

i W w funkcji temperatury, obliczona wg. (2.4'). Symbolem O ozna-
czono punkt przemiany fazowej jednego ze sktadnikéw lub substra-
téw reakcji .
J
beda redukowaé sig najtrudniej. Mniejszg trwatoscig charakteryzujg sig tlenki
antymonu, natomiast miedZ jest najszlachetniejsza z catej tréjki. Wyzsze tlenki

poszczegdlnych metali sq mniej trwate od nizszych.
2.3.1s Mo 21'two é ¢ . 2'as tos owania pro snd

Jedng z mozliwoéci zabezpieczenia powierzchni metali przed. utlenianiem
w wysokich temperalurach jest zastosowanie prézni. W prézni istnieje takze
mozliwoéé rozkitadu termicznego lub odparowania tlenkéw istniejacych juz
w momencie rozpoczegcia procesu, Wstgpna analiza wtasr.xoéci fizykochemic z-

nych poszczegélnych skiadnikéw 'badanego uktadu narzuca koniecznosé prze- .

http://rcin.org.pl
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prowadzenia w pierwszym etapie dyskusji o celowosci prowadzenia badan
w prézhi ze wzgledu na wysoka prgznosé par i niskg temperature wrzenia
antymonu. Metal ten jest sktadnikiem fazy ciektej.

Obliczono prgznosci par nasyconych.nad roztworem Cu-Sb w calym za-
kresie stgzen dla zakresu temperatur 1300-1600 K. Do obliczen wykorzysta-
no dane literaturowe dotyczace preznosci par naéyconych plo czystych sklad-
nikéw roztworu [14, 27], a takze dane na temat aktywnosci Sb i Cu w roz-
tworze (patrz rozdziat 1.2). Pary Sb, w odréznieniu od par Cu, wystepujg
nie tylko w postaci atomowej, ale réwniez czgsteczek dwu- i czteroatomowych,
W zwigzku z tym nad roztworem moga przebiegaé nastepujgce reakcje w fa-
zie gazowej: /

2 Sb = Sb, 2.6)
4 Sb = Sb, (2.7)

2 Sb, = Sb, (2.8)

ktérych state réwnowagi wynosza odpowiednio: ;

pr2 ;
K, = (2.9)
Psp
Psh
1 i il (2.10)
2 ( )4 S
Psp
Psp
4
K, = —— (2.11)
3 ( )2 ;
Psb,
Z (2.9) i (2.10) wynika, iz '
5 1
Psp Psp, |4
: Ps _(__R__z_ - K4 (%12)-
: 2
Analogiczna zaleznos$¢ ‘zachodzi réwniez dla czystego antymonu:
’ 3
o = o =
PaniA” P m W
§% e (__2 il SR (2.13)
Sb Kl K2
Podstawiajac (2.12) i(2.13) do definicyjnego réwnania aktywnosci
otrzymuje sig ostatecznie:
! Y
( pr2)2 : S
P 2
a - pr - K]' = ——522— (2.]4)
Sh po p° i E po
Psgp ( spz)z Sb,
K].
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p
Sb . 2 4
Ssp ~ 00 i 00 \L g 00 (2.15)
Sb ( Sb4)4 Sb,
K,

Preznosci czastkowe par poszczegélnych sktadnikéw nad roztworem w danej .

temperaturze wynoszg:

o
Pcu = ®cuPcu (2.16)
o
Psp * ®spPsb (2.17)
R )
Psp, = (agy)” Pgy . (2.18)
2 2
4 o
Pgp = (agy)” pgy (2.19)
4 e
) . ;
Stad ci$nienie catkowite mieszaniny par nad ‘roztworem, jest réwne:
o o £2 gk ’ 4 o
P =Pcy * AguPgp + (ag,) Psb, * (agy) Psb, (2.20)

Na rysunku 9 przedstawiono wyniki obliczen P wedlug (2.20) dla zakresu
temperatur 1173 + 1573 K. Z rysunku.wynika, iz niewielki dodatek Sb do Cu
(do- ok. Xgp = 0,1) powoduje nieznaczne obnizenie prgznosci par nad roz-
tworem. Ten paradoksalny na pozdér fakt (dodatek sktadnika. bardziej lotnego
do roztworu.obniza catkowity preznoéé par) mozna wyjaénié znaczacym obni=
zeniem aktywnos$ci Cu w roztworze, wplywajacym na preznos$é par, podczaé
gdy aktywnosé Sb w tym zakresie stgezen, a wiegc i czastkowe preznosci par
Shb, .Sb2 i Sb4 sg praktycznie réwne zer;u. Zwigkszenie stgzenia Sb w roz-
tworze poza zakres Xgp = 0,1 powoduje natomiast silny wzrost preznosci par.
Na rysunku 9 zaznaczono zakres stgzenn antymonu stosowany w badaniach
oraz wykreslono linie odpowiadajgqce cignieniom wyznacza:iqcym umowne za-~
kresy podcignienia, niskiej i wysokiej prézni, Podsto[wowym wnioskiem z ana-
lizy rysunku 9 jest stwierdzenie praktycznego braku mozliwosci zastosowania
do badan uktadu W-CuSb wysokiej, a nawet niskiej préini. W zakresie tempe-
ratur i stezen stosowanym w pracy bedzie wystgpowaé bowiem intensywne
parowanie lub wrzenie roztworu pod zmniejszonym cisnieniem zewnetrznym.
Proces ten powodowalby znaczne zakidécenia pomiaréw poprzez ruchy powierz-
chni fazy ciektej i zubazanie roztworﬁ w sk{ad‘nﬂ.(' bardziej lom;r. Stosowanie
takich warunkéw w przemystowym procesie wytwarzania kompozytéw bytoby

rowniez niedopuszczalne.
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Rys. 9. Prezno$é par nasyconych nad roztworem CuSb w ﬁmkcji skiadu
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2.3.2. Mo zliwoédé zastosowania atmosfery

wodorowe|j

Poréwnanie A'GL. reakcji rozkitadu H,O i pozostatych tlenkéw (rys. 8)

wskazuje na moiliwosrc redukcji wodorem wszystkich tlenkéw z wyjatkiem WO2
w calym zakresie temperatur i W Ol] w zakresie ponizej 1300 K, Nie wyklu-
cza to jeszcze mozliwosci zastosowania atmosfery wodorowej, gdyz dla tych
tlenkéw nalezy przeanalizowaé dodatkowo réwnowagowy sktad gazdéw H + HZO
w reakcjach redukciji.

Obliczonc; zmianeg G,(;\ dla reakcji redukcji tlenkéw W4011 i WO2 oraz dla

pordwnania najtrwalszych tlenkéw Cu i Shb:

1 4 ‘
3 WO, ¢ Hy w2 WO, & H,O (2.21)
2Wo 4’ oeEW hHLO : (2.22)
2 2 2 2 2 ) ¢
Cu,0 + H, = 2 Cu + H,0 (2.23)
& i L A e : (2.24)
3 23 ALY 2 ok

Podobme jak poprzednio wspo):czynmkl stechxometryczne reakciji
dobrano w sposéb umozliwiajacy bezposredme porownywame wielkosci A G,ci\
(na jeden mol H O) Obliczenia przeprowadzono sumujqc A G’I‘ reakcji prost-
szych. Wyniki przedstawiono na rysunku 10. A GT reakcji (2.23) i (2.24)
' |
4 4
i RETEES wo, iy tHy = {W +H,o

) 7 :
og_ 4% +H, = I‘/Ozflizo ~—

0 ——

L

S'b203 "Hz = 2Sb*H 0
~40

~80 CUzO sz = 2lu +H20

R

500 700 900 100 1300 1500
TIK]

Rys. 10. Zmiana entalpii swobodnej A Gfi\ reakgji redukcji tlenkéw Cu, Sb

LW wradesum . SEIEH RIS D |

-420
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w éatym zakresie temperatur oraz reakcji (2.21) dla T)1300 K jest ujemna,
co wskazuje na samorzutnosé przebiegu procesu redukcji. Dla reakcji (2.22)
obliczono réwnowagowa czastkowy prgznosc pary wodnej szo korzystajac z
uktadu zaleznosci (2.25):

Ac® H,O
GT--RTlnH

" (2.25)
P + p = 1

Hz H20

Preznos$é te w funkcji temperatury przedstawiono graficznie na rysunku 11,
Krzywa réwnowagowa dzieli obszar temperatur i prgiznosci H2O na_ dwie
czeéci: obszar redukcji (ponizej krzywej) i utleniania. Na réwnolegtej osi’
rzednych podano czgsto stosowany w praktyce i tatwo mierzalny parameir
technologiczny - tzw. punkt rosy wodoru w stopniach Celsjusza. Rysunek 11

umozliwia wiadciwy dobdér warunkéw prowadzenia badan i proceséw technolo-

gicznych z udzialem wolframw.

2
™
[\
01 X Obszar
o 20 < utleniania /
#op o 7
s, A Q7 ¥
£ 'ﬁ‘ = /
+« ~40 1 =
a5 s oy v, Lo A
-60
.70< vy

-801 ,-4 Obszar
901 redukgji

200 600 W00 4400 800
T(K]

Rys. 11. Réwnowagowa preznosé par H20 w reakcji redukciji WO2 wodorem,

Linia przerywang zaznaczono catkowilgy preznosé H20 w atmosfe-

rze wodorowej stosowanej we wszystkich badaniach
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w dotychczasm./vych rozwazaniach czynnikiem utleniajgcym byta para wod-
“na. Wodér zawiera jednak zazwyczaj jeszcze domieszke tlenu. W temperatu-
rach powyzej 1200 K wejdzie on catkowicie w reakcj¢ z wodorem. Z jednej
objegtosci tlenu pdwstanq wéweczas dwie objgtosci pary wodnej, a wigc dodat-
kowe, wynikajace stad cis$nienie czgstkowe H2O bedzie dwukrotnie wigksze
od czastkowego wyjsSciowego cisnienia tlenu w wodorze,

Na podstawie przeprowadzonej analizy zdecydowano sig na zastosowanie.
w badaniach modelowych i technologicznych almosfery oczyszczonego wodoru
Wykorzystany w pracy ukiad oczyszczajacy pozwalal na uzyskanie w oczysz-
czonym gazie czgstkowego cisnienia I—I2O ponizej 0,26 Pa (punkt rosy poni-
zej —7OQC) i tlenu ponizej 0,1 Pa (ok. 1 ppm obj.). Sumaryczna preznosé
par czynnika utleniajgcego byta réwna 0,46 Pa H20, zgodnie z przyjetym
zatozeniem, zZe caly tlen potaczyt sig@ z wodorem, Wartosé te 2azndczono na
rysunku 11 linig przerywansg. Lezy ona w obszarze redukcji WO2 dla tempe-
ratur od 500 K wzwyz. Dla zakresu temperatur stosowanego.w dos$wiadcze-
niach musi wigec nastgpié¢ catkowite odtlenienie powierzchni wo'lframi.a.

Wszystkie powyzsze rozwazania byty (Sokonywane 'z punktu widzenia réw-
nowagi proceséw utleniania-redukcji, a zatem okreél;éiy kierunek i stan konco-
wy, do ktdrego dazy¢ bedzie ukiad. W praktyce decydujgca jest jednak kine-
t'yka procesu. W zwigzku z tym, mimo Ze badania prowadzone byly w obsza-~
rze redukcji daleko od warunkdéw réwnowagi, postanowiono przeprowadzié
przed zetknigciem sig faz powierzchniowg rafinacjg wolframu - wytrzymywanie
w wysokiej temperaturze w atmosferze przeptywajacego wodoru. Powinno to

gwarantowaé brak tlenké4w na powierzchniach fazowych w chwili ich kontaktu.

2.4. Badania modelowe

We wszystkich badaniach stosowano czystg atmosfere wodorowg: przepityw
gazu o maksymalnych czgstkowych prqénos’ciach H20' - 0,26 Pa i tlenu
0,1 Pa. Uzywano mozliwie najczystszych dostepnych materiatéw: Cu 5N i Sb
6N produkcji Zaktadu Melali Czystych ITME oraz austriackiej blachy weclfra-
mowej 4N, ; i

Stopy CuSb wykonywano poprzez stapianie skiadnikéw w grafitowych Ly-
gielkach w laboratoryjnym prézniowym piecu indukcyjnym VSG-02 produkcji
firmy Balzers., Kazdy stop byt poddany analizie chemicznej na zawartosS¢ Sh
(btqd bezwzgledny oznaczenia wynosit 0,1% cigz, Sb). Wlewki cieto na ka-
watki odpowiednich rozmiaréw i myto.w alkoholu etylowym,

Podloze wolframowe do badan zwilzalnosciowych, strukturalnych i izotopo- '
wych przygotowano poprzez obrébke kawatkdw blachy na szlifierko-polerce
metalograficznej do momentu uzyskania lustrzanego potysku powierzchni w ce-
lu wyeliminowania wpltywu nieréwnoéci powierzchni na wyniki pomiaréw.
Srednia wysoko$é nierdwnoséci tak przygotowanych prébek, zmierzona pro-

http://rcin.org.pl
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filografem Talysurf 4, miescita sie ponizej granicy 0,1 um,

Urzadzenie pomiarowe nagrzewano przed kazdym cyklem badan do tempe-~
ratury 1673 K | wytrzymywano 1 godz., w celu oczyszczenia powierzchnl
ekrapéw i innych detali z zaadsorbowanych czgsteczek tlenu. W tym czasie l
zarédwno .prébkl quffumowe, jak | stopy CuSb znajdowaty sig w chiodnej
strefie pieca. Nastepnie dokonWmo powierzchniowej rafinacji wolframu wy=
trzymujac prébkg metalu w ciggu 30 mln. w’ tej samej temperaturze (stopy
Cqu znajdowatly sig nadal poza stretq goracq). Po tych operacjach tempe-
raturq obnizano i wykonywano odpowiedni pomiar. Desorpcja gazéw bylta prze-
_prowadzana jednorazowo dla seril pomiaréw po kazdym otwarciu urzadzenia,
natomiast rafinacja powierzchniowa dla kazdej prébki wolframowej.

24,1, Badanie energil powierzchnlowej'
ciektych stopéw CuSb

Pomiary eﬁergll powierzchniowe} ciektych stopéw CuSb p'rzeprowadzono
tzw. metodq wielkiej kropli (patrz np. [28] ). Tygielki pomiﬁrowe wykonano
ze spektralnie czystego grafitu, zwracajac uwage na wykoriczenie ostrych kra-
wedzi formujacych krople. Srednica tygielkéw wynosita 19 mm, a giebokosé
2. mm, ;

Masa stopu dobrana byta kazdorazowo w ten sposdéb, aby po stopleniu
clecz wystawala poza zarys tygielka pomiarowego (fotografia 12 a). Badania
prowadzono w uprzednio opisanym urzadzeniu, wprowadzajac tyglelek poml-a-
rowy z nawazksq stopu na stolik’ pomiarowy na $rodek strefy grzewczej, Po
ustabilizowaniu sig temperatuby pr_ébkq wytrzymywano 30 min.,, po czym foto-
‘gra!owano aparatem Exacta RTL 1000 z obiektywem o ognlskov;ej 2(5_0 mm
i ukiadem plerééien_i poérednich na .matoobrazkowej btonie fotograficznej o czu~
toéci 21 DIN, Na f‘otogéa!li 12 a przedstawiono przykiadowo kroplg jednego:
ze stopéw w temperaturze = 1373 K. Po sfotografowaniu kropli przesuwano ty~
gielek na odpowiednig pétke odbiornika, po czyin wprowadzano kolejng prébke
na stolik pomlarowy. Pc; zakorczeniu badarh prébki wazono i obliczano bilans
materiatowy, zaktadajac iz ubytek masy spowodowany by} parowaniem  Sb.
Ubytki masy byty tak niewielkie, Ze koticowy skiad cﬁemlczny stopéw, obliczo-
ny przy ich uwzglednieniu, niewiele odbiegat od poczatkowego i miescil sig.
w granicach btedu analizy chemicznej. ¥ ;

. Obraz na bionie byt okoto 2 razy mniejszy od oryginatu. Negatyw pownek-
szano 20-krotnie na powigkszalniku fotograficznym i mierzono zaznaczone na
rysunku 12 b b@rumetry kropll, Znajomos¢ wielkosci $rednicy tygielka umozli-
wita doktadne obliczenle powigkszenia, przy czym uwzgledniono rozszerzalnosé
cieplng grafitu. Plaszczyzny réwnikowe kropli WE;EE&&T{E metoda Srodkéw
cigciw [28] Stosunek gh' dzieki duzej drednicy tygielkéw, byt dla wszystkich
pomiaréw wigkszy od 2,0, co sprzyjato minimalizacji btgdéw pomiarowych [14]

http://rcin.org.pl ,-
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_ Obliczenia wykonano udoskonalonq metodq Portera wedtug sche—

matu podanego w [23] Gestodé ciekiego stopu obliczono dzielac mesg kroph
przez objgtosé, bedacg sumg objgtosci tygielka 1 objgtoscl kropli nad jego
krawedzig. Te oste;tnlq wielko$é obliczono metodg opracowang przez Chantadze
[29],-aproksymujqc objgtosé kropli owjetosSciq elipsoidy obrotowej.

Wyniki obliczeri energii powierzchniowych poszczegdlnych stopéw na pods-
tawie zmiérzonych parametrow kropu i ich mas podano w tabeli 1 i na rysun-
ku 13. Catkowity btad wyznaczenia energii powierzchniowej, uwzglqciniajqcy
precyzjg zastosowanych narzedzi pomla.rowych i btad wynikajgcy z przyjgtych
metod obliczeniowych Portera i Chantadze, oszacowano na 3,6%.

Tabela 1. Wyniki badania energii powierzchniowej ciekitych stopdéw CuSb

Skiad stopu Energia powierzchniowa w mJ/m2
% at, —

Vs 1373 K 1473 K 1573 K
Cu : ' 1346 1328 1311
Gush o8 o 1208 e L T 1149
CuSb 0,5 - - 1388 1094 1073
CuSb 1,1 1074 1003 ; 935
Cusb 2,1 991 958 910 °
CuSb 2,7 - : 966 o 929 910
‘CuSb 3,8 : PRl T o filerek 894 768
CusSb 5,5 - " 866 : B LATRE0
Cusb 11,4 697 - 656 600
CuSb 18,3 - 589 560 527
CuSb 25,8 : (L SR 500 . . 496
CuSb 34,3 496 : 489 i 442

Przebieg linii izoterm energii powierzchniowej ciektych stopéw CuSb wska-
zuje na znaczng powierzchniowg aktywnos$é Sb na Cu, co bedzie przedmiotem
dyskusji w dalszej czeéc! pracy. Nieznaczne, rzegdu kilku proce_r;t é?omowych, do-r
datki tego ;.:ierwiastka do miedzi obnizaja jej energiq powxerzchnlowq o setki
\mJ/m o Ze wzrostem zawartoéci Sb w roztworze Wpl'yw tego pierwiastka na
wlelkosé wCG jest coraz mniéjszy. Wplyw temperatury na energie powierzchnio~

we badanych stopdéw jest natomiast niewielki w zakresie 1373 # 1573 K.

http://rcin.org.pl
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Rys. 13. Energia powierzchniowa oYy stopédw CuSb w atmosferze wodorowej
w zaleznogci od stgezenia Sb i temperatury y

24.2. Badania zwilgalnoédciowe w stanie

rédwnowagi migdzyfazowe,]

Pomiar skrajnego rdwnowagowego kata zwilzania przeprowadzano W opi=-
sanym uprzednio urzgdzeniu. Materiatem zwilzanym byt wolfram w formie plas-
kich blaszek o wymiarach 20x20x0,8 mm. Kawatki stopu CuSb umieszczano
‘w tygielku dozdwnika kropel, a podktadki wolframowe na niewielkich molibde~
nowych iédeczkach na pdétkach podajnika. Po etapne rafinacji powierzchniowej

dozownik ciek!ego stopu nad stolik pommrowy Po uptywie 15 min. z dozow=-
‘nika wyclskeho powou krople “stopu na podkhdki. R6wnowaga “ustalata sie

' szybko, jednek prébki wytrzymywano jeszcze przez 15 min, po czym fotogra=
| fowano ]g przy uzyciu zestawu fotograficznego identycznego jak do badari
energii powierzchniowej, Po sfotografowaniu przesuwano prébki na odpowied~
nie pélki odbiornika, pc; czym na stolik pomiarowy wprowadzano nastepne

'podkhdkl dozownik ze stopem Cu?;: wysuwano ze strefy grzewczej, podno-
szac temperature powtarzajgc @B cgrglnog gogzqtku.

26



Obraz na negatywie byt pomniejszony 2-krotnie. Za pomocg powigkszalnika
fotograficznego wykonano 20-krotne péwlekszenle negatywu, a nastepnie zmie~
rzono precyzyjnym katomierzem skrajne katy zwilzania po obu stronach kon-
turui kropli. Réznice pomiaréw ,lewego" i ,prawego" kata zwilzania nie przekro-
czyly 4°. Z obu wynikéw wyciggnigto Srednig arytmetyczna, uzyskujac dog-
wiadczalng warto$é réwnowagowego kata zwilzania dla pojedynczego pomiaru. '
Taki sposéb postgpowania eliminowat btedy wynikajace 2z nachylenia zwilzanei
podkiadki clio- poziomu,

Kazdym stopem CuSb zwilzano po 3 podkiadki wolframowe. 7. otrzymanych
wynlkéw wycle_;gg_rlg_ ' érednig arytmetyczng, uzyskujgc poszukiwang wartosé
kata zwil;;i; _F‘oto'graﬂa 14 przedstawia przyktadowo krople stopu CuSb 25,8,
zwilzajch powlerzchnlq wolframu w temperaturze 1373 K,

Wyniki pomiaréw skrajnego réwnowagowego kata zwilzania dla zakresu {em-
peratur 1273 + 1573. K podano w tabeli 2 i na rysunku 15, Przedziat ufnoéci
wynikow pomiaréw dla poziomu istotnoﬁcl o, 05 oszacowano na drodze statys—
~ tycznej nae +3, 5°, _. . \ 2 4 i
Tabela 2, Skrajne réwnowagowe kqty zwilzania wolframu stopami CuSh,

Wyniki pomiaréw  zaokraglono do 0O ©10°

i dats o i

Sktad stppu' : e [ 'OJ
% at, 1273 K 1373 K 1473 K 1573 K
@l T ' v {98530 20°20* 12°10’
CuSb 0,5 . 2 24°50' t 19°10° -
CuSb 1,14 e 23°s50° _.20%50° 5%00"
cusb 2,1 ' - 20°20' 1%°30° 12307
CuSb 2,7 4 24°30" 19°80" 6°20’
CuSb “3,8. 45 1| b 21°3o' 16°10' 7%30*
CuSb 5,5 : A 21°50° _ 20°30 . 8%0
cusb 8,4 | 33®30° 2900’ 19%50" A
CuSb 11,4 36°30’ 29%0" “° 27°30* & |- 23%0"
CusSb 18,3 . ‘| . 53%s0" 38°50’ 34°30’ 28°30'
Cusb 25,8 54°10' | 46%00 42°30’ ; 32°3o'
 CuSb 34,3 | 60%°20°" . 55°30* 47%a0’ 38°10'

Skrajne. katy zwilzania wolframu niiedzig uz{rak;ane w niniejszej pracy od-
powiadajg danym uterafurowyrh (patrz rozdz, 1.3), Dodatek Sb do Cu obniza
wartosé 'Gw poczatkowym zakresie stezeri, dalszy wzrost zawartosci Sb w fa~
zie éiektej powoduje jednak stopniowe pogarszanie sie zwilzalnosci, Dla tem-

peratury 1373 K minimum na krzywej zaleznosci funkcyjnej 9 od Xsp wyste-

http://rcin.org.pl

27


http://rcin.org.pl

o0 0 020 02

\

Rys, 15, 'Skrajr:y.rjéwnowagowy kat zwilzania @ wolframu stopami CuSb

w funkc'fii skiadu zwilzajgcego roztworu i temperatury

puje w zakresie 0,02 & 0,04 i wynosi ok, 21°, natomiast dla iemperatur 147;.
1 1573 K przebieg krzywych w tym zakresie stgezen. Sb jest tagodniejszy.
Po}'éwnanle wartoécl katéw @ dla czystej miedzi, dla roztworéw CuSb o steg~
zeniu Xgp > 0,3 oraz dla tych sktadéw, dla ktérych wystepujg ekstrerpa,
wskazuje na znaczacy wplyw Sb na stopiern zwilzania w badanym ukladzie,

2463 Badania - kinetykirzwilsgania

W badaniach kinetyki zwilzania zastosowano to samo urzadzenie, co w .
badaniach zwilzalnoéciowych w stanie réwnowagi. Przebieg eksperymentu 3
by! nat.omivast nieco inny, Zastosowano wariant z nieruchomg ciekis ki:oplq
na stoliku pomlarowym.l umieszczong nad nhig ruchomg powierzchnig zwilza~
: nq‘ (:;yé. 7c). Priebleg.pomiaréw byt nastepujgcy. Po nagrzaniu urzadzenia

do temperatury: 1673 K w atmosferze wodorowej do strefy gorgcej nad sto-

lik pomiarowy wprowadzano zamocowans poziomo w specjalnym uchwycie
blaszke wolframows i wytrzymywano jg 30 min, Nastgpnie uchwyt podnoszono.
nieco do géry, obnizano temperature do 1373 K i na $rodek stolika pornia:-
rowego przesuwano plytki tygielek grafitowy z kawatkiem stopu CuSb, Po
uptlywie 15 'mln; od momentu roztopienia stopu (objeto$é ciektych kropel dla
wszystkich skiadéw wynosita 2x107".7 'm3) blaszke wolframows opuszczano
wolno za pomocs silniczka z przekladn_iq. do momentu zetkniecla' sie jej z pd—'
wierzchnig cieczy., Tu2 przed tym wlgczano znajdujgcs sie na tawie optycz- -
nej urzgdzenia kamerg do szybkich zdjeé, Zastosowano szybkos$C filmowania
http://rcin.org.pl
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2000 kl/s. Wobec niewielkiej szybkoéci pionowej opuszczanego wolframu
moment wlgczenia kamery mozna bylo ustali¢ z dostateczng precyzjg, tak
aby akt zwilzania, mégt byé uchwycony na taémie filmowej po pemym "roz-
pedzeniu sie" kamery. Bylo to bardzo wazne, gdyz ‘czas ekspozycji catej
taémy wynosit ok. 1 sekundy.Tasmy filmowe wywotywano, a nastepnie za po-
mocg powigkszalnika fotograficznego po?vﬂigks-z~t;ﬁb Anesﬁ% 20_-krotrjx_ie. Obraz

na tagémie byt zmniejszony 6-krotnie w stosunku do oryginatu. Powigkszenie |
negatywu na powigkszalniku okreslono na podstawie znanej érednicy tygielka
pomiarowego, w ktérym znajdowat sig stop, :

Zmierzono éx:ednice obwodu zwilzania rozptywajgcej sie kropli i skrajne
dynamiczne katy zwilzania po obu stronach, Pomiar $rednicy wykonany byt
za pomocq linijki z podziatkg co 0,5 mm, a kata zwilzania -~ precyzyjnym
kqtoir'nierzern. Szybkoéé filmowania okreélono na podstawie diugosci nadwiet-
lonych odcinkéw na marginesie tasmy filmowej przez neondéwke zain:\astalowanq
wewngtrz kamery i blyskajacg 2z czestotliwoscig siecl. Liczgc klatki naswiet-
lone w ciggu 0,01 s (okres pomiedzy dwoma poczatkami kolejnych rozblys-
kéw neondwki) okredlono precyzyjnie szybkoéé eképdzycjh Na tej podsta-
wle'kaide! klatce filmu mozna bylo pfzyporzqdkowaé odcinek czasu, ktéry
vuplyngt od momentu zetknigcia sig¢ faz,

Dla kazdego skiadu stopu CuSb wykonano 2 lub 3 pomiary iszybkoéci
zwilzania, W wyniku dyskusji blgd pomiarowy-metody oszacowano na
3_0,.15 mm dla pomiaru sSrednicy zwilzania, 1150 dla dynamicznego kata zwil=-
zania i 15x10-.'4 s dla pomiaru czasu, Nalezy podkregli¢ w tym miejscu, iz
zaobseryvov'vano znaczne -~ dochodzgce do 30° - réznice pomiedzy "prawym"
i "lewym" kgtem zwilzania, a takze przypadki niesymetrycznego ksztaltu krop-
li oraz jej tetnienia, Byto to zapewne zwigzane z duzymi szybkosciami prze-
biegajagcych proceséw, wynikajgcymi ze znacznego oddalenia ukiadu od stanu
réwnowagi, Dla ilustracji powyzszego obliczono na po.dstéLWie znanego kry-
terium Reynoldsa (oszacowujgc niektére nieznane parametry dla stopdéw CuShb)
wartosci Re, uzyskujgc wyniki rzedu 15000 dla przeptywu cieczy z tygielka
na podktadke wolframc;wq. Swiadczy to bez watpienia o jego turbulentnym
charakterze (wartoéé krytyczna wynosi 2 100{Re {3 000), co nie pozostaje
zapewne bez wplywu na wyniki pomiaréw,

Na fotografii 16 przedstawiono przykiadowo fragment tasmy z zarejestro-
wanym momentem zwllzania_podktadki wolframowej przez stop CuSb 5,5,
Widoczne sg charakterystyczne ksztalty ciekiej kropli, ktéra pod wplywem
sit oddzialywania migdzyfazowego przemieszcza sig z plaskiego, niezwilzal-
nego tygielka na podkitadke wolframowsg, Na dalszycﬁ klatkach mozna zaobser-
wowaé falowanie powierzchni cieczy -~ oscylacje wokét potozenia réwnowago~
wego (efekt szybkiego ruchu), .

Rezultaty pomiaréw przedstawiono graficznie na kilku kolejnych rysunkach .
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w formie zaleznoséci mierzonych parametrow od czasu zwilzania liczonego od
momentu zetknigcia sie faz, Na ;;ierwsiym z nich (rvs. 17) przedstawiono
wykresy érédnlcy obwodu zwilzania, a na drugim (rys. 18) - pola zwilzonej
powierzchni dla réznych sktadéw stopu, Dla lepszej czytelnosci wykresdéw
zaznaczono jedynie co trzeci punkt pomiarowy, ;

b4 Pole powierzchni zwilzonej obliczono przy z'atoierﬂu idealnego prz'ypadku
kolowego obwodu zwilzania, Z wykreséw wynika, iz badane stopy mozna i
uszeregowaé wedlug wzrastajgcej szybkos$ci zwilzania wolframu: CuSb 34,3;
CuSb 25,8; CuSb 11,4; Cu; CuSb 1; CuSb 3,8; CuSb 5,5, Mimo stosunkowo
niewielkich réznic dla sasiednich stopédw dla skrajnych skiadéw jest ona
bardzo wyrazna. Zaleznoé¢ zwilzonej powierzchni .od czasu ma charakter
zblizony do liniowego (A~T), Odmienny ksztatt ma natomiast wykres dla skta-
du CuSb 34,3, Wynika to z mniejézej, w pordédwnaniu z innymi stopami, rozpty-
wnoéci po powierzchni wolframu, Wykresy obejmujg zakres do ok, 10'-2 s,
w’tym czasie rozpiywanie kropli. CuSb 34,3 ulega juz zahamowaniu (wszyst-
kie krople stopéw miaty jednakowa objetoéé). Na pozostatych wykresach
obserwujemy tyl.kd.;;lerwsze stadium rozpilywania odbywajqcel siq. ze staly
szy‘bkoéciq. Stadium to wystepuje réwniez dla CuSb 34,3, wykres ma poczat-
kowo przebieg prostoliniowy (stata szybko$é rozpltywania), zakrzywiajacy sig,
(hamowanie rozplywania) i przechodzacy w prosts réwnolegla do osi czasu
po ok, 14x10™ & (brak rozptywania).

Rysunek 19 przedstawia zalezno$¢ skrajnego dynamicznego kata zwilza~
niae wolframu stopami CuSb od czasu zwilzania, Poszczegdblne wartoéci kg~
téw sgq érednimi arytmetycznymi wynikéw pomiardéw "lewego"' i "prawego" ka-
ta nachylenia powierzchni kropli w miejacu stykﬁ trzech faz, Charakterystycz-
ne sg duze rozrzuty punktéw pomihroWych i dlatego przebieg wykreslonych
zaleznodci nalezy traktowaé¢ jako orientacyjny. Rozrzut punktéw pomlarowych
ttumaczy¢é mozna z jednej strony szybkoscig nieréwnowagowych proceséw,

o czym wspomniano na poczgtku nlme;szego rozdzialu, z drugiej - trudnos-
..claml w precyzyjnym pomiarze katéw dla kropli zajmujgcych zaledwie czgsdé
powierzchni klatki tasmy 16 mm, Tym niemniej, 2, 3-krotne przeprowadzenie
wszystkich dodwiadczen pozwolilo na stwierdzenie powtarzalnosci rezultatéw
w granicach oszacowanego btedu, Mimo przytoczonych zastrzezeri analiza
rysunku 19 pozwala na stwierdzenie, iZ zmiana sktadu stopédw CuSb w zakre-
sie od 0 do 11,4% at, Sb nie wplywa znaczaco na szybkoéé zwilzania, kié-
rej miarg jest zmiana kata 'é'w czasie, ‘Réén.ice w potozeniu krzywych kine~
tycznych wy‘nlkajq z wartoéci skrajnych réwnowagowych katéw @ . Nachyle-
nia poczqtkowych odcinkéw krzywych sa do siebie zblizone, Jedynie dla sk}a-'
du CuSb 34,3 obserwuje sie wyrazZnie mniejszg szybkos$é, Przebieg wszyst—
kich krzywych @ = f(T) jest bardzo podobny, Po uplywie ok, 5x10 s szyb—

"'ko$é zwilzania zmniejsza sie dl?]trﬁ_z/ystkich skka(ilow, a po ok, 1,5x10 S s
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Rys. 17, Zaleznos$¢ $rednicy obwodu zwilzania powierzchni wolframu przez

Cu i kilka stopédw CuSb w temperaturze 1373 K od czasu

5 2 2 30
t(03)
Rys, 18, Pole powierzchni ‘v'volfrarpu zwilzonej przez Cu 1 stopy CuSb w funke-

cji czasu zwilzania w temperaturze 1373 K, Oznaczenia jak na

http://rcin.org.p
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Rys, 19, Zaleznosd¢ sk_rajnegé dynamicznego kata zwilzania @' wolframu

od czasu:zwilzania i skiadu cieczy w temperaturze 1373 K

ustala sig juz kat zblizony do réwnowagowego. Pordwnanie rysunkdéw. 17 i 18
z rysunkiem 19 wykaz.uje, iZ pomimo ustalenia si€ réwnowagowego kata zwil-
zania rozp!ywanié cieczy zachodzi dalej z niezmieniong szybkoéciq. Tylko

dla sktadu 34,3 zahamowanie rozplywania w przyblizeniu odpowiada czasowi

uformowania sie kata@.

244. Badania strukturalne granicy

miedzyfazowej W=CuSb

Badania przeprowadzono metodg mikroanalizy rentgenowskiej, wykorzystu-
jac urzadzenie Jeol JXA-50A, Analizowano obszar w pobliéu granicy migedzy-
fazowej wolfram - stop CuSb 5,5, Sktad stopu dobrano na podstawie wczes-
niej przeprowadzonych badarni zwilzalnosciowych; dla stezeni:a Sb zblizonego
do 5% at, réwnowagowy kat zwilzania i szybko$é rozplywania w ukiadzie
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W-CuSb byly bliskie wartoéciom ekstremaelnym -~ mozna tu bylo spodziewad
sie najsilniejszego oddzialywania migdzyfazowego, pi il

Do przygotowania prébek .wykorzystano urzadzenie do badar powierzchnio-
wych, Kawatek st.opu CuSb 5,5 umieszczono na jednej z pétek podajnika,
Pakiet cienkich blaszek wolframowych, ktérych powierzchnie uprzednio wypo-
lerowano, przymocowano do precika mogacego poruszaé sig w przepuscie do=-
zownika, f’o nagrzaniu urzadzenia do 1673 K w atmosferze wodoru, pakiet
wprowadzono do strefy gorgcej i wytrzymano 30 min, w celu rafinacji powierz-
chniowej, Nastgpnie temperature obnizono do 1573 K | wprowadzono na stolik
pomiarowy tygielek ze stopem CuSb 5,5, zanurzajgc w nim blaszki wolframowe,
Catoéé wytrzymano w tej temperaturze przez 6 godz,, po czym przesunigto ty-
gielek do chtodnej czeéci pieca, Zapewnito to szybkie ‘'ochtodzenie stopu.
Wykonano réwniez drugi wariant dla temperatl;lry 1573 k. Diugi czas kontaktu
faz statej i cieklej sprzyjat wytworzeniu sle przypuszczalnej warstwy posred-
niej o odpowiedniej gruboséci, Prébki inkludowano w zywicy, po czym wykonano
szlify metalograficzne, Czas poleroWanla byt bardzo krétki, aby unikng¢ "wybra-
nia" stopu CuSb blisko granicy mledzyfazowéj, co mpgloby znieksztatcié rezul-
taty badaii (obie fazy rdéznigq sig@ znacznie twardoécig), Z tego samego wzgle~
du zastosowano pakiet blach wolframowych, a nie pojedynczg plytke,

; Wykonano analize stezen pierwiastkéw wzdiuz ’linu prostopadiej do plasz-
czyzny rozdzialu faz, Ze wzglgedu na ‘wysoki masowy wspdbiczynnik absorpcji
charakter'ystycznego promieniowania rentgenowskiego antymonu w wolframie
wykresy zdejmowano przy réznych polozeniach spektrometru wzgledem prébki,
Wyniki rejestrowano na zdjeciach z ekranu monitora i na tasmie rejestratora
plszqcegé, ;

Fotografia 20 przedstawia typowy rozktad liniowy W i Sb po obu stronach
ptytki wolframowej pogrgzonej w roztworze CuSb, Dla wszystkich miejsc po~-
miarowych uzyskano zblizone wyniki, niezaleznie od ustawienia spektrometx;u
i kierunku analizy. Nie zauwazono zadnych réznic dla prébek prqygotowanych
w temperaturach 1373 i 1573 K.

Na wykresach zaobsérwowano wyrazny wzrost stetenla Sb w poblizu gra=-
nicy z wolframem od strony roztworu CuSb, Stezenie to bylo wyraZnie wyzsze
niz w jakimkolwiek miejscu we wnetrzu roztworu,

Nie udato sig¢ natomiast stwierdzié penetracji Sb w glgb wolframu drogg
dyfuzji ani tworzenia sig warstwy nowej fazy w rejonie ziacza, ani rozpusz-
czalnoéci wolframu w stopie CuSb, Szczegbtowa analiza zdjeé, a zwilaszcza
znacznie doktadniejszych wykreséw z rejestratora (nié zamieszczonych w pra—v
cy), pozwolita wprawdzie dopatrzyé sie w niektérych przypadkach pewnych
znamion stabej dyfuzji Sb do W (nieznaczne zatamanie krzywej stezeniowej),
ale byto to zjawisko niepowtarzalne, By¢ moze zawazyl na tym wysoki wspébi-

czynnik absorpcji promieniowania Sb w wolframie, W kazdym razie metoda mi~
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krosondy elektronowej okazala sig zbyt mato czuta dla tego typu badan,
24,5 Badantia 1zotopowex

W badaniach stosowano stop CuSb 5,5 znakowany izotopem antymonu
124Sb. Skiad stopu zostat dobrany na podstawie wczedniejszych badan zwil-
zalnoéciowych, '

Izotopy Cu i Sb réznig sig znacznie trwl/vatoéciq (okresy pétrozpadu wyno-
sz odpowiednio 20 godz. i 63 dni). Fakt ten pozwolit na wyeliminowanie
klopotliwego wytopu stopu z udzialem promieniotwérczego izotopu Sb, Stop ten
wykonano z czystych, nieaktywnych sktadnikéw, a nastepnie napromieniowano
w reaktorze, Warunki aktywacji dobrano w ten sposéb, aby otrzymac izotop
A124Sb emituje;cy przenikliwe promieniowanie Y o dwéch maksimach energetycz~
nych: 0,603 i 1,690 MeV, Stop do badan zastosowano po uptywie 1 miesigca
od momentu aktywucji, co gwarantowato catkowity rozpad izotopédw Cu, przy

nlesmienione] prékiveenle akiywnosci lzstopu *2%sp,

Metoda autoradiografii

Przygotowane zostaty dwie plytki wolframowe o grubogci 3 mm i powierz— ¢
chni kilkunastu cm2 kazda metods szlifowania i pole::owanie, az do uzyskania
lustrzanego potysku powierzchni, po czym poddano je wyéarzartlu w atmosfe~
rze wodorowej w temperaturze 1673 K w ciggu 1 godz, w celu usunigcia po-
wierzchniowej warstewki tlenkéw, Na tak przygotowane podioze nanoszono
krople étop_u CuSb 5,5 z aktywowanym Sb, Prébki wytrzymywano w ciggu 2
godzin w temperaturach odpowiednio 1373 i 1573 K, réwniez w atmosferze
czystego i suchega wodoru., Po uplfywie tego czasu prébki ochtodzono do tem-
peratury pokojowej, :

Przy uzyciu épecjalnego uchwytu wykonano nastepnie szlify skés‘me obu
.prébek przez obszar zilgcza w célu powigkszenia ewentualnej warstwy przejs-
_ciowej. Podczas wykonywania szliféw zaobserwowano odrywanie sig kawatkdw
stopu od podioza wolframowego i mimo duzej ostroznoséci nie udato sig tego
unikngé. Mogto ‘to éwiadczyé o powstaniu kruchej warstewki fazy W~Sb na’gra-
nicy migedzyfazowej,

Nastepnie wykonano autoradiogramy z powierzchni obu prébek przedstawio-
ne na fotografii 21, Czas ekspozycji w obu przypadkach wynosit 8 dni.

Na podstawie otrzymanych autoradiograméw trudno jest stwierdzié istnienie
dyfuzji Sb w objgtosci wolframu lub utworzenie sie warstwy fazy miedzymeta~
licznej, mimo iZ mozZna dopatrzy¢ sie niewielkiej gradacji zaczernienia na ob-
szarze "Zrdédilo dyfuzji-ptytka wolframowa'. Usunigcie warstwy przygraniczne)

mate,ria!uv podczas przygotowywania szlifu wypaczylo efekt dodwiadczenia,

5 xBadania te wykonano w Zak!amtp:HicialochMrszawie.
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Na zdjeciach jest widoczna natomiast bardzo silna penetracja znacznika
po granicach ziarn wolframu, Poniewaz stop CuSb - zrédlto dyfuzji = w warun=-
kach dog$wiadczenia byt w fazie ciektej, nie mozna stwierdzic jednoznacznie,
czy penetracja byt‘a wynikiem dyfuzji atoméw Sb w glgb, czy tez migracji fazy
cieklej wzdluz granic ziarn wolframu, Prqwdopédobnie wystapily oba mechaniz-
my, gdyz nie zaobserwowano zaleznosci intensywnoéci zaczernienia od odleg-
loéci od zrédia dyfuzji i glebokoéci wnikania w material (szlif jest skogny).
Rozmycie i rézne szerokoséci zaczernienia poszczegdlnych granic ziarn byly
spowodowane emisjg promieniowania atoméw znacznika z giebszych warstw -
~ jak juz uprzednio wspomniano izotop 124Sb charakteryzuje sig przenikliwym,
"twardym'" promieniowaniem, Zaczernienia ("aureole") na zewnatrz prébek sa
efektem silnego naswietlenia emulsji w miejscach, w ktérych granice ziarn prze-.
cinalty sie z bocznymi plaszczyznami piltytek wolframowych,

_Poniew_a_é na podstawie przeprowadzonego badania nie mozna wnosi¢ o ist-
nieniu fazy W-Sb, podjeto prébeg strawienia Zrédia dyfuzji z powierzchni wolf=
ramu, aby ujawnié pod nim ewentualng warstewke nowej fazy. Zastosowano
odczynnik do gitgbokiego trawienia stopdédw miedzi, ktéry jest obojetny w stosun-
ku do wolframu (53 F‘eCla, 30 cm3 HCl, woda destylowana do obj, 100 <:m3
[30] ). Po calkowitym rozpuszczeniu stopu CuSb wykonano kolejny autoradio-
g;'nm stosujgc diuzszy czas naswietlania emulsji -~ 12 dni,

Porédwnujgc autoradiogramy przed i po trawieniu stwierdzono identyczny
rysunek granic ziarn, aczkolwiek niektére byly mniej intensywnie zaczernione,
pomimo dluzszego czasu ekspozycji, Réwniez granice ziarn wolframu uprzed-
nio znajdujgce sig pod kroplg stopu CuSb byly wyraZnie widoczne, Potwierdza
to wniosek o podwdjnym mechaniZmie penetracji znacznika: poprzez migracje
powierzchniows wraz z fazg ciekls wzdiuz granic ziarn i dyfuzje atoméw w
glab granic, Nie stwierdzono natomiast wystgpienia warstwy nowej fazy, chod
na powierzchni wolframu, pod strawionym Zrédiem dyfuzji, zaobserwowano ciem-
niejsze obszary sSwiadczace o istnieniu pewnej ilo$Sci nierozpuszczonego Sb,

Wobec trudnoéci w wyjagénieniu mechanizmu oddziatywania migdzyfazowego
na podstawie metody adtora.dlograﬁcznej podjeto pré!;Q przeprowadzenia badan

metodsg zdejmowania warstw,

Metoda zdejmowania warstw

Metoda ta jest uwazana za najbardziej precyzyjng metode badania warstw
posrednich, a zwilaszcza dyfuzyjnych, Jako materiaiu podioza uzyto wateczkdéw -
wolframowych o $rednicy 12 mm i identycznej wysokos$ci, Wateczki przygotowa~
no ze spekanego, miotkowanego pregta wolframowego (99,95% W, porowato$é
catkowita ok, 10%), Powierzchnie wateczkéw przygotowano szlifujac i poleru-

jac w ten sposéb, aby uzyskac lustrzang gtadkos$¢ i ptaskordéwnolegtosc obu
podstaw oraz ich prostopcd!oéﬁﬂp.rﬁbmntsrg pl .
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Na gdérnych podstawach walcdw, po uprzednim ich wyzarzeniu w atmosfe~
rze wodorowej, umieszczono kawatki stopu CuSb 5,5, Prébki wykonano w iden-
tycznych warunkach jak dla badan autoradiograficznych, przediluzajgc jednak
czas oddzialywania do 8 godzin, co miato na celu uzyskanie warstwy posred-
niej o wiekszej grubocéci, . ;

Warstwy zdejmowano na szlifierce Minosupan na papierze &ciernym nr 800,
po zamocowaniu prébek w specjalnych uchwytach zapewniajacych ptaskoréwno~
leglosdé zdej.mowanych warstw, Grubo$é zdejmowanych warstw okreslono dﬁie-
" ma réwnolegtymi metodami: przez pomiar wysokosdci czujnikiem mikrometrycznym
w pieciu punktach powierzchni oraz przez wazenie na wadze analitycznej, Obie
metody daty zblizone rezultaty: gruboéé zdejmowanych warstw wynosita 1+3 Um,
, Po zdjeciu kazdej warstwy byt wykonywany pomiar aktywhoéc:l czota prdb-
ki za& pomocsy spektrometru z detektorem promieniowania Y NaJ (T1). Aklywnosé
mierzono w czasie 300 s w dwéch przedziatach energetycznych: 0,490 & 0,705
- MeV | 1,51 + 1,91 MeV, odpowiadajgcych pikom widma promieniowania izotopu
1'24Sb. Pomiaru tta dokonywano na poczatku badania i po piecxu kole]nych
pomiarach, Polozer;ie granicy miedzyfazowej okreslano na podstawie gwal‘tow—
nego spadku aktywnosci o kilka rzeddéw dla dwéch kolejnych warstw, Warstwy
zdejmowano do momentu spadku aktywnogci do poziomu tia,

W wyniku pomiarédw otrzymano zaleznoéé aktywnoséci Sb od odlegloéci od :
granicy migdzyfazowej W~CuSh. W celu interpretaciji v:'ynikéw i obliczenia
wspéiczynnikéw dyfuzji zastosowano metode Gruzina' podang prz‘e'z Lutze-Birka
[31] Zastosowanie tej procedury obliczeniowej wynikaio z faktu emlsjl ‘przez
izotop o 4Sb twardego promieniowania ¥, praktycznie nie absorbowanego przez
wolfram, Kazdy pomiar aktywnosci cz;:ln prébki po zdjgciu kolejnej warstwy
byt wigc pomiarem sumarycznym aktywnosci znacznika w catej objgtosci wol=
(ramu.W obliczeniach ' przyjeto powszechnie stosowane zatozenie proporqonal—
noécx aktywnoéci promieniotwérczej do stezenia pierwiastka,

Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 22 w formie wykreséw w wy=-
godnym dla obliczeri wspélkczynnik(;w aktywnosci uktadzie wspéirzednych dla

124Sb. Mierzone aktywnos$ci odnoszono

obu. zakreséw energetycznych izotopu
do érodkdéw druboséci zdjetych warstw, *

Na wykresach wyrézni¢é mozna dwa odcinki: pierwszy o stromym przebiegu
i drugi ~ tagodniejszym, Taki ksztait zaleznosci wskazuje na istnienie dwéch -
rddzajéw dyfuzji, Na pierwszym odcinku nakladajg sie na siebie zapewne dy-
fuzja Srédziarnowa (objetoséciowa) oraz po granicach ziarn i defektach. Na
drugim odcinku istnieje juz jeden dominujgcy r'necha"nizm - dyfuzja po granicach
ziarn, Taka interpretacja wynika réwniez 2 uprzednich badan autoradiograficz-
nych, :

Pierwszy odcinek jést obarczony prawdopodobnie duzym biedem wynikajq—-'

cym z mozliwosci penetracji fazy ciektej w mikrokapilary i dyfuzji po makro—
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‘Rys. 22. Zaleznosé Ig f)—cn izotopu

miqdzyfa'zowéj Tw-CuSb 5,5 po 8 godz., wytrzymywania w tempera-~
turze 1373 K i 1573 K:
a - pomiar aktywnoéci w zakresie 0,490 + Q,705 MeV,

b -~ pomiar aktywnoéci w zakresie 1,51 + 1,91 MeV

defektach (materiat ma porowetoéé szczatkows). Z tych wzgledédw wspétczyn~
niki dyfuzji obliczono tylko dla drugiej czqécl‘ wykresdéw - i podano w tabeli 3.

Tabela 3, Wyniki obliczers wspdiczynnikéw dyfuzji D wg [3:IJ dla odcinkow

i

wykreséw z rysunku 22 .0.tagodnym przebiegu

\ i

e e e e s
‘ 7 [K] “[Mev] b [2]
1 1373 0,603 4,30 1024
1 1373 1,69 4,84 10714
2 1573 0,603 5,0« 1032
2 1573 1,69 2,6+ 10

Dla obu temperatur wystepuje, jak wynika z rysunku 22 i tabeli 3, jednako~
wy profil i zasieg dyfuzji, Wspdtczynniki dyfuzji sq niewielkie i praktycznie
jednakowe, : 3

W metodzie zdejmowania warstw  zZrédiem bigdéw pomiarowych moze byé sa- :
m.a technika zdejmowania, pomiar aktywnos$ci i procedura obliczeniowa, Wydaje
sig¢, ze pomiar aktywnosci za pomocsg spektrometru i metoda obliczerh wnosity -
biad pomijalnie maty, Giéwnym Zrédiem bteddw bryl-y przede wszystkim odchyle~
nia od ptaskoréwnolegtosci szli&‘)wanych plaszczyzn prébl;i i ocena grubosci
zdjetej warstwy, Innym powaznym srédiem bledé6w mégt byl stopienn zdefekto-

http://rcin.org.pl

37


http://rcin.org.pl

wania materiatu, wywierajacy wplyw zwlaszcza na poczatkowy odcinek dyfuziji,
Brak danych nie pozwolit na przeprowadzenie scistej dyskusji bledu pomiaro-
wego, ale na podstawie analogicznych badan prowadzonych na tej samej apa-
vaturze w Zakladzie XX IBJ, bigd wyvenaczenio wspdtczynnika dviuzji zostat

oszacowany na ok, 100%,

2.5. Badania_technologiczne

Etap badain technologicznych obejmowal dwie klasyczne metodyv wviwarza-
nia materiatéw kompozytowych z udziatem fazy cieklej: spiekanie i nasycanie
porowatego szkieletu, Cz@4¢ te potraktowano mniej obszernie ograniczajac
sie do "zdjgcia" podstawowych charakterystyk technologicznych procesdw
i rezygnujagc z mozliwoéci wykonania wielu dodatkowych badan i analiz, np,
strukturalnych, Badania technologiczne w zalozeniu pracy miaty stanowié tyl-
ko prakfycznq ilustra’cje prawidtowosci okreslenych w etapie poprzednin,

Zastosowano identyczng atmosferg ochronng jak w badaniach modelowych
tzn, przeplyw oczyszczonego wodoru, W odréznieniu od badar w poprzednim

etapie zasto}sowand'materiaty czyste na skale techniczna,

BALLK et yk ai d-pd ke niioai s flaglig Eiie ikt
w uktadzie W-CuSb

.Prébkl do badan byly wypraskami z miesganiny proszkow sltanowigecych
skladniki badanego uktadu, Aby uniknac eweuntualnej niejednorodnosci sktadu
chemicznego fazy ciektej, zastosowano proszki gotowych slopdw CuShb zamiast
latwiejszego wariantu mieszania proszkdédw czystych metali: Cu i'Sbh 2z prosz-
kiem wolframu w odpowiednich proporcjach, Stopy CuSh o zawartosci 2,0
i 25,8% at, Sb wykonano w indukcyjnym piecu prézniowym do topienia i odle-
wania z czystych skiadnikéw: miedzi w gat, MOOB i antymonu 3N. Przygoto-
wane stopy oraz czystg Cw rozpylono na proszek w laboraloryvjnym urzgdze-
niu do rozpylania spciw wysokotopliwych Pracowni Metalurgii I'TMI., Rozpylo-
ne proszki miaty Kkorzystny 2z punktu widzenia mieszania ksztalt craz wymiary
zhlizone do proszku wolframowego, Krétky charakt_erysty;ke stosowanych prosz-.
kéw podano w tabeli 4, . y
~ Proszki Cu ora_z‘ stopéw CuSb mieszano zwfn"os'z-.kie-m wolframu w odpowied-
nich proporcjach w mieszalniku laboratoryjnym w czasie 10 godz, po czyin
prasowano w matrycy na prasie o precyzyjnie regulowanyin nacisku, Mase zasypy-
wanej mieszanki i nacisk prasy dobierano doéwiadczalnie dla kazdego sktadu, aby
uzyskadé jednakowe wymiary i gestosé wzglqdna wyprasek (Srednica 15 mm, wyso-
koéé 7 mm, gestosé wzgledna 60% ), Stosunek Cu lub CuSb do W dobrano w ten spo-
séb, aby w temperaturze spiekania udziat fazy cieklej wynosit 1'0% obj, W oblicze~

niach uwzgledniono gestosci stopow Cu3Sb w stenie ciekiym otrzymane uprzed-
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| Tabela 4, Podstawowa charakterystyka zastosowanych proszkdéw

Secsmtiite Metoda .Y Ksztalt _ :Srednlca‘ , Udziat giéwnego
wytwarzania ziarna . _ziarna | skladnika
pm) | [% weel
Cu |, ) rozpylanie kulisty 2,9 ‘ min,. 99,97
CuSb 2,0 rozpylanie kulisty 6,3 g min, 99,97
CuSb 25,8 rozpylanie |kulisty 6,8 ‘min, 99,97
w i redukcja strzgpiasty 2,1 min, 99,95

nio w wyniku badan energlli powierzchniowej.

Wypraskl byly spiekane w temperaturach 1373 i 1573 K w laboratoryjiiym
oporowym plecu wodorowym, W plecu typu rurowego mozna wyjmowacé prébki
podczas trwania procesu, Spiekano razem po trzy wypraski z kazdego skiadu,
Podczas spiekania, w réwnych interwatach czasowych, prébki po ochtodzeniu
w chiodnicy pieca wyjmdwano za zéwnqtrz, waZzono na wadze analitycznej,
mierzono mikromierzem i znéw .umieszczano w strefie; grzewczej pleca, I;Ja
podstawie zmierzonych parametréw obliczono skurcz i gestosé prébek, a takze
wspétczynnik ‘'spiekania, Mlmo-dhftgich czasbédw spiekania, zaobserwowano niez-
n;czne, praktycznie pomijalne, ubytki wagowe nawet dla temperatury 1573 K.
Zauwazalne ubytki masy mlafy miejsce: tylko dla skfadu W=CuSb 25,8 po 6
godz. splekania, Brak ubytkéw wagowych swiadczyt o minimalnym parowaniu
fazy ciektej (patrz rozdz, 2,3.1), tworzgcej szereg meniskéw wklgstych w drob-
nych kapilarach pomlgdzy ziarnami wolframu,
= Wyniki badan przed-tm}viono na rysunku 23 w uktadzie wspbirzednych:
czas - wspéiczynnik spiekania £ , Kazdy punkt pomiarowy reprezentuje &red-
nig arytmetyczng trzech badanych prdébek. Wspétczyrihlk &' obliczany wedtug
" (2.26) koryguje drobne réznice gestoéci prébek wyjéciowych po prasowaniu,

(2.26)

) :
gdzie 7,7 iy ¢ oznaczaja odpowiednio: gestosé splekanej prébki, gestosé
wypraski | gestoéC teoretyczng odpowiadajaca materiatowl bezporowatemu,
Bezwzgledny biad pomla;'owy wspdtczynnika E obliczony na podstawie prawa
przenoszenia sig bigdéw wynosit »0,6025. » ,

Jak wynika z rysunku 23 prébki o skiadach. W-Cu | ‘WeCuSb 2.0 spiekaty
sie¢ w jednakowym stopniu, Praktycin!e nie stwierdzono i‘éinicy ich gestosci
w calym zakresie czasédw spiekania, Pr&bka W-CuSb 25,8 za\geszczam sie
natomiast znacznie stablej, Prawidiowos¢ ta wystgpita dla obu temperatur,
Temperatura spiekania znacznie wplywala na kinetyke procesu | koﬁcoﬁy
stopienn zageszczania,
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' Rys, 23, Krzywe kinetyczne zageszczania kompozytéw W~Cu i*W-CuShb

podczas spiekania z udziatem 10% objgtoéci fazy ciektej

252, Kinetyka " nasycania:porowatych

szkleletéw wolfreamowych stopami
CuShb :

W tym etapie badan szczegdlng uwage zwrécono na poczatkowy moment
nasycanla,\ gdy najwazniejszg rolg odgrywajg oddzialywania migdzyfazowe‘
ciata statego i clec:zy, mniejszg ~ zjawiska zwigzane z transportem cieczy
do frontu nasycania, Za miare azybkdécl nasycania . przyjeto ubytek objetos-
ci kropli umieszczonej na powierzchni porow&tego wolframu i wnikajgcej pod
wptywem dzlatenia sit kapilarnych w materiat podioza,

W zwigzku z powyzszym wylonit élg problem obliczenia objetosci bryt
obrotowych na podstawie znajomosci parametréw lch‘przekrojéw (konturéw
kropli na tagémie filmowej), Na fotografii 24 przedstawiono przykiadowo frag-

. ment tasmy filmowej z ujeciem charakferyatycznych ksztatéw kropli cieczy
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w réznych fazach nasycania, W trakcie procesu zmienialy sig zaréwno obje~
toéé, jak i forma kropli, '

Brak podobiefistwa geometrycznego ksztattédw kropli w réznych stadiach
nasycania powoduje kompllkacje { wymaga opracowania specjalnej metody ob-
liczen, Ponadto ze wzgledu na duzg liczbg pomiaréw pozgdane byto, aby pa-
rametry‘ przekrojéw do obliczerh objetodci byly tatwo mierzalne.

Parametry bryty oﬁrotqw_ej Q2
w przestrzennym ukladzie
wspéirzgdnych :

Objetosé V bryly obrotowej Q (pa.trz rys. 25) mozna obuczyc, wykorzystu-

jqc jeden ze znanych wzoréw anall7y matematyczneix

Vet L[x/z/]zdz R (2.27)

gdzie z jest potowg sladu przeciecia ptaszczyznq x~z powierzchni brytyQ
(ruk EA),

' -H z[xy[. dx dy (2.28)

gdzie obszarem catkowania Q jest kolo o promieniu r | érodkit o,

v J:H dx dy P (2.29‘)

dgdzie obszarem catkowanla .Qjest bryta ABCDE lub znany 2z mechaniki wzdér
Guldina \

Va27S 1 (230

gdzie S jest polowa pola maksymalnego przekroju bryty o (obszar DOE),
a | - odlegtoscig $rodka cigzkosci obszaru S od osi obrotu z.

Wykorzystanie wzoréw (2.27), (2.29), (2.30) jest w praktyce kiopotliwe,
gdyz wymaga znajomosci funkcji x(z), 2(xyz) lub wyznaczenia wspéirzednej
1 $rodka cigzkos$ci potowy przekroju, Natomiast przez zamiane catki podwéiﬁej

we wzorze (2,28) na iterowanq mozna sprowadzié go do postaci:
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2
I X

Seny r 1] i
\% -ﬂ. z[xyldx dy -f dx',f z/xy| dy (2.31)
(€] % .

=\.2 .2
=X

A(x)

gdzie catka po dy jest funkch przekroju A bryly, prostopadiego do osi x,

od argumentu x, Zagadnienie sprowadza sige wigc do rozwigzania nastgpujgcej
caklkit

Vv -J Alx] dx AR (2.32)
-r

Do jej' rozwigzania mozna wykorzystaé metode Simpsona numervcznego catko-

wania dla ‘przedzlatu .podzielonego na dwie réwne czegsci:
r

v -IA(x) dx = % r (A_r w2 0A .8 Ar) (2.33)
gdzie A_"_, A. i A£ :q przekrojami bryty 2 dla wartodci x odpowxednlo -r, 0O
irn W naszym przypadku zachodzi:
A=A =0
a wigc wzdér (2,33) upraszcza sie do postaci: ;i

” -

4 . .
y -3 rA (2.34)

Ao jest polem maksymalnego przekroju bryty.

Rachunek numeryczny znacznie powigksza bledy wynikajace z Zaokraglen

lub niedokladnogci bomiarowych. Dla oszacowania bledu, wynikajgcego z przy-
jgcia przyblizonej metody obliczeniowej, poréwnano rzeczywlste objetosci kilku
bryt obrotowych z otrzymanymi z wzoru (2.34). Wybrano takie ksztaty. powlerz-

chni tworzocych brylge poprzez obrét wokét osi z, aby stanowi!y geometryczne

uproszczenie ksztultéw przyjmowanych przez krople w procesne nasyco.nia.

Réwnolegle do oceny metody obliczeniowej wykorzystano tasmy filmowe
z zarejestrowanymi procesami rozplywania sig kropli na powierzchni wolframu,
Ponlewaz zwilzane podioze byto bezporowate, kropla cieczy miata slaly objg-
to$é, zmieniata sie tylko jej forma geometryczna (patrz rys. 16).

W wyniku analizy statystycznej powyzszych danych, maksymalny biad
Wzgiqdny sqmej metody obliczeniowej oszacéwany zostat na 30%, natomiast
cé?:kowity btqv.:i v(ryznaczenia oqut6é01 kropli (uwzgledniajgcy dodatkowo niedok-
tadnosci plelnlmetrowanla) na 35%,

Poniewaz calkowita porowato$é prébek, a takze ksztalt i wielkoéé poszcze-
gélnych poréw majg znaczacy wplyw na proces nasycania, materiat porowat’_\lr
wykonano w jednym cyklu produkcyjnym wg, technologii opartej na wykorzys~
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taniu kontrolowanej redukciji WO3 [12]. Proszki w i WO3 w stosunku wago=-
wym 2 : 1 mieszano w mieszalniku i prasowano w matrycy, a wypraski pod-
dano tréjstopniowej redukcji i spiekaniu w atmosferze czystego wodoru,
Prébki po splekan‘iu miaty ksztalt pastylek o Srednicy 15 mm i wysokosci

6 mm, Zblizony ksztatt i rozmiar poréw gwarantowalo zastosowanie identycz-
nych materiatéw wyjéciowych, Przeprowadzone badania porowatlosci i metalo-
graficzne potwierdzily powtarzalnosé posgzczegélnych prébek: porowatos$é ot-
warta wahata sie w granicach 43«45%, zamknigta -~ do 2%; pory miaty =zbli-
zony ksztakt i rozmiary,

Do badan wykorzystano urzadzenie opisane w rozdziale 2,2, Zastosowario
wariant przedstawiony na rysunku 7b ~ nasycajgcy stop znajdowar sig w gro-~
fitowym tygielku opuszczanym na wysokosé¢ 2+3 mm nad prébke¢ porowatego
wolframu lezgca na stoliku pomiarowym po uprzednim jej powierzchniowym
przerafinowaniu, Po uplywie 15 min, od wprowadzenia dozownika do strefy
goracej (1373 K), krople stopu wyciskano na powierzchnig prébki z réwno-
czesnym wigczeniem kamery filmowej z szybkoscig 2000 kl/s, Tioczek tygielka
sterowany silniczkiem z przekiadniaq poruszat sig wolno w sposéb umozliwia=-
jacy synchronizacje wlaczenia kamery z momentem oderwania sig kropli.

Tasme filmows wywotano, a nasiepnie powigkszono 20-krolnie kazdg klatke
i'zmierzono érednice obwodu zwilzania oraz pole powierzchni za pomoca pla-
nimetru biegunowego PL1 produkcji PZ0O' (dokiadno$é planimetrowania wg.
producenta przyrzadu wynosi 2%). Szybkosé filmowania okreglono podobnie
jak w badaniach zwilzalno$éciowvch,

Rezultaty pomiaréw przedstawiono na rysunku 26 w uktadzie wspobirzgdnyche
objetosc cieczy na powierzchni prébki - czas nasycania od momentu zetknig-
cia.siq faz, Warto$Sci pomiarowe zostaty aproksymov;/une metoda najmniejszych
kwadratéw, Nie udato sie uzyskac jednakowych wyjéciowych objetosci kropli
odrywajgcych sie od tygielka na skutek réznicy napigeé powierzchniowych
poszczegdinych -stopédw i drobnych réznic szybkosci ttoczka, Wynikajacy stad
dodatkowy btad poszczegﬁlnych pomiaréw na skutek efekiu grawitacyjnego,
jest prawdopodobnie zanie'dbywalny; wobec' biedu mefody obliczeniowej, W ana-
lizie wynikdw nalezy wzigé rdwniez pod uwage etekty wynikajgce z lurbulen—
tnego charakteru przeplywu cieczy, podobnie jak podczas badan kinetyki

zwilzania,

% wykresow wynika, iZ proces nasycania dla poszczegdlnych sktaddw
stopu CuSh odbywat sié z roznyg szybkoscia, Najwolniejszy przebieg mial
miejsce dla CuSb 25,8, najszybszy dla CuSb 5,5, Proste na rysunku maja
nachylenia niewiele réznigce sie pomigedzy soba, ale wyraénﬂie odbiega od po-

zostalych nachylenie prostej dla przypadku Cu3Sb 25,8,
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Rys. 26, Szybko$é nasycania porowatego wolframu stopami CuSb w tempera-
turze 1373 K w uktadzie wepdirzednych: objetosé kropli na po=

wierzchni prébki - czas nasycania

3., DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI KONCOWE

Dyskusje¢ nad rezultatami badaﬁ przeprowadzono pod kagtem \;veryfikacji

przyjetej hipotezy o powierzchniowej aktywnosci Sb w ukladzie W-CuShb,

3.1. Badania modelowé

w wynlku pr;eprowadzonych pomlar&w energii powierzchniowej cieklych sto-
péw CuSb (rozdz, 2.4,1) ustalono jej duza zaleznoéé od sktadu chemicznego, .
5wiadczﬁcq o powierzchniowej aktywnoéci antymonu na ciektej miedzi, Oszaco-
wano te aktywnos$<é obliczajgc nadmiar powierzchniowy Sb na powierzchni sto-
pu. W tym celu wykorzystano fundamentalny wzér Gibbsa dla ukiadu dwuskia-

dnikowego:

p(cw) _ _Zsb (—-—-dwcc‘) (3.1)
Sb RT daSb T ‘

gdzie r(‘;;) jest nadmiarem powierzchniowym Sb przy zerowaniu sie nadmia-
ru powierzchniowego Cu (konwencja ptaszczyzny rozdziatu Gibbsa).
Na rysunku 27 przedstawiono wykresy zaleznoéci energii powierzchniowej

stopdw CuSb w funkcji aktywnosci Sb w roztworze dla zakresu temperatur
http://rcin.org.pl
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Rys, 27. ZaleznosC energii powierz- Rys. 28, Adsorpcja antymonu Sh
chniowej e ciekiych na cieklym stopie CuSb
roztworéw CuSb od aktyw- w funkcji skiagu roztworu
nosci Sb i temperatury i temper-atury wg. (3.1)

1373 + 1573 K, Wykresy skonstruowano wykorzystujgc dane eksperymentairs
wCG i zalezno%’é gy od Xay d%t}]. Wy_k?e_sy t.erpfostu.éyty do graficzneg;(%u)
wyznaczenia pochodnych aa ktére wykorzystano do obliczenia s pi
wg. (3.1), Wyniki obliczern adsorpcji Sb podano na rysunku 28,

Olrzymane wyniki Swiadczg o istnieniu waskiego zakresu stezend, w ktérym
pojawia sig skok adsorpcji, przy czym dla wyzszych temperatur przesuwa sie
on nieznacznie w kierunku nizszych slezen Sb, Wysokosé "pikéw" nadmiaru
powierzchniowegoe zalezy od temperatury, By¢é moze jest to zwiagzane z two-
rzeniem sig uporzgdkowanej struktury roztwordw CuSh,

Podjeto prébe oszacowania skladu warstwy powierzchniowej wzbogaconej

w Sb, Obliczenio wykonano opierajac sig na definicji nadmiaru powierzchnio-
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wego substancji rozpuszczonej dla takblego potozenia powierzchni rozdziatu

Gibbsa, aby nadmiar rozpuszczalnika byt réwny zeru.m;éﬂgo.d»nie z ta definicjn

nadmiar skitadnika rozpuszczonego przypadajacy na jednosike przekroju po-

przecznego obszaru powierzchniowego odnosi sie wéwczas do liczby moli,
ktéra przypadataby we wngirzu fazy na te samga liczbe moli rozpuszczalnika,
ktéra jest na danym przekroju powierzchniowym. Schemat obliczeA przedsta—
wiono ponizej,

- Obliczono pole powierzchni przypadajace na 1 atom Cu i Sb w stanie ciek-
tym, Zatozono przy tym, iz atomy majg ksztait kul, Na podstawie danych
literaturowych gestosci metali w stanie ciektym [35] (dane dla Sb ckstra-
polowano poza zakres 1273 K) obliczono objetodci atomowe, rastepnie ich
promienie, na koricu pola powierzchni przekrojéw, Obliczenia przeprowadzono
dla temperatur 1373, 1473 i 1573 K,

~ Ulozono ukiad réwnan (3.2), ktérego rozwigzanie pozwolilo na cbliczenie
‘liczby atoméw pieryvia.stkéw na 1 m2 powierzchni roztworu, gdyby nie bylo
wzhogacenia jej w antymon:

N

Sb E
- X

Nﬁib + NCu Sb

N A N AL e

Sp Sb Cu Cu
gdzie:
Negpo NCu - liczba atoméw pierwiastkédw przypadajgcych na 1 m* powierzchni,
xE ~ ulamek molowy antymonu w roztworze, dla ktérego \./v'ystepuie
Sb

ekstremum adsorpciji,
ASb’ ACu ~ pola powierzchni przypadajgce na 1 atom Sb i Cu,
- Obliczono liczbg atomdéw Ngb przypadajaca na 1 m2 przekroju obszaru
powierzchniowego roztworu z uwzglednieniem nadmiaru antymonu:

@ L (Cu) y e
N&, = Ngp, + N, T gy (3.3)

gdzie N _ jest liczbg Avogadry,

- Obliczono stosunek atoméw Sb do atomdédw Cu w warstwie powierzchniowej

N @ LLARE S
Sb i stezenie x
w
NCu ;
Wyniki obliczerh podano w tabeli 5, Jak wynika z powyzszych rozwazan, anty-

sp W tej warstwie,

mon jest powierzchniowo aktywny na miedzi, obnizajgc znacznie energig po-

wierzchniowa roztwordw CuSb w zakresie temperatur 1373 « 1573 K i stezen
do x., = 0,35, Miarg tej aktywnoéci jest maksymalny nadmiar:powierzchniowy
r(CJ rzedu 5 & 7x1072 mol/m2 i odpowiadajgce mu stezenie Sb w warstwie

Sb
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Tabela 5, Wyniki obliczei sktadu warstwy powierzchniowej w ciekiych
stopach Cu=Sb

i & i
Wielkosé \ . |Symbol Jednostka 1373 K |1473 K|1573 K
Koncentracja Sb, dla
ktérej wystepuje maksi= <E ;
mum adsorpcji S‘B““ - 0,2 0,18 0,14
Nadmiar powierzchniowy r(CSL:’) 1072 ‘mol 6.5 5,7 4,0
s : ' m2
Nadmiar powierzchniowy ((;l;)' No 1019 _at. 3,91 3,43 2,41
a 3 m? : A
Objetosé atomowa Cu o P53 100 m3 | 801 |8,20 8,19
; 2 . mol X
Objetodé atomowa Sb Vei, 107% m3 19,61 [19,76 19,96
o mol -
Pole powierzchni przypada- -20 2 . \
jace na 1 atom Cu ACu 10 m 6,79 6,84 6,89
Pole powierzchni przypada- 26 2 By
jace na 1 atom Sb ASb 140 m 12,32 12,38 12,47
Liczba atoméw Cu na 1 n? 4 R,
powierzchni roztworu NCu 10 2 1,01 1,01 1,0
. m
Liczba atoméw Sb na 1 m2
owierz¢chni roztworu 18 a
'Zbezrfcm)' Ny 1078 2 | 2,53 2,62 | . 2,50
- sb i
Liczba atoméw Sb na 1 m? 19
powierzchni roztworu NY 10128 | 446 3,68 2,66
Sb | v!
(z adsorpcjg) m° |
Stosunek atoméw Sb do N® 3 X
Cu w warstwai'e powierz- Sb - 4,12’ 3,64 2,66
chniowej (NCu - NCu) N(?u
Stezenie Sb w warstwie %) {
powierzchniowej 4 xg’b VA e | -0,80 0,781 .. .0,43

powierzchniowej, ktérego wielko$é oszacowano na okoto 4-krotnie wigkszy
od stezenia tego pierwiastka w objetosci roztworu.‘

j Wstepna analiza wykreséw zaleznos$ci skrajnego réwnowagowego kata
zwilzania wolframu stor;aml CuSb od zawarto$¢i Sb (rozdziat 2.4.2) nie poz-
wala na wysnucie jednoznacznych wnioskéw co do zachowania sig antymonu
na granicy miedzyfazowej, Wprawdzie poczqtkowd obserwuje sie zmniejszanie
sie kata @ ze wzrostem Xg) (ézczegélnle dla temperatury 1373 K), jednak
dla wyzszych stezen Sb zwilzalno$¢ znacznie sig pogarsza, Tendencja ta
me charakter stopniowy, Interpretacji wykreséw na rysunku 15 dokonano
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opierajgc sige na nastepujgcym rozumowaniu:

1)

2)

Ze wzoru Younga (3.4)

¢ i cos O = “sg ~ sc (3.4)

T SRR Yca

wynika, iz @ roénie (cos @ =), gdy energia miedzyfazowa ¥ ub po-

sSC
wierzchniowa cieczwaG zwicksza sig, wzglednie gdy obnizeniu ulega

energia powlerzchniowa ciala statego w « W naszym przypadku @ ma

wiadnie tendencje odwrotng, A zatem pongurszanie sie zwilzalnosci nc;uGsi
.naetqpowa‘é wskutek duzej obnizki Wgs lub podwyzZszenia wSC' :
Qbie zmiany mogg zachodzi¢ wskutek adsorpcji atoméw jednego ze skiad-—
nikédw cieczy na powierzchni ciata statego lub tworzenia sie nowej, gorzej
zwilzainej fazy na granicy wolfram~roztwér CuShb,

Zwigkszanie sie wartosci Vg jest nieprawdopodobne, w przeciwnym przy-
padku niezrozumialtym stalby sie fakt polepszania sig zwilzalnosci dla za~
kresu niewielkich (be < 0,06) stezerh Sb w roztworze; Dla poparcia tego
wniosku oszacowano energie migedzyfazowe dla ukiadéw W-Cu i W=Sb

w temperaturze 1373 K na podstawie modelu Miedemy i Broedera [36],

. uzyskujgc wyniki:

3)

4)

48

W «~ Cu 2

i Wec = 961 mJ/m
~ Sb 2

o = 751 mJ/m

Obliczona w ten sposéb energia migdzyfazowa dila ukitadu W~Cu pozostaje
w dobréj zgodnosci z wyznaczons, eksperymentélnle wartosécig tej energii
(980 mim® w 1773 K. [37]).

Z otrzymanych' wartoéci wynika, iz Do > g, & réznica wynosi
ponad 200 mJ[mz.. Bioi‘qc pod uwage nawet niedokiadnoéci w odwzorowaniu
rzeczywistosci przez model, jest nieprawdopodobne, aby wprowadzenie Sb
do ciekiej Cu zwigkszalo energie migdzyfazows wsc' i to w dodatku tak
znacznie, aby obnizanie w cG spowodowato zwiekszenie kata@.
Pogorszenie ‘sie zwilzalnosci w ukladzie W-CuSb wykazuje wyrazng zbitz-
noéé ze wzrostem preznoéci par Sb nad roztworem, o czym Swiadczy po~
réwnanie rysunkéw 9 i 15, s
Konsekwencjg powyzszego jest przyjecie wniosku o duzym obnizeniu W
na skutek., adsorpcji atoméw Sb na powier;chni wolframu z fazy gazowej,
Adsorpcja mogta zajsé jeszcze przed kontaktem obu faz lub w trakcie
przyjmowania przez krople cieczy ksztattu réwnowagowego na powierzchni
wolframu, OczywisScie, pewne obnizenie energii powierzchniowej metali rna
skutek adsorpciji par: innych pierwiastkéw w podwyzszonych temperaturach

wystepuje praktycznie zawsze, tutaj jednak w sposéb szczegdlnie silny
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wplywa na stopienn zwilzania.

Dla poparcia wysunigtej hipotezy oszacowano wartoéclww_p.ary Cu
wW-pary sp °orez przytoczono niektére dostgpne dane, ktére zestawiono

w tabeli’ 6. Obliczen @ dokonano wykorzystujgc wzdér (3.4), podstawiajac

SG

za wartoéci obliczone w pkt, 2, a za W~ dla Sb wartoéé 350 mJ/m2

SC
[38] Pozostate dane sg wynikami eksperymentalnymi uzyakanyrm w niniej=
szej pracy (dodatkowo wykonano pomiar kata @ w ukladzie W-Sb w tempe-

raturze 1373 K i uzyskano wynik 62°).

Tabela 6, Zestawxenle danych dotyczqcych adsorpcji par Cu i Sb na

wolframle w temperaturze 13723 K

; AB | o AL
Ukiad A ~.B cG A Hy yeorpeyl B-A AHparowania B
2X
W - pary Cu | 2050 mJ/m 315 kijmol [39] | 336 kimot  [39)
W ~ pary Sb 918 mJ/m2 440 kJ/mol  [39] 264 kJ/mol [39]

‘W pracy [20] podano wartosé 2230 mJjm> dla températury 1373 K.

Jak wynika z oszacowania, wielkoéé energll powierzchniowej wolframu
w obecnosci par Sb powinna stanowié zaledwle potowe wartosci tej energii

w ukladzie wolfram-pary miedzi, Wielkoééw b jest za$ trzykrotnie mniejsza

W=S
od’ wartoécn energli pow:erzchmowej wolframu w prézni

{2; 830 J/m w 1773 K [20]) Nie ulega wlqc wqtpuwosc;_ ;;‘; termodynamnca—
nego punktu widzenia bedzie zachodzita adsorpcja atoméw Sb na wolframie,
& réznica obu wartosci energii jest tak duza, iZ proces ten powinien przebie~
gaé z duzg szybkoscia,
W tabeli 6 przedstawiono réwniez wartoéci entalpii adsorpc,i Cui Sb na W,
a takze ciepta parowania tych metali, Clep{o adsorpcji’' moze l:yyc z pewnym
przybllkenieni potraktowane jeko kryterium przebiegu procesu, analogicznie
do reguly Berthelota w chemii (poprawnym kryterium jest o_czy\:viég:ie zmiana
potencjatéw termodynamicznych lub entrbpil). w przy‘rpadku adsorpcji Sb na
W wartos¢ ta jest duza i przewyzsza o ponad 3()%A!—l:ds Cu na W, Swiadczy
to o tendencji atoméw Sb do adsorpcji w pierwszej kolejnos$ci, Molowe ciepitd
adsorpcji Sb jest znacznie wigeksze od bezwzglednej wartosci molowego ciepla
parowania, natomiast dla Cu obie te wielkoéci 85 poréwnywalne, W pierwszym
przypadku swiadczy to-niewatpliwie o stabilrioéci zaadsorbowanej warstewki
na powierzchni substratu (AH:ds - —AH:es). :
Utworzenie sie zaadsorbowanej z fazy gazowej warstwy atoméw Sb na
powierzchni W nie przeczy mozliwosci powstanfa nowej fazy W~Sb, Duza
wartosé AH: Ay sugeruje powstanie silnego wigzania miqd.zy atomami obu me~

tali i wyklucza raczej adsorpcje typu fizycznego, Pojgcie fazy jest zwigzane
http://rcin.org.pl
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jednak z pewna objetoscig materii i trudno méwié¢ o niej w przypadku wars-
tewei< jedno~ lub kilkuatomowych,
W Swietle powyzszych rozwazan przejawem aktywnosci Sb w badanym
uktadzie jest:
~ zmniejszanie sie skrajnego réwnowagowego kata zwilzania wolframu stopem
CuSb w zakresie stezern Sb w roztworze, w ktérym prgznoéé pary tego
pierwiastka jest praktycznie zerowa (z uwagi na duze ujemne odchylenie
od prawa Raoulta zakres ten obejmuje przedziat 0 & 0,06)_,
- duze zmniejszanie sie 0 g wolframu prowgdzqce do znacznego pogorsze-
nia zwilzalnoéci w zakresie stgzen Xat > 0,06 w roztworze,
Kryterium aktywnoéci powierzchniowej dla pierwszego zakresu moze byc
wielko$é adsorpcji Sb przy zerowym nadmiarze powierzchniowym Cu na gra-
nicy miedzyfazowej wolfram-roztwér, wyliczona ze wzoru Gihbsa dla powierz-~

chni miedzyfazowej:

w
r(cu)_ Zsp i L (3.5)
Sl en T TRE A Ae e oy

W naszym przypadku wartosci tej nie da sie¢ wyznaczyé, gdyz nieznana jest

zaleznos¢ @ od ag,e ‘Wartoéci. energii miedzyfazowych oblicza sig zwykle

SC

ze wzordw Younga lub Dupr®, w skiad ktérych wchodzi @ ‘W przypadku

adsorpcji Sb jest konieczna znajomo$¢ zaleznosci funkcyj:g energii powierze~
chniowej wolframu od preznosci par Sb, czyli okreslenia tzw. izotermy adsorp
cji. Wymagatoby to przeprowadzenia dodatkowych specjalnych badan o zasig=
gu trudnym do przewidzenia, Na podstawie posiadanych informacji mozna
jednak sformulowaé wniosek natury jakosciowej, Poniewaéww_c-u dw W-Sb
(co wynika z uprzednio przeprowadzonych obliczeri), funkcja wSC(aSh) ma
charakter malejacy, Pochodna we wzorze (3.5) ma wobec tego znak ujemny,
af)O. Poniewaz r-6z‘nic:m~ obliczonych energii przy przejsciu od W=Cu do
W=Sb nie jest zbyt duza (210 mJ/m2) i stanowi obnizke energii migdzyfazo-
wej o ok, 22%, mamy podstawe sadzié, iZ nadmiar powierzchniowy Sb nie
jest duzy, Swiadczy to o znaczgcej, ale niezbyt wyéoklej aktywnogci na gra-
nicy mideyfazo_wej, czego bezpos$rednim potwierdzeniem sg zmiany kata zwil-
zania wraz ze' wzrostem stezenia Sb w cieczy, y
Posérednim kryterium aktywnosci powierzchniowej w zakresie stezen

Xap >0,06 moze bydé zmiana energii powierzchniowej wolframu, co juz

S
uprzednio zostalo oméwione,

Innym waznym parametrem ukiadu "ciato state. - ciecz" jest wielkos¢ adhezji
pomigdzy fazami, ktdérg wyliczy<¢ mozna wykorzystujgc réwnanie Dupré:

W -wCG (1+co=m) (3.6)
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Na rysunku 29 przedstawiono zaleznosd Wu - f(be), sporzadzong na pods-~
tawie danych doswiadczalnych @ i@/ 5, uzyskanych w niniejszej pracy.

29

-

Rys, 29, Zaleznos$cé energii adhezji Wa

0 03 pomigdzy wolframem i ciek=
04 az X : tym stopem CuSb od sktadu
wan Sb : . roztworu i temperatury

i Punkcia ma charakter malejacy, dodatek Sb powoduje znaczne obnizenie
Wa.v Z technologicznego punktu widzenia jest to fakt niekorzystny, Tym nie-

mniej wartosci energii adhezji w zakresie do Xg -‘0,1 wydajg sie wystub—-

czajgco . wysokie, Charakter zaleznoséci iunkcyjne? Wa od skitadu roztworu wy=-
nika z jednoczesnego oddziatywania dwéch czynnikéw: energii powierzchnio-
wej cieczy i cos@,., Poniewaz w bcdanym ukiadzie zardwno wartoéciwCG_,
jak i wielkosci jej ::mltinI 8 duze, czynnik ten ma znaczenie dominujgce,

Z tego wzgledu, mimo poprawy zwilzalno$ci w piérwszym zakresie stgzen Sb
i wraz ze wzrostem temperatury, Wa wykazuje charakter malejacy. zaréwno

w funkcji stezenia jak i temperatury,

Kinetyka rozpltywania i zwilzania jest wypadkows dziatania dwéch przeciw-
stawnych czynnikéw: sl'!y motorycznej, wynikajgcej z dgzenia uktadu do stanu .
réownowagi termodynamicznej i réznego charakteru sit oporu, ‘

W tabeli 7 podano wartoéci wypadkowej si!y'dziatajqcej w plaszczyZnie-
powierzchni wolframu na obwdd zwilzania i wymuszajgcej jego przesuwanie,

W tabeli przedstawiono zaleznos$¢ sity od czasu uplywajgcego od momentu
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kontaktu faz | stgezenia Sb w cieklym stopie, Warto£é sity obliczono wediug

wzoru:
2 ’ X
F =a CG(cose - cos @) (3.7)
Blad wzgledny obliczert oszacowano na 12%.

Tabela 7, Wypadkowa sita ' oddzialywujgca na jednostkg obwodu zwilzania

w funkcji sktadu fazy ciektej i czasu zwilzania T

b 2 i
[N mt]
Sklad stopu

T= 0 5 ms 15 ms 25 ms
Cu 2,44 0,47 0,04 0
CuSb 1 2,14 0,22 0,01 0
CuSb 3,8 F 1,74 0,25 0,05 0,03
CuSb 5,5 1,58 0,29 | 0,05 0,01
CuSb 11,4 1,24 0,26 0,13 0,12
CuSb 34,3 B, 0,81 0,25 . 0,07 " 0,07

Maksymalne wartoéci sity wystepujag w momencie zetkniecid sie faz i wéw-
czas zaznacza sig najwigksze zréznicowanie dla poszczegdlnych stopdw:
od 2,44 N/m dla czystej miedzi do 0,8 N/m dla CuSb 34,3, Natomiast juz po
uplywie 5 ms wartosci sit sg niewielkie i poréwnywalne dla wszysikich skia-
déw,

Analiza rysunkéw 17 | 19 wykazuje, iz do okoto 3 + 5 ms dla wszystkich
sktadéw stopu CuSb mamy do czynienia z etapem kinetyczinym procesu,
Charakterystyczna jest duza szybkos$é zwilzania (szybkie zmniejszanie sig
kata @) oraz w przyblizeniu stata szybkosé przesuwania sie obwodu zwilzas
nia, Sg to lypowe cechy etapu, w ktérym sila motoryczna procesu ma wysokg
wartoéé, odlegtoéé obwodu zwilzania od $rodka kropli jest niewielka, a de-
¢ydujg o calosci opory kinetyczne zwigzane z powstawaniem wigzi migdzy-~
atomowych pomigdzy .cieczq i ciatem statym, Iloéciowsg charakteryslyke etapu
podano w tabeli .6. !

Etap kinetyczny procesu rozplywania przechodzi po uptywie 3 & 5 ms,
w zwiqzku 2z wydiuzeniem sig drogi transportu do obwodu zwilzania, w etap,
w ktérym dominujaca role odgrywa opér inercyjny., Swiadczy o tym proporcjo-
nalnoéé kwadratu promienia zwilzania do czasu, co jest widoczne na wy-
kresach z rysunku 18 i wysokie wartoséci liczby Reynoldsa, W etapie tym
szybkos$¢ liniowa cieczy —3—5 zmniejsza sie (wykresy z rys. 17 zakrzywiajg
sie), natomiast szybkoéé zwilzania powierzchni wolframu A2 jest stata

dt

(rys., 18). W tabeli 8 sa podane wartosci obliczone na podstawie tego

daA
dt
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Tabela 8, Charakterystyczne parametry kinetyczne procesu zwilzania W

stopami CuSb w temperaturze 1373 K

Sklad stopu Etap kinetyczny Etap inercyjny

zwilzajgcego w ¥ 1 _1
Fo [N~m ] ar [m- s J [———— m ]

Cu - 2,44 0,75 3,9

CuSb = 1 2,14 0,75 4,1

CuSh 3,8 1,74 1,60 4,8

CuSb 5,5 1,58 1,60 6,0

CuSb 11,4 1,24 0,75 3,0

CuSb 25,8 0,90 : 0,33 a,5

CuSb 34,3 0,81 0,33 2,4

rysunku, Zaleznosci podane w tabeli 8 przedstawiono réwniez w formie gra-
ficznej (rys. 30 i 31). Maksymalne biedy wzgledne obliczen -aq? i 3‘—-¢ wynoszg
odpowiednio 40 i 7%,

EY : ?‘1
TI£ || “
T Ta NE :§,
W

n
o A
]

‘ 0 i - . ‘
4 #\/’i x.\h‘——’_

a5k 1 e o~ :
' #\7‘%‘ 1

R« PN S - ey e G W e
xc’b X&
Rys. 30, Zaleznos¢ sity motorycznej Rys, 31, Etap inercyjny., Zaleznos¢
rozpitywania F‘ l szybkoécl + + szybkoéci zwilzania po~
liniowej cleczy od skla~ wierzchni wolframu :——? od
du stopu Cqu w eu:pie skladu stopu CuSb
kinetycznym
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W fazie kinetycznej szybkosci liniowe cieczy sg duze, wahajg sie w za-
leznoéci od skladu w granicach 0,33 « 1,6 m/s, Szybkogci rozplywania tego
rzedu w polgczeniu z duzymi szybkosciami zwilzania (rys. 19), Swiadczg
o nieodwracalnosci przebiegajgcego procesu i niemoznosci zastosowania do
jego opisu klasycznych praw, a w szczegdlnosci réwnania Younga. Najwigk-
szg warto$é szybkoéci obwodu zwilzania majg stbpry o zawartosci 3,8 i 5,5%
Sb, pomimo iz wartost. sity F jest dla nich znacznie mniejsza niz dla czys-
tej miedzi, Obliczema ET? dla etapu kinetycznego sg obarczone jednak dosd
duzym bledem, W etapie kinetycznym szybkosé rozptywania stanowi wprost
kryterium powinowactwa faz, gdyz w tym stadium decydujg o niej szybkosci

tworzenia wiezi migdzyatomowych, Wzrost wartoéci —— gL ze wzrostem stezenia

Sb w roztworze, pomimo malejgcej sity F, wskazujedfqe wyrazng aktywnoscd
tego pierwiastka na granicy migdzyfazowej i wigksze, w porédwnaniu do miedzi,
powinowactwo do wolframu, Dalszy wzrost zawartosci Sb w roztworze powo-
duje spadek szybkosci rozpl’ywanila. Niewatpliwie jest to przejaw adsorpcji Sb
na powierzchni wolframu, podobnie jak w wyniku badar réwnowagowych,
Pojawienie siq adsprpcji jednego ze skiadnikow cieczy na granicy 5G w cza-~
sie badan kinetycznych potwierdza wniosek o jej nastepstwie z fazy gazowej,
gdyz przy krétkich (rzedu ms) czasach od momentu zetknigecia sie faz inne
mechanizmy (np. dyfuzja powierzchniowa z cieczy) sa malo prawdopodobne.
W etapie inercyjnym zaleznoéé szybkosci zwilzania powierzchni od czasu

wzrasta osiggajgc maksimum
-2 2
m”[s

ma zblizony charakter, Ze wzrostem Xap -é—-—“?
6 10"'2 m,2/s dla Xgp = 0,05, po czym maleje do statej wartosci 2,310
dla roztworédw bogatych w antymon,

Wystgpienie ekstreméw szybkosci na rysunku 30 i 31 korelu]e z rezultata-
mi badarfi zwil2ania w stanie réwnowagi.

Bac:lania majgce na celu analizg obszaru zilgcza W-CuSb dla bezposrednic-
go wyjaén}enia mechéanizmu oddziatywania faz przeprowadzono meoda mikrosnalizy
rentgenowskiej i metods wykorzystujgcs ‘znakowany izotop Sb (rozdzialy 2.4.4
i 2,4,5), Obie metody wzajemnie sig uzupeiniaja. Mikrosonda elektronowa cka~
zata sie przydatna- do analizy okolicy granicy migdzyfazowej od strony roztwo-
ru CuSb, natomiast ze wzgledu na malg czulosé zupelie nieprzydatna do,
badan dyfuzji w wolframie., Z kolei metody izotopowe, zastosowane do analizy
rozkiadu Sh w fazie wolframowej, nie nadawaty sig¢ do badania ziacza od
stlrony By dekisj ze wzgledu na duze stgzenie wskaznika promieniotwdrczego, ;

Metoda ‘mikroanalizy rentge'nowskiej ujawnita wyrazny wzrost slezenia Sb
w okolicy granicy miqdzyfazowej od strony ciéczy.~0czy\;vis’cie taka araliza
przeprowadzona juz po zakrzepnieciu stopu CuSb (tego rodzaju badania in
situ trudno sobie wyobrazié) tylko w sposdb podredni méwi o mechanizmie
oddziatywania w ukiadzie "ciato state~ciecz", Mimo iz oddziatpwania majg
miejsce w obszarach powierzchrniowych, ktérych grubosé wediug réznych
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autoréw waha sig od kilku do kilkudziesigciu érednic atomowych, wyrazny
wzrost stezenia Sb we wnegtrzu fazy bezposrednio przyleglym do hipotetycz-
nego obszaru powierzchniowego éwiadczy o aktywnos$ci migdzyfazowej tego
pierwiastka, ;

Badania autoradiograficzne ujawnily znaczng penetracje atoméw Sb po gra~
nicach ziarn wolframu., Analiza stopnia zaczernienia w zaleznos$ci od odlegtos~
ci od zZrdédia dyfuzji w polgczeniu z zestawieniem ‘autoradiograméw przed i po
strawieniu stopu CuSb z powierzchni wolframu pozwolita na stwierdzenie, iz
penetracja ta odbywata sie wedlug dwéch mechanizméw: migra;:ji fazy ciektej
wzdiuz granic ziarn i drogg dyfuzji atoméw Sb z cieczy., Pierwszy z nich
swiadczy o tworzeniu sie w kontakcie z cleczg "rowkéw" wzdiuz grenic ziarn
(droga rozpuszczania sie w cieczy lub samouyfuziji wolframu), ktérymi ptynie
ciekty stop CuSb tworzgac okreslony kat dwuscienny, Inna mozliwa interpreta-~
cja zjawiska to tworzenie sige mikroszczelin na skutek .oddzialtywania cieczy
z materiatem granic ziarn majgcym napreilenia wewnetrzne z nastgpujgcay pe-
netracjg fazy ciektej do tych kapilai'. Posiadane informacje nie pozwalajg na
stwierdzenie, ktéry z tych waniantéw ma miejsce w naszym przypadku. Tym
niemniej, w kazdym z nich faza ciekla musi dobrze zwilzaé podioze, a po-
migdzy fazami muszg wystepowaé oddziatywania typu chemicznego.

. Badania strefy przygranicznej wolframu metods zdejmowania warstw ujaw-
nity nieznaczng dyfuzje Sb i brak zaleznogéci wspélczynnika dyfuzji od tempe-
ratury w zakresie 1373 & 1573 K. Nie jest to jednak niespodziankg, zwazZyw-
szy réznice wymiaréw atoméw Sb i W oraz niskie températury badan, znacze
nie ponizej temperatury rekrystalizacji wolframu, ktéra moze by¢ traktowana
jako poziom duzej ruchliwosci defektéw, 3

Wyniki badari nie wykluczajg mozliwosci powstawania bardzo cienkiej :
warstewki nowej fazy W-Sb drogs bezposredniego kontaktu na granicy migedzy-
fazowej lub dyfuzji reakcyjnej, O mozliwoéci powstawania takiego zwigzku mo~

ga Swiadczy¢ réznego rodzaju "poszlaki" oméwione uprzednio,

3.2, Badania technologiczne

Uktad W-CuSb w sSwietle badari modelowych 'jést ukladem ze stabym tylko =
w najlepsezym przypadku - oddzialywaniem typu chemicznego. W zwigzku z tym
w procesie spiekania z faza cieklq najwazniejsza role powinien odgrywac etap
przegrupowania czastek, Po utworzeniu sie cieklych mostkédw pomiedzy ziarna-
mi, spiekane ciatlo znujduje sie poci Sciskajgcym dzialaniem wynikajagcym z ist—
nienia sit powierzchniowych, Sity te, wediug wspétczesnych pogladéw (np.
[40. 41]), zalezg od wielkoéci napigcia powierzchniowego cieczy, zwilzalnosci
fazy statej i geometrii mostka zwigzanej z kolei z ilos$cig fazy cieklej i odleg=-
loscia pomigdzy ziarnami, :

Dla interpretacji wynikéw spbm#rgimg{gﬂkm nalezy wobec powyzsze-
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go przeprowadzié¢ dyskusje wielkosci sity F pomigdzy ziarnami polaczonymi
cieklym mostkiem, uwzgledniajgc wyniki badan modeiowych, Dla wszystkich
badanych prébek objetosé fazy'\ciektej oraz gestoé¢ po prasowaniu (a zatem
i érednia odlegtosé miedzy ziarnami) byly jednakowe. Zmiemnym parametrem
byia zawartosé Sb w fazie cieklej, powodujaca zmiari¢ napigcia powierzchnio-
wego cleczy | kata zwilzania wolframu, Sita F, uprzednio wspomniana, rodnie
ze wzrostem napigcia powierzchniowego cieczy i zmniejszaniem sie kata
z.wiliania @, Dla trzech badénych skladéw fazy cieklej wielkosci napiQé po-
wierzchniowych oraz skrajnych katéw zwilzania wolframu pozostajg w ‘'rela~

cjach:

"' UCJ' >'"(:qu 2,0} >|UCqu 25,8"
Ocusb 2,0<8cu¢ Ocusb 25,8

Z rysunku 23 wynika, iz spiekalno$¢ prébek W-Cu i W-CuSb 2,0 byta
praktycznie jednakowa, natomiast prébki W~-CuSb 25,8 'spiekaty sie znacznie
gorzej, Dla pierwszych dwéch skiadéw wartosci sit F byly zapewne zblizone
na ékutek kompensacji wptywu obu zmiennych parametréw: zmniejszenia sig
napigcia powierzchnloweho i polepszenia zwilzalnosci z dodatkiem Sb do
roztworu, Znaczny wzrost zawartoéci Sb w trzecim przypadku spowodowat
natomiast niekorz—ystno‘ zmiane obu wielkosci: spadek zwuzalnos"ci i napigcia
powierzchniowego cieczy, co pociggneto za sobhg z!"f?ie}szenie elementarnej
sity F i w konsekwencji wywearlo wplyw na kinetyke spiekania,’ ¢

Kolejnym etapem badan technologicznych byly doswiadczenig zwigzane
z kinetykg naayéuniu porowatego wolframu stopami CuSb, Na podstawie przy-

' toczonych wczeéniej wynikéw (rys., 26) skonstruowano zaleznos$é szybkoéci

nasycania od sklady stopu nasycajgcego, ktérg przedstawiono na rysunku-32,

2 \l\
Je ‘\

-} ' i3 ey

o Rys, 32, Szybkos¢ nasycania - 7%
0 0,4 02 0,3 porowatego wolframu w funkcji
X sktadu roztworu nasycajgcego

Sb

CuSb w temperaturze 1373 K

http://rcin.org.pl
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Pomimo zastrzezen, podanych w rozdziale 2,5.2 (duzy biad pomiarowy, nie-

jednakowa objetod¢ wyjsciowa kropli, ruch turbulentny cieczy), na podstawie
przytoczonych rezultatéw mozna wnioskowad, iz ze wzrostem Sb w roziworze
. nasycajacym szybkoéé nasycania nieznacznie wzrasta (od ok, 2 dla czystej
Cu do 3,5 m3/s- 1076

zdecydowanie maleje (0,6« m3/s +10”

dla CuSb 5,5), po czym dla ukitadéw bogatych w Sh
6 dia Cusb 25,8), Spadek szybkosci
nasycania niewgtpliwie jest spowodowany znacznym zmniejszeniem SiQ(I)SG
w wyniku adsorpcji Sb na powierzchni wolframu, Spadku tego nie moze skom-
pensowac¢ przewidywane zmniejszenie sie wartoéciwsc. Charakter krzywej
z rysunku 32 jest bardzo podobny do analogicznej zalezZnosci otrzymanej
w badaniach kinetyki zwilzania, co swiadczy o jej dominujgcej roli w procesie
nasycania i zarazem o prawidiowej koncepcji doswiadczenia,

Podsumowaniem dyskusji moze by¢ rysunek 33, na kitérym przedstawiono

wspdlnie dla temperatury 1373 K rezultaty badar energii powierzchniowej,

.0
o

S

S

Wzgledna zmiana wielkosci [%)
U
o N
3

8

MR IR
Xsp

Rys. 33, Zmiana wielkoéci charakterystycznych dla oddziatywarn powierzchnio-

wych w uktadzie W-CuSb w funkcji zawartosci Sb w odniesieniu do

czystej miedzi dla temperatury 1373 K

réownowagowego kata zwilzania, kinetyki zwilzania, a takze kinetyki nasycania
i spiekania z fazyg ciekla w jednym uktadzie wspdirzednych, Za miarg spiekal-
nosci przyjeto wartosé £ po 5 godz, Na osi odcigtych odtozono skiad stopu

http://rcin.org.pl
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CuSb, natomiast na osi rzednych - wzgledng zmiang poszczegdlnych wielkog-
ci charakterystycznych dla danego badania w stosunku do czystej miedzi

stanowigcej poziom odniesienia,
Rysunek przedstawia w syntetyczny sposéb rolg¢ Sb w ukladzie'W-ciekty

CuSb",

Wyréznié na nim mozna obszar, dla ktérego dodatek Sb dziata ko=

rzystnie z technologicznego punktu widzenia (be = 0,02 « 0,08), poprawia~

jac wszystkie charakterystyki,

3.3. Wnioski koticowe

Na podstawie przeprowadzonych badanr i rozwazan termodynamicznych

mozna wyciggnaé nastgepujgce wnioski:

1. Antymon jest powierzchniowo aktywny na wszystkich trzech granicach
mlqdz'ytazowych w ukladzie "wolfram -~ ciekty stop CuSb ~ woddr" w za~
kresie temperatur 1373 + 1573 K i stgezen Xgp do 0,35 wywierajac zna-
czacy wplyw na zjawiska powierzchniowe, a w szczegdlnosci:

a)

b)

na granicy-CG: obnizajgc energie powierzchnic;wq w wyniku adsorpcji
(maksymalny nadmiar powierzchniowy I’ (;‘; , obliczony na podstawie
badafi@ .., wynosi w temperaturze 1373 K 6,5+ 1073

zenie w warstwie powierzchniowej 4-krotnie przewyzsza stgezenie Sb

mol-m2, a stg-

. wewnatrz roztworu),

na granicy SC: obnizajgc wartoS¢ energii migdzyfazowej @ o -, oraz

dia Xgsp < 0,06 polepszajgc zwilzalnosé zaréwno w aspekcie réwnowa~
sow.ym, jak i kinetycznym (w stosunku do czystej miedzi ekstremalna
warto$é kata @ w temperaturze 1373 K jest mniejsza o okoto 40%,

a szybkosé rozp!.ywunia %—? wigksza o ok. 60%),

na granicy SG: w zakresie Xsp > 0,06 obnizajac znacznie energie

' powierzchniows wolframu (oszacowana wartosé o W-pary Sb wynosi

dla temperatury 1373 K 918 mJem > i jest 3-krotnie mniejsza od war=
tosci w'W-préinia) drogs adsorpcji z fazy gazowej, o czym sSwiadcza
rezultaty badan kinetyki rozptyw@nia i korelacja z prgznoscia par Sb

nad roztworem,

2, Udziat antymonu w fazie cieklej powoduje stabe oddziatywanie typu chemicz-

nego pomigedzy fazami; prawdopodobne jest tworzenie sig cienkiej warstwy

zwigzku migdzymetalicznego antymon-wolfram lub staba rozpuszczalnosdc

tego pierwiastka w fazie stalej, Zachodzi dyfuzja Sb po granicach ziarn

wolframu, http://rcin.org.pl
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3.

4.

W konsekwencji aktywnogci powierzchniowej Sb w badanym ukiadzie, zna-
czacy wplyw tego pierwiastka zaznacza si¢ réwniez w procesach techno=
logicznych kompozytu W-CuSb, zachodzacych przy udziale fazy ciektej.

Antymon, dodawany do materiatu kompozytowego ze wzgledu na wiasnosci

stykowe w prézni, okazal sig réwniez korzystrniym technologicznie w pewnym
zakresie stezen, Dla optymalizacji technologii naktadek stykowych W-CuSb

zawartodé Sb powinna byé rzedu 5+8% atomowych,

Dobér metod badawczych okazat sig wiasciwy, gdyz w ich wyniku uzyska-
no szereg fragmentarycznych, wzajemnie sie uzupeiniajgcych i weryfikuja~
cych informacji pozwalajgcych w sumie na uzyskanie peinego obr&zu roli

Sh w badanym uktadzie, :

http://rcin.org.pl
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Fot, 1, Struktura kompozytu WCu30 prodiukcji firmy Doduco z RFN, stoso-
wanego jako materiat stylkowny, F'aza jasna - wolfram, ciemna -

miedz, Pow, 500x

l
|
Zo

(7777772077777

Fot, 12, a - ciekla kropla stoou CuSb 2,7 w temperaturze 1373 K,

b -~ mierzone paramefry kriopli

Fot, 14, Ciekta kropla stopu CuSlk 15,8 ma powierzchni wolframu w tempera-

turze 1373 K http://rcin.org.pl



Fot. 16, Fragment taémy filmowej z zarejestrowanym momentem kontaktu krop-
li stopu CuSb 11,4 z powierzchnig wolframu, Szybkosé ekspozycji
2000 klatek/s

CuShb 5,5 wol fram CuSb 5,5

Fot. 20, Rozktad liniowy stezenia W i Sb prostopadle do granic miedzyfazo-

wych ptytki wolframowej, zanurzonej w roztworze CuShb 5: 9. PO

6 godz, kontaktu t raturze 1373 K
htip:/7rcin.org.p
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Fot, 24, Fragment tasmy filmowej z zarejestrowanym momentem nasycania
porowatego podioza wolframowego przez stop CuSb 5,5 w tempera-~

turze 1373 K, Szybkos$é filmowania 2000 klatek/s
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