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Badanie wptywu wielkosci czastek proszkow na proces
spiekania Mo | MoNi°*

WSTEP

Na calym swiecie duzo uwagi poswieca sie obecnie badaniom wplywu niewielkich
domieszek metalicznych na zmiang wlasnosci fizycznych spiekéw. Ten rodzaj aktywo-
wania procesu spiekania stosuje sie najczescie| przy otrzymywaniu wyrobdéw z materia-
¥éw trudnotopliwych /W, Mo/.

Jednym z pierwszych, ktéry odkryt, ze mate dodatki niklu obnizajq temperature
spiekania proszku wolframu, byt J. Vacek [1] . Zjawisko to tlumaczyt tworzeniem sie
wakanséw podczas dyfuzji niklu do wolframu.

Szczegélowe badania nad zageszczaniem wolframu z dodatkiem pierwiastkéw VIl
grupy uktadu okresowego: Pd, Ni, Rh, Pt, Rn w temperaturze 1100°C przez 3C min
i 16 h prowadzit J. H. Brophy ze wspétpracownikami [2] , [3] . Najwigkszy wplyw
na spiekanie zaobserwowali w przypadku palladu, o nastepnie niklu itd. Na podstawie
badar nad spiekaniem uktadu W=~ Ni autorzy zaproponowali nastgpujgce ttumaczenie
tego zjawiska: Nikiel, /stabo rozpuszczajqcy sie w wolframie/ jest nosnikiem masy,
dzigki czemu atomy wolframu mogq sie szybko poruszaé., Z pomiaréw ilosci niklu wy-
maganego do petnego "pobudzenia" procesu spiekania, J. H. Brophy wywnioskowat,
ze jednoatomowa warstwa niklu, réwnomiernie rozprowadzona po calej powierzchni
czgstek wolframu, dziata jako noénik masy. Zaprogramowany mechagjzm zageszczania
podobny jest do spiekania z udziatem fazy cieklej z cienkq warstewkg ciektego niklu
spelniajgcego role elementu zwilzajqcego.

Zupetnie inny model zasugerowal w swej pracy zespél I. Totha [4] . Przedstawil on
teorig, ze szybki rozrost szy jki, jaki ma miejsce pomiedzy czqgstkami wolframu, jest
spowodowany zwigkszong dyfuzjq nowierzchniowq wolframu w warstwe powierzchniowq
bogatqg w nikiel. W badaniach swoich nasycali wypraski wolframowe roztworem soli
niklowych o znanym stezeniu. Uzyskali wyniki zgodne z pracq J. H. Brophy’ego [2],
nie zaakceptowali jednak proponowanego przez niego modelu przenoszenia masy wol-
framu przez warstwe niklu.

W. Paniczkina w swojej pracy opisala badania nad spiekaniem wolframu z azotanem
niklu [5] . Stwierdzita, ze nie kazda czgstka wolframu musi byé pokryta warstwg
azotanu niklu przed rozpoczeciem procesu spiekania, gdyz efekt ten osiqga sie
w czasie spiekania. Powstalq na granicach ziaren nowq faze analizowata za pomocq
mikrosondy elektronowej i stwierdzila, ze jest to nasycony roztwér staly wolframu



w niklu. Nie zauwazyla natomiast obecnoéci tego ostatniego w ziarnach wolframu.
Autorka przypuszczata, ze w czasie spiekania przewaza dyfuzja objetosciowa wolframu
w nikiel.

Natomiast S. Jurca i inni badali spieki wolframu z niklem réwniez za pomocq
mikroanalizatora rentgenowskiego i z przebadanych 35 granic ziarnowych tylko na
jednej wykryli istnienie fazy niklowej. Przypuszczali, ze obserwowane wydzielenia
albo nie sq fazq bogatq w nikiel, albo sq zbyt drobne, aby je mozna byto zaobserwo-
waé [6].

Zespét S. Ylasaariego przeprowadzit podobne badania i stwierdzit, ze caly nikiel,
wprowadzony do wolframu, po przeprowadzonym procesie spiekania byt usytuowany
na granicach ziaren. Zawartos¢ wolframu w niklu wynosita 30% wag. [ 7 ].

G. Gessinger ze wspétpracownikami [C] , w celu przesledzenia proceséw dyfuzji
powierzchniowej, naparowywali na wolfram warstewke niklu o grubosci £=200 A
i wyzarzali w atmosferze wodoru. Zauwazyli, ze poczqtkowo jednorodna i ciggla
warstewka niklu po nagrzaniu do temperatury 11007C ulegla zniszczeniu, tworzqc
oddzielne wysepki. Badanie tych wysepek za pomocq elektronowego mikroskopu skan-
ningowego pozwolilo im stwierdzié, ze nikiel zle zwilza powierzchnige wolframu,

a wartosé skrajnego kqta zwilzania wynosi 357 . Stwierdzenie to jest sprzeczne z wy=
nikami licznych badah, ktére wskazujq na dobrq zwilzalnoéé wolframu przez nikiel
ANOREE

W innej pracy G. Gessinger i H. Fischmeister szeroko oméwili problemy zwigzane
z aktywowaniem procesu spiekania wolframu niklem [9] . Na podstawie duzej iloici
badari, ktére czesciowo pokryly sie z badaniami przedstawianymi we wczedniejsze|
pracy [8] , wysuneli nastepujgce wnioski:

a/ nikiel nie poteguje ani nie "pobudza" somodyfuziigowierzchniowei wolframu,

b/ nikiel zle zwilza wolfram /przy temperaturze 120C°C kqt zwilzania wynosi 33°/.
Z tego powodu prawidlowe zwilzanie jest ograniczone do miejsc odpowiednich pod
wzgledem geometrycznym, a zwlaszcza do granic migdzykrystalicznych,

¢/ réwnomierne rozprowadzenie niklu po calej powierzchni wolframu mozna otrzymaé
jedynie po uprzednim jego naparowaniu na wolfram,

d/ nikiel koncentruje sie w porach szkieletu wolframowego oraz w formie niklowych
wysepek.

Jednakze w obydwu przytoczonych pracach autorzy nie wyijasnili ostatecznie przy=
czyn zmiany jakosci pokrycia wolframu niklem w zakresie temperatur 11CC~C=1200°C.
W temperaturach tych nikiel znajduje sie w postaci fazy statej i nie mozna méwié
o zmianie zwilzalnoéci nim wolframu w klasycznym zrozumieniu tego okreslenia. Byé
moze o wartoici kqta zwilzania w tej temperaturze decyduje dyfuzja sowierzchniowa
niklu i energia granic ziaren drobnoziarnistego wolframu. Powyzsze opracowania nie
wy jainiajq tych watpliwosci w sposéb jednoznaczny.

Znacznie mniej jest prac poswigconych badaniu proceséw spiekania aktywowanego
molibdenu i réwniez one sq pelne sprzecznosci, podobnie jok w przypadku wolframu.

W. W. Suchozak i inni poréwnujq spiekalnosé dwéch réznych proszkéw molibdenu:
standardowego o wielkosci ziarna 10714 pm i drobnoziarnistego o wielkosci ziarna
12 um [10].

Stwierdzili oni, ze dla proszku drobnoziarnistego istnieje graniczna prasowalnosé.
Otrzymanie wyprasek o gestosci ponizej 6% gestosci teoretycznej okazalo sig nie-
mozliwe bez prasowania proszku bez zastosowania érodkéw ulatwiajgeych poslizg
czqstek. Po przeprowadzonym procesie spiekania molibden miat gestosé okolo 94%
gestosci teoretycznej.
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W. W. Paniczkina i inni poréwnywali spiekalnosé proszku molibdenu z dodatkiem
0,5% Ni z aktywnym /duza dyspersy jnosé i utlenienie/ proszkiem molibdenu [11] .
Czesé probek spiekali w atmosferze wodoru w temperaturze 1ZUU C. cze$é w prézni
w temperaturze 1300 i 1400°C, a nastepnie w atmosferze wodoru w 1200°C. Okazalo
sig, ze prébki spiekane w prézni mialy znacznie mniejszq gestosé od spiekanych w at=
mosferze wodoru, pomimo wyzszej temperatury spiekania. Dopiero dodatkowe spiekanie
w atmosferze wodoru pozwolilo otrzymaé gestosé zblizong do tej, ktérq sie uzyskuje po
spiekaniu tylko w atmosferze wodoru.

J. Smith [12] spiekat proszek molibdenu o wielkoici czqstek 2 Hm i 6 um z dodatkiem
azotanu niklu. Najwyzszq gestosé /92% gestoici teoretycznej/ osiagnql po spiekaniu
proszku molibdenu o wielkosci czqstek 2 um z dodatkiem 0,75% wag. Ni. Mechanizm
aktywowania procesu spiekania molibdenu autor wyjasnit na gruncie dyfuzji molibdenu
przez warstewke powierzchniowq niklu. Proces ten jest okoto dwa razy wiekszy niz
samody fuzja molibdenu.

I. CEL | ZAKRES PRACY

Na podstawie przytoczonej w skrécie literatury, dotyczqcej aktywowania procesu
spiekania za pomocq domieszek metalicznych, mozna stwierdzié, ze wsréd autoréw brak
jest jednomyélnosci co do teorii mechanizmu aktywowania procesu spiekania. Réwniez
zaleznosé gestosci spieku od wielkosici czgstki proszku wyjsciowego nie jest szerzej
omdéwiona i jednoznacznie zinterpretowana.

Celem niniejszej pracy jest wypehienie tej luki i zbadania wptywu wielkosci czgstki
proszku molibdenu i proszku niklu na gestosé spieku i wielkoéé skurczu objetosciowego
podczas procasu spiekania. Przeprowadzono obserwacje wspétoddziatywania metalu
podstawowego = molibdenu - z aktywatorem w czasie procesu spiekania w réznych
temperaturach.

W celu zaktywowania procesu spiekania molibdenu, do proszku molibdenu dodawano
proszek niklu. Zastosowano proszek niklu o dwéch réznych frakcjach oraz proszek
molibdenu o trzech frakcjach. Nalezy jednak zaznaczyé, ze autor pracy omawiajqc
rézne frakcje proszkéw mial na mysli wielkosé czgstki proszku wy jsciowego przed przy=
stqpieniem do jego mieszania | prasowania. Uwaga ta jest o tyle celowa, ze, jak wy=
kazaly wczesniejsze badania [ 13] , nie nalezy utozsamiaé okreslen ziarno i czqstka.
Niestusznym jest podawanie zaleznosci wiasnosci fizykomechanicznych spiekéw od
wielkosci ziarna wy jéciowego bez uwzglednienia zmian struktury czgstki, poniewaz
w czasie mieszania i prasowania nastepuje deagregacja obiektéw wieloziarnowych.
Zwlaszcza w przypadku proszkéw otrzymywanych przez redukcie ich tlenkéw, a takim
jest proszek molibdenu, mamy do czynienia z czqgstkami wieloziarnowymi. Podajqc
parametry takiego proszku wyijsciowego nalezy pamigtaé, ze sq to wlasnosci przed
wszelkimi operacjami, jak na przyklad prasowanie. Zjawisko rozpadu czgstek wielo=
ziarnowych w procesie prasowania zostato jednoznacznie stwierdzone []3] , jednakze
wplyw wielkosci czgstki wy jsciowej na proces spiekania jest wyrazny, co zostanie
wykazane w dalszej czeici niniejszej pracy.
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2. WYNIK1 BADAN

2.1. Badanie materiatéw wyjsciowych

Do badah uzyto proszkéw molibdenu i niklu. Niektére ich parametry podano w ta~

blicy, a na rys. 1 i 2 przedstawiono procentowy udziatl ilosci czqstek w poszczegélnych
przedziatach wielkosci érednic mierzonych liniowo.

Charakterystyka proszkéw wy jéciowych molibdenu i niklu

s et

— —

Rodza’ L Srednia wielkos¢ Gestosé nasypowa | Powierzchnia
il czqgstki (G/cm3) wlasciwa
2
{gm) (n%/s)
Mo (1 frakeja) 1,24 1,60 0,340
Mo (Il frakcja) 3,21 1,94 0,361
Mo (Il frakcja) 61,92 3,87 0,086
Ni (I frakcja) 1,32 1,23 0,412
Ni (Il frakeja) 45,10 4,02 0,103
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Rys. 2. Rozklad wielkosci czqgstek proszku niklu

Rozklad wielkosci czgstek oraz ich &redniq wielkosé okreslano za pomocgq telewizyj=
nego analizatora obrazu typu Quantimet 720, gestosé nasypowq = za pomocq wolumetru
Scotta zgodnie z Polskq Normq [16] , powierzchnig wlasciwg proszkéw=-metodq ad=-
sorbeji kryptonu wedlug BET.

Ksztalt i strukture czqstek badano za pomocq elektronowego mikroskopu skanningo-
wego typu JSM=2.

W celu umozliwienia wzajemnego poréwnania wielkoéci czqgstek poszczegéinych
proszkéw, przyjeto jednakowe powigkszenie 1200x. Wyniki obserwacji przedstawiono
na rys. 3=7. Na rysunkach tych widaé réznice miedzy wielkosciq i strukturq proszkéw
z réznych frakcji. Obserwujqc strukture proszku niklu /11 frakcja = rys. 4/ mozna zo-
baczyé, ze pojedyncza czqgstka sklada sig¢ z wielu ziaren. Proszek niklu /I frakcja -
= rys. 3/ sklada sig¢ z czqgstek, ktérych struktura jest zblizona do ziaren podstawowych.
Na podstawie badar mikroskopowych mozna w duzym przyblizeniu stwierdzié, ze wiel-
kosé ziarna podstawowego niklu w obydwu frakcjach jest zblizona. Struktura proszkéw
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Rys. 3. Obraz proszku niklu /I frakcjo/ /pow. 1200x/ Rys. 4. Obraz proszku niklu /Il frokcjo/ /pow. 1200x/

Rys. 5. Obroz proszku molibdenu /| frakcjo/ /pow. 1200x/ Rys. 6. Obroz proszku molibdenu /Il frakcjo/ /pow. 1200x/

Rys. 7. Obraz proszku molibdenu /ill frakejo/ /pow. 1200x Rys. 11. Obraz przetomu molibdenu /'!_) frakcjo/ spiekanego przez 3 h
w temperaturze 1000 °C /pow. 600x/
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Rys. 12. Obroz przelomu molibdenu /| frokcjo/ spiekanego przez 3 h Rys. 13. Obraz przelomu molibdenu /| frokcja/ spiekanego przez 3h
w temperaturze 1300°C /pow. 600x/ w temperaturze 1900 C /pow. 600¢/

Rys. 14. Obraz przelomu molibdenu /11l frakcja / spiekanego przez 3 h Rys. 15. Qbraz przetomu molibdenu /11l frakcja/ spiekanego przez 3 h
w temperoturze 1000°C /pow. 600x / w temperaturze 1400°C /pow. 60X /

Rys. 16. Obroz przelomu molibdenu /Il frakcia/ spiekanego przez 3 h Rys. 17. Obraz przelomu molibdenu /11l frokcjo/ spiekanego przez 6 h
w temperaturze 1900°C /pow. 600x/ w temperaturze 1000°C /pow. 60X /
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molibdenu /rys. 5-7/ zblizona jest do czqstek jednoziarnowych i réznica pomigdzy
frakcjami polega na réznej wielkosci czgstek.

2.2. Badanie spiekéw

Opierajqc sie na danych wynikajacych z literatury i badaniach wlasnych [14] [15]
zdecy dowano sig¢ na dodawanie do proszku molibdenu o trzech frakcjach ziarnistoici,
proszku niklu o dwéch frakcjach w ilosci 0,4% at. Inne warunki otrzymywania spiekéw,
jak np. temperaturg i czas spiekania, atmosferg, szybkosé podwyzszania temperatury
wytypowano réwniez na podstawie wczeiniej przeprowadzonych badar [14], [15] .

Po doktadnym wymieszaniu: proszkéw wyprasowano tabletki o wymiarach 15x8 mm
w ten sposéb, aby stopieri ich zageszczenia wynosit 60£0,4% gestosci teoretycznej.
Uzyskanie z proszku molibdenu o duzej wielkosci czgstek /11l frakcja/ tabletek o mniej-
szej gestosci bylo zwigzane z duzymi trudnosciami, poniewaz przy zageszczaniu nie
stosowano zadnych srodkéw ulatwiajqcych poslizg ziarn.

Oftrzymane wypraski poddano procesowi spiekania w atmosferze czystego 4zawartoéé
tlenu 1-2 ppm/ i suchego /punkt rosy =55==60°C/ wodoru przez 3 godziny, w zakresie
temperatur 1000°C 319007C stosujqc stalq szybkosé nagrzewaraia 23°/min.

s
dt
di = gestosé teoretyczna spieku/ od temperatury i ziarnistosci ilustrujq rysunki «=1C,
Przedstawiono na nich wplyw niklu dodawanego w dwéch frakcjach ziarnistosci. We
wszystkich przypadkach nikiel drobnoczgstkowy intensywniej przyspieszat proces spie -
kania molibdenu niz gruboczastkowy. Bardzo wyrazna jest réwniez réznica w spiekal -
nosci molibdenu w poszczegélnych frakcjach. O ile czysty molibden | i Il frakcji
/rys. 8 i 9/ zageszcza sie intensywnie w miare wzrostu temperatury, o tyle czysty
molibden Il frakcji /rys. 1C/ niewiele zwigksza swojq gestosé wraz ze wzrostem tem-
peratury. Dodatek G,4% at. niklu réwniez nie powoduje istotnego przyspieszenia pro-=
cesu spiekania molibdenu gruboczgstkowego. W tym przypadku réznica gestosci probek
spiekanych w temperaturze 1000 i 1900°C wynosi ok. 3% gestoici teoretycznej /rys.10/.
Nalezy réwniez zauwazyé, ze stopiers zageszczenia "Z" tabletek spiekanych przez
3 godziny w temperaturze 1000°C praktycznie nie rézni sie od gestosci wypraski i wy-
nosi okolo 60% gestosici teoretycznej.

W przypadku gruboczgstkowego proszku mo!ibdenu prébki poddano powtémemu spie-
kaniu w tych samych temperaturach przez dalsze 3 godziny. tqgczny ich czas spiekania
wynosit 6 godzin., Okreslono stopier zageszczenia spiekéw po dodatkowym spiekaniu.
Gestosé materiatu spiekanego w temperaturze 10007C zwickszyla sie o ok. 0, 5%,

a spiekanego w temperaturze 19007C = o ok, 1%. Tak wigc przedluzenie czasu spie-
kania niewiele wplywa na zwigkszenie stopnia zageszczenia spiekéw.,

Ogdlnie mozna stwierdzié, ze im drobniejszy jest proszek molibdenu, tym lepsza
jest jego spiekalnosé, zaréwno w przypadku czystego proszku, jak i domieszkowanego
niklem,

Wielkos¢ czgstek aktywatora /niklu/ wplywa réwniez na proces zageszczania molib -
denu. Stwierdzono, ze im jest drobniejszy proszek niklu, tym wigkszy jest jego wplyw
na zageszczanie molibdenu. Najwigkszq gestosé otrzymano dodajgc drobny proszek
niklu /I frakcja/. Najwigksza réznica gestosci spiekéw, w zaleznoici od ziarnistosci
aktywatora, zaznacza sig¢ po spiekaniu w zakresie temperatur od 1000 do ok. 14007C.
W momencie przejicia w przedzial temperatur powyzej temperatury topnienia niklu
/]452°C/, wplyw wielkosci czgstek maleje.

Wykresy zaleznosci stopnia zageszczenia molibdenu Z = /ds = gestosé spieku,
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Rys. 8. Zaleznost stopnia zageszczenia ( Z ) od temperatury spiekania i wielkosci
czgstek proszkéw wy j§ciowych:

1 = Mo (I frakeja), 2 = MoNi0%r4 (Mo - | frakcja, Ni = Il frakcja), 3 - MoNn
(Mo = | frakcja, Ni = Il frakcja)

Réwnolegle z okreslaniem stopnia zageszczenia materiatu powstatego w wyniku pro-
cesu spiekania prowadzono obliczenia wielkosci skurczu objetosciowego. Stwierdzono,
ze charakter przebiegu krzywych zaleznoéci wielkosci skurczu objetoéciowego od tem=
peratury spiekania i ziarnistosci proszku jest taki sam jok w przypadku zaleznoici stopnia

zageszczenia od tych parametréw.

Obserwacie struktury spiekéw, prowadzone za pomocq elektronowego mikroskopu
skanningowego na przelomach prébek, potwierdzilty wczeéniejsze badania stopnia zage-
szczenia materialu. Na rysunkach 11, 12 i 13 przedstawiono obrazy przelomu czystego
drobnoczgstkowego molibdenu /I frakcja/ spiekanego przez 3 godziny w temperaturach
1000, 1400 i 1900°C.

Poréwnujqc obrazy spiekéw wykonanych z tego samego materiatu wyjsciowego wi=

/ dzimy w zaleznosci od temperatury spiekania wyraznq réznice miedzy strukturami.
Im byta wyzsza temperatura spiekania, tym wigksze ziarna, mniejsza porowato$¢,
a zatem lepsze spieczenie materiatu. Na rysunku 13 sq widoczne niewielkie pory zam=
knigte, w przeciwienstwie do molibdenu, ktéry po spiekaniu w nizszych temperaturach
/rys. 11 i 12/ ma jeszcze duzo poréw otwartych. Rysunki 14, 15 i 16 ilustrujq obrazy
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przelomu czystego gruboczgstkowego molibdenu /Il frakcja/ spiekanego przez 3 go~
dziny w temperaturach 1000, 1400 i 190C7C. W tym przypadku réznica pomiedzy struk~
turami spiekéw otrzymanych w réznych temperaturach jest znacznie mniejsza. Na wszy~
stkich trzech rysunkach jest widoczna duza ilosé poréw otwartych, ooserwuie sie stabe
spieczenie materiatu, wielko$¢ ziaren prawie sig nie rézni. Jedynie prébki spiekane

w temperaturze 1900°C majq bardzie|j jednorodng strukture, ziarna sq tu bardziej za~
okraglone /rys. 16/. Na rysunkach 17 i I& przedstawiono obrazy przelomu czystego
gruboczgstkowego molibdenu /111 frakcja/ spiekanego przez 6 godzin w temperaturach
10C0 i 1900°C. Okazuje sig, ze struktura przetoméw jest podobna do struktur prébek
wykonanych z gruboczgstkowego molibdenu, spiekanych tylko przez 3 godziny.
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Rys. 9. Zaleznos¢ stopnia zageszczenia ( Z) od temperatury spiekania i wielkosci
czqstek proszkéw wyjéciowy ch: :

1= Mo (Il frakcja ), 2 - MoNiCtr4 ( Mo = Il frakcja Ni =1 frakcja), 3 = MoNi™*
(Mo - Il frakcja, Ni = Il frakeja)

Poréwnujqc przedstawione trzy zestawy rysunkéw, latwo zauwazyé, ze z punktu
widzenia wlasnosci strukturalnych materiatu, jest znacznie korzystniej wykonywaé spieki
z drobnoczgstkowego proszku molibdenu. Tak wigc badania wykonane za pomocq elek-
tronowego mikroskopu skanningowego potwierdzily wyniki obliczen stopnia zageszczenia
i wielkosci skurczu objetosciowego.
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Rys. 16. Zaleznosé stopnia zageszczenia ( Z )od temperatury spiekania i wielkosci
czgstek proszkéw wyjsciowych: 0.4

1 = Mo (lil frakeja ), 2 = MoNi®7#4 (Mo = Ill frakeja, Ni = | frakcja ), 3 = MoNi ™’
( Mo = Nl frakeja, Ni = 1l frakcja)

Wykonano réwniez badania za pomocq elektronowego mikroskopu skanningowego
przetoméw spiekéw molibdenu z niklem spiekanych przez 3 godziny w temperaturze
19007C. Na rysunku 19 i 20 przedstawiono obrazy przetomu spiekéw wykonanych
z drobnoczqstkowego proszku molibdenu /I frakcji/ i proszkéw niklu /I oraz Il frakeji/.
Rysunki 21 i 22 obrazujq przetomy spiekéw wykonanych z gruboczgstkowego proszku
molibdenu /111 frakcji/ i proszkéw niklu /I oraz 1l frakeji/.

Struktura spieku molibden=nikiel otrzymanego w temperaturze 190U7C jest uzalezniona
tylko od wielkosci czqgstek proszku wy jéciowego molibdenu.

Spieki wykonane z drobnoczgstkowego proszku molibdenu majq strukturg bardziej
zwartq niz spieki z gruboczgstkowego molibdenu. Wielkosé czastek proszku wyijsciowego
niklu nie wptywa na zmiane struktury molibdenu spiekanego w tej temperaturze.

Poréwnujqe struktury spiekéw otrzymanych z czystego molibdenu i molibdenu z niklem
spiekanych w temperaturze 19607C /rys. 13, 16, 20 i 21/ mozna zauwazyé, ze w przy=
padky drobnoczgstkowego proszku molibdenu dodatek niklu zwigksza gestos¢ materiatu,
nie wplywa natomiast na zmniejszenie porowatosci spieku wykonanego z gruboczastko=
wego proszku molibdenu.
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Rys. 18. Obraz przetomu molibdenu /111 frakcja/ spiekanego przez 6 h Rys. 19, Obraz przetomu molibdenu /I frakcja/ z dodatkiem niklu
w temperaturze 1900°C /pow. 600x / /! frokcja spiekanego przez 3 h w temperaturze 1900°C /pow. 300x /

Rys. 20. Obwraz przetomu molibdenu /I frakcja/ z dodatkiem nik lu Rys. 21. Obraz przetomu molibdenu /111 frokcja/ z fodatkiem niklu
/Il frakeja/ sp iekanego przez 3 h w temperoturze 1900°C /pow. 300x/ /1 frakeja/ spiekonego przez 3 h w temperaturze 190C°C /pow. 300x/

Rys. 22. Oburaz przetomu molibdenu /Il frakcja/ z dodatkiem niklu Rys. 23. Obroz przetomu molibdenu /! frakcja/ z deiatkivem n iklu
/1l froke o/ spiekanego przez 3 h w temperaturze 1900°C /pow. 300x/ /Il frokeja/ spiekanego przez 3 h w temperaturze 1001°C ,‘pow . 600x/

http://rcin.org.pl



Rys. 24. Obraz przetomu molibdenu /I frokcja/ z dodatkiem niklu Rys. 25. Obraz przetomu molibdenu /I frakejo/ z dogotkiem niklu
/Il frakeja/ spiekanego przez 3 h w temperaturze 1300°C /pow. 600x/ /|l frakcjo/ spiekanego przez 3 h w temperaturze 1900°C /pow. 600x/

Rys. 26, Obraz spieku molibdenu /I frakcjo/ z dodatkiem niklu
/Ml frakcja/ spiekanego przez 3 h w temperaturze 10007C
a ~ obraz reliefu powierzchni, b - obraz skladu chemicznego,
¢ - obraz rozmieszczenia mn'ibdenu, d ~ obraz rozmieszczenia niklu

http://rcin.org.pl



3. OMOWIENIE WYNIKOW

Przeprowadzone badania i obserwacja zjawisk zachodzqcych podczas spiekania czy=
stego molibdenu i molibdenu z dodatkiem niklu pozwolily na wyobrazenie sobie mecha-
nizmu aktywowania procesu spiekania proszku molibdenu. Jest on najbardziej widoczny
w przypadku dodawania gruboczastkowego proszku niklu do drobnoczastkowego proszku
molibdenu.

Przesledzmy jak zachodzi proces spiekania tego dwuskladnikowego materiatu w po-
szczegblnych etapach. Obserwacje byly prowadzone za pomocq elektronowego mikro=
skopu skanningowego i mikroanalizatora rentgenowskiego. Na rysunkach 23-25 przed-
stawiono obrazy przetoméw drobnoczgstkowego molibdenu /I frakeji/ z dodatkiem
gruboczgstkowego niklu = /11 frakcji/ spiekanych przez 3 godziny w temperaturach
1000, 1300 i 1900°C. Rysunki 26, 27, 28 i 29 obrazujq wyniki przeprowadzonej za
pomocq mikrosondy elektronowej obserwaciji reliefu powierzchni, sktadu chemicznego,
rozmieszczenia molibdenu i niklu w spiekach molibden-nikiel spiekanych w temperaturach
1000, 1200, 1300 i 19007C. W niskiej temperaturze nikiel znajduje si¢ pomigedzy
czgstkami molibdenu w postaci duzych czgstek /rys. 23 i 26/. W miare wzrostu tem-
peratury spiekania zaczyna zwigkszaé sie dyfuzja molibdenu do niklu. Juz w tempe=
raturze okoto 12007C nikiel zaczyna dyfundowaé po powierzchni molibdenu /rys. 27/.
Znajdujqey sie w postaci duzych czgstek nikiel zaczyna " rozplywaé sie “, zmniejsza
sie jego objetosé, w srodku czqstki tworzy sig por. Mechanizm ten ilustruje rys. 27¢
i d. Dalsze podwyzszanie temperatury (sjpiekania powoduje szybszq dyfuzje powierzch-
niowq niklu. W temperaturze ok. 1300°C brak juz jest niklu w postaci duzych czgstek.
"Rozplynqt sig" on po granicach ziarn molibdenu i pozostaly po nim duze pory /rys. 24
i 28d/. Poczgtkowo pory nie majq ksztattu kulistego /rys. 28/. Ziarna molibdenu
w miare spiekania zblizajq do siebie swoje srodki cigezkosci i powoduiq stopniowe
zmniejszanie sig¢ poréw i ich zaokrqglanie. Jednoczesnie spiek zmniejsza swojq obje-
tos¢ /jest to skurcz objetosciowy/.

W kohcowym stadium spiekania nastgpuje prawie catkowita likwidacja poréw, a ziar=-
na materialu zaczynajq si¢ rozrastaé /rys. 25 i 29/.

W miejscach, gdzie jest brak niklu migdzy ziarnami molibdenu zaczyna zachodzié
samodyfuzja tego metalu. Powstajq mostki stykowe, ktérych powierzchnia zwigksza sig
w miarg wzrostu temperatury spiekania. W pewnym momencie nikiel "rozplywa sig"
po granicach ziaren na drodze dyfuzji powierzchniowej. Jednakze nie moze on prze-
dyfundowaé na calq nowierzchnig ziarna, poniewaz czesé poréw zostata wczesdniej
zamknieta mostkami stykowymi powstalymi w wyniku samodyfuzji molibdenu. Ta czes¢
poréw ulegnie zespoleniu, a nastepnie likwidacji dzigki mechanizmom charakterystycz=
nym dla spiekania si¢ ciat jednosktadnikowych bez udziatu aktywatora.

W przypadku domieszkowania proszku molibdenu drobnoczqstkowym proszkiem niklu,
jest on bardziej réwnomiernie roztozony w calej objgtosci materiatu, istnieje zatem
wigksza ilosé punktéw stykowych molibden=nikiel, a co za tym idzie jest mniejsze
prawdopodobienstwo utworzenig sie mostkéw stykowych bez udziatu aktywatora.

Gruboczqgstkowy proszek molibdenu, zaréwno czysty, jak i z dodatkiem aktywatora,
spieka sig bardzo stabo. Duze czqgstki po procesie mechanicznego zageszczania /pra-=
sowania/ majq bardzo mato punktéw stykowych. W catlej objetosci wypraski jest sto=
sunkowo mato miejsc, w ktérych mogq sie tworzyé szyjki na drodze samodyfuzji lub
dyfuzji molibdenu do niklu. Dlatego tez proces spiekania takiej wypraski zachodzi
bardzo wolno i wymaga bardzo dtugiego czasu.
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WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badari nad ustaleniem wplywu wielkosci czgstek
molibdenu i niklu oraz temperatury spiekania na stopieri zageszczenia molibdenu mozna

wysnué nastepujqce wnioski:

1. Wielkos¢ czqstek proszku molibdenu w decydujqcy sposéb wplywa na proces za~
geszczania materiatu. Im czgstka proszku wyjsciowego jest mniejsza, tym wyzszq
gesto$é osiqga sie po przeprowadzeniu procesu spiekania /rys. 6=10/.

2. Gruboczgstkowy proszek molibdenu spieka sie bardzo stabo. Nawet zastosowanie
aktywatora, w postaci proszku niklu, niewiele zwigksza stopien jego zageszczenia
/tys. 10/.

3. Wielkosé czqstek proszku niklu odgrywa decydujgeq role przy spiekaniu molibdenu
w zakresie nizszych temperatur /do ok. 1400°C/. W przypadku prowadzenia procesu
spiekania w zakresie temperatur powyzej 14007C szybkosé¢ zageszczania i wielkosé
stopnia zageszczenia nie sq juz tak uzaleznione od wielkosci czgstek wyjsciowych
aktywatora. Réznice stopnia zageszczenia molibdenu z dodatkiem gruboczgstkowego
i drobnoczgstkowego niklu malejq w miare wzrostu temperatury spiekania /rys. 8/.

4. Wzrost temperatury spiekania w zakresie od 1000 do ok. 14007C powoduje wyraZny
wzrost skurczu objetosciowego i stopnia zageszczenia materiatu. Powyzej tej granicy
dalsze podwyzszanie temperatury spiekania nie powoduje tak gwattownego wzrostu
gestosci w poréwnaniu z gestoscig otrzymanq w 14007C /rys. 9i8/.

5. W temperaturze okoto 1260 C, a wigc w znacznie nizszej niz temperatura top-
nienia niklu, rozpoczyna sig¢ zauwazalna dyfuzja molibdenu do niklu /rys. 27¢/ oraz
dyfuzja powierzchniowa niklu po granicach ziaren molibdenu /rys. 27d/. Dzigki temu
jest utatwione tworzenie sig¢ mostkéw stykowych pomigdzy poszczegélnymi ziarnami
materiatu.

6. W temperaturze okoto 1300°C zachodzi juz tak intensywna dyfuzja powierzchniowa
niklu, ze praktycznie cala jego objetosé znajduje si¢ na granicach ziarn molibdenu
/rys. 26d/.

7. Aktywujqcy wplyw niklu na proces spiekania molibdenu zachodzi przede wszyst=
kim dzieki intensywnej dyfuzji powierzchniowej niklu wzdtuz granic ziarn molibdenu
i dlatego proces spiekania nie musi byé prowadzony w temperaturze wyzszej niz tem-
neratura topnienia tego aktywatora,

Autor pracy sktada serdeczne podzigkowanie Z. Kubisowi, W. Zalewskiemu,
M. Pawlowskiej, H. Kozlowskiej, A. Gladkiemu za pomoc przy realizacji zatozonego
programu badaf.



Rys. 27. Obraz spieku malibdenu /I frokcjo/ z dodatkiem niklu
/I frakcja/ spiekanego przez 3 hw temperaturze 1200°C
a - obroz reliefu powierzchni, b - obraz skladu chemicznega,
¢ - obroz rozmieszczenia molibdenu, d - obraz rozmieszczenia niklu,

Rys. 28, Obraz spieku malibdenu /I frakcja/ z dodatkiem niklu
/\ frokcjo/ spiekanego przez 3 h w temperaturze 1300°C
o - obraz reliefu powierzchni, b - obraz sklodu chemicznego,
c - obraz razmieszczenia rnolibdenu, d(- 6braz(rozmi eszczenia niklu




Rys. 28. Obraz spieku molibdenu /I frakcjo/ z dodatkiem niklu
/M frokejo/ spiekanego przez 3 h w temperaturze 1300°C
a - obraz reliefu powierzchni, b - obraz sktadu chemicznego,

c - obraz rozmieszczenia molibdenu, d - obraz rozmieszczenia niklu

b

Rys. 29. Obraz spieku molibdenu /1 frakcjo/ z dodatkiem niklu
Al frakcjo/ spiekanego przez 3 h w temperaturze 19007C
a ~ obraz reliefu powierzchni, b - obraz skladu chemicznego,
¢~ obraz razmieszczenia-molibdeny) d - obraz rozmieszczenia niklu
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