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Otrzymywanie porowatych spiekow
wolframowych i molibdenowych

Porowate materialy metaliczne znalazly szerokie zastosowanie w wielu
dziedzinach techniki jako cze$ci maszyn i aparatury /1,2/ oraz jako péi-
fabrykaty do produkcji materiaidéw kompozytowych metoda nasycania
Te ostatnie znajduja czesto zastosowanie w charakterze materialdw sty-
kowych, pracujacych w trudnych warunkach pod dziataniem fuku elcktrycz-
nego /5.6/.

W celu otrzymania spiekéw o duzym zakresie porowatos$ci /powyzej 30%
obj./ i o réwnomiernej strukturze stosuje sig dodatki $rodkéw porotwdr-
czych do proszkéw metali przed prasowaniem, w postaci réznych 2wigzkdw
chemicznych, zaréwno organicznych, jak i nieorganicznych /sole amonowe,
weglany, chlorki, azotany, naftalen, paraformaldehyd, kwasy tiuszczowe,
substancje tatwo rozpuszczalnew kwasach lub proszki metali o wysokie]
preznos$ci par /2,7-10/. Lista stosowanych s$rodkéw porotwérczych obejmu-
je ponad 100 pozycji. W podwyzszonych temperaturach substancje te uale-
gaja dysocjacji termicznej, odparowaniu lub ‘rozpuszczeniu w kwasach,
tworzac przy tym pory. Do wad ograniczajacych ich zastosowanie nalezy:
higroskopijnoéé, powinowactwo chemizzne do proszkdéw wielu metali, za-
nieczyszczanie materiatu i urzadzen, wydzielanie trujacych opardw, czy
wreszcie konieczno$é stosowania skomplikowanych lub energochtonnych tech-
nologii.

W niniejszym artykule przedstawiono opracowang przez nas, nowa meto-
de, pozwalajaca na otrzymywanie porowatych materialdéw metalicznych w
szerokim zakresie porowatos$ci. Jest ona oparta na zastosowaniu dodatku
tlenku metalu do proszkéw czystych metali przed prasowaniem,oraz podda-
niu wyprasek procesowi redukcji i spiekania w atmosferze redukcyjnej. W
przedstawionej pracy metoda ta byla zastosowana do otrzymywania porowa-

tego wolframu i molibdenu, ktdére nastepnie byly uzywane w charakterze

trudnotopliwych szkieletéw dla materiaidéw kompozytowych W-Cu i Mo-Cu.
Badania technologiczne prowadzone byly wedtug przedstawionej ponizej me-

todyki. Proszki wolframu i tréjtlenku woframu lub molibdenu i tréjtlen-
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ku molibdenu mieszano w réznych proporcjach do petnej homogenizacji. Do
mieszaniny dodawano niewielka 1ilo$é proszku niklu, ktdéry spekiniat za-
danie aktywatora procesu spiekania /niewielki dodatek metali grupy pal-
ladu lub 2elaza obniza temperature poczatku spiekania czystych W 1 Mo
do ok. 1300°K [11,125ﬂ Czystodé wszystkich skladnikéw wynosita min.
99,95%, frakcja proszkéw - ponizej 3 Jam. Mieszaniny proszkdw prasowano
na jednostronnej prasie z regulowanym naciskiem na pastylki ¢ 28 x 4 mm
do 60% gesto$ci teoretycznej. Wypraski poddawano nastepnie procesowi re:-
dukcji i spiekania w atmosferze czystego i suchego wodoru /ok.l ppm 0,5,
punkt rosy - 70°C/. Schemat uzywanego pieca wodorowego przedstawiono na

rys. 1.
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Rys. 1. Schemat pieca wodorowego do redukcji i spiekanio: 1 - plaszcz, 2 - stojak z préb-
kami, 3 - grzatka molibdenowa, 4 - ekrany, 5 - pirometr catkowitego promieniowania, 6 -
panel pomiarowy pirometru, 7 - oczyszczalnik wodoru, 8 - rotametr, 9 - miernik zawartoé-
ci pary wodnej, 10 - transformator, 11 - autotransformator regulacyjny

Procesy redukcji tlenkéw wolframu i molibdenu, ze wzgledu na swe duze
znaczenie praktyczne /podstawowa metoda przemysiowa produkcji metali
trudnotopliwych/ byly przedmiotem licznych badad /13/. Przebiegaja one

wieloetapowo wedtug schematdw:

WO_, —_—
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H H.
MoO, = MoO.___.—l-— Mo /2/

Schematy te obejmuja tylko gtdéwne etapy redukcji, w rzeczywistos$ci bo-
wiem wolfram i molibden tworza cale ciayi pos$rednich, homologicznych
tlenkéw /14/. Na rys. 2 przedstawiono zaleznos$ci stalych réwnowagi reak-
cji redukciji poszczegdlnych tlenkéw od temperatury /13/
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Rys. 2. State rdéwunowagi Kp reakcji redukcji tlenkéw wolframu i molibde-
nu wodorem w funkcji temperatury /13/

Opierajac sie na tych danych, przeprowadzono badania nad redukcija
WO3 i Moo3w wypraskach. Stosowano takie przebiegi temperaturowe, aby
redukcja mogta zachodzié jedno-, dwu- lub tréjetapowo, tak jak to przed-
stawiono przykt*adowo na rys. 3 dla WO.,:

3
a/ redukcja jednostopniowa: WO3 + 3H2 =W + 3H20 /3/
b/ redukcja dwustopniowa: WOy + H, = WO, + H,0 /4/
W02 + 2H2 =W + 2H20 /5/
c/ redukcja tréjstopniowa: 4w03 + Hy = w4o11 + H20 /6/
W4O11 + 3H: = 4W02 + 3H20 /7/
WO, + 2H, = W + 2H,0 /8/

Diugos$ci przystankéw dobierane byly empirycznie, w zaleznos$ci od zawar-
tosci WO; w wypraskach. Na odcinku /9/ nastepowalto spiekanie porowatego
szkieletu.

Na rys. 4 przedstawiono fotografie struktur porowatego wolframu po
redukcji jedno- /a/ i wieloetapowej /b/. W celu unikniecia deformacji

struktury podczas przygotowywania szliféw metalograficznych, porowate
szkielety nasycono miedzia. W zalezno$ci od typu redukcji ksztait iwiel-
koéé poréw zmienialy sie - pory wytworzone w procesie redukcji wielo-
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Rys. 4. Struktura spieczonego porowatego wolframu nasyconego miedziq
a - po redukcji jednostopniowej, b - wielostopniowe|, pow. 420x
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stopniowej byly mniejsze i posiadaty charakterystyczna, rozgaieziong for-

me. Rodzaj redukcji nie wpiywal przy tym praktycznie na catkowita poro-
wato$é materialu.
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Rys. 3. Stosowane cykle temperaturowe redukcji ispiekania wyprasek z mie-
szaniny W-WO3: a- zredukcja jednostopniowa, b - zredukcja dwustopniows,
c -2z redukcjja tréjstopniowa /szczegdiowe objadnienia w tekscie/

Ustalono, iz koricowa porowatoéé spieczonego szkieletu zalezy od ilog-
ci tlenkéw metalu w mieszance proszkéw, od warunkdéw prasowania i para-,
metréw spiekania korficowego. Plynna regulacje porowato$ci materiatu moz-
na osiagnaé poprzez zmiane zawartosSci tlenkéw w wypraskach,jak to przed-

stawiono na rys. 5. Dla poréwnania na rys. 6 pokazano eksperymentalnie

otrzymana zaleznoéé porowatodci wolframuod wyjsciowej zawartosci WO,.Krzy-
we teoretyczna i dodwiadczalna maja podobny charakter, odchylenia nalezy
przypisaé procesomprasowania i spiekania. Narys.7 przedstawiono typowa
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Rys. 5. Porowato$é teoretyczna wolframu i molibdenu Py /bez uwzglednie-
nia porowato$ci wypraski i skurczu po spiekaniu/ i gesto$é teoretyczna
Y+t wypraski w zaleznofci od zawartodci WO3 i MoOg3



mikrostrukture porowatego wolframowego szkieletu, otrzymana przy pomocy
scanningowego mikroskopu elektronowego /powiekszenie 6000 X/.

Porowate szkielety wolframowe po nasyceniu stopem miedzi byly zasto-
sowane w charakterze materialu stykowego w stycznikach prézniowych,
przeznaczonych do sterowania silnikéw elektrycznych. Inny typ materia-
Tu, "mieszany" kompozyt /Mo-W/Cu, otrzymany poprzez redukcje i spieka-
nie mieszaniny Mo-w03, a nastepnie nasycony miedzia, zastosowany bedzie
do specjalnych celéw konstrukcyjnych. Struktury tych materialdw przed-
stawiono na rysunkach 8 i 9.
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Rys. 6. Porowatos$é catkowita wolframu v~ w funkcji poczatkowej zawar-
to$ci WO3 /otrzymana eksperymentalnie: gesto$¢ wypraski 60% gestosci
teoretycznej, temp. spiekania 1523°K, czas spiekania 120 min./

Przeprowadzone badania laboratoryjne i technologiczne pozwolily na
sformutowanie nastepujacych wnioskéw:
- za pomoca przedstawionej metody mozna otrzymaé porowaty, spieczony
wolfram lub molibden w przedziale porowatosci do 60% obj.,
- mozna sterowad porowatos$cia i struktura materiatu przy pomocy zmiany
sktadu mieszaniny proszkéw oraz warunkéw prasowania, redukcji ispie-
kania,

- w procesie redukcji front reakcji przesuwa sie réwnomiernie wgtab ma-
terialu, co nie powoduje powstawania defektdw struktury, jak to czes-
to bywa w przypadku zastosowania innych $rodkdéw porotwérczych, roz-
ktadajacych sie réwnoczeénie w catej objetoéci,

- zredukowany $wiezo metal posiada wysoka aktywnoéé powierzchniowa, co
utatwia i polepsza spiekanie,

- produktami reakcji redukcji sa czysty metal i gaz /para wodna/, nie



ma wiec zanieczyszczania materialu obcymi domieszkami,

- porowaty wolfram i molibden otrzymane prezentowana metoda posiadaja
dobre wiasno$ci mechaniczne i sg dobrze nasycalne miedzig, srebrem 1
ich stopami; z tych wzgledéw mozliwe jest ich stosowanie w kompozy-
tach przeznaczonych do pracy w szczegdélnie ciezkich warunkach /dysze
rakietowe, elementy stykowe dla stycznikéw prézniowych, wytacznikdw
wysokonapieciowych 1 in./.
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