4. Spiekanie

W technologii metalurgii proszkoéw spiekanie jest jednym z podstawowych procesow technologicz-
nych, ktéremu moze zosta¢ poddany zaré6wno luzno zasypany proszek jak i wypraska. W procesie tym,
mechaniczne potaczenia miedzy czastkami proszku wytworzone podczas prasowania, a takze lokalne,
punktowe zgrzeiny czastek proszku, powstate w wyniku odksztalcenia plastycznego i podwyzszenia tem-
peratury umozliwiajacej procesy dyfuzji, zostaja przeksztalcone w polaczenia metaliczne o wigkszej wy-
trzymalosci. W tym samym czasie w strukturze spiekanego materialu zachodza zmiany porowatos$ci i
wielko$ci ziarna, a w mieszankach proszkoéw elementarnych nastepuje zmniejszenie niejednorodnos$ci
sktadu chemicznego. Jako$¢ ksztattek po spiekaniu zalezy od poczatkowej struktury i wlasnosci wypraski
oraz takze od parametréw spiekania, tj. od temperatury i czasu spiekania oraz sktadu chemicznego atmos-
fery. Ponadto o praktycznym wykorzystaniu spieku decyduje rowniez szybkos$¢ chlodzenia od temperatu-
ry spiekania oraz mozliwa do ewentualnego zastosowana koncowa obrobka cieplna i cieplno-chemiczna.

Technologicznie proces spiekania mozna scharakteryzowac jako zabieg cieplny sktadajacy si¢ z na-
grzania, wygrzania w temperaturze od 0,8 do 0,9 bezwzglednej temperatury topnienia podstawowego
sktadnika 1 chtodzenia. Z powodu braku definicji teoretycznej, thumaczacej zjawiska zachodzace w spie-
ku, spiekanie mozna zdefiniowac¢ jako proces, w ktérym nastgpuja ilosciowe i jakosciowe zmiany stykow
migdzy czastkami, na skutek zwigkszonej ruchliwosci atomow, wywolane podwyzszeniem temperatury.
Nastepujacy na ogét w wyniku procesu spiekania wzrost gestosci materiatu, przyczynia si¢ do zwigksze-
nia wlasno$ci wytrzymalo$ciowych spiekanego wyrobu.

W rezultacie wlasciwie prowadzonego procesu spickania, w materiale zachodza zmiany, w wyniku
ktorych wlasnos$ci spieku sa zblizone do wtasno$ci materiatu litego.

4.1. Sity napedowe procesu spiekania

Analizujac proces spiekania od strony teoretycznej, nalezy uwzgledni¢ sity napedowe oraz mechani-
zmy transportu materii.

Podstawowa sila napedowa procesu spiekania jest energia swobodnych powierzchni zbioru czastek.
Powierzchnia wlasciwa bedaca sumaryczna powierzchnia czastek proszku przypadajaca na jednostke
masy, okresla stopien rozdrobnienia proszku. Dla danego materialu mozna parametr ten skorelowaé z
aktywnoscia proszku podczas spiekania. W materiale porowatym powierzchnia zbioru czastek wynosi od
setek cm?/g do m*/g w zaleznosci od rodzaju i wielkosci czastek proszku. Energia powierzchniowa jest
proporcjonalna do powierzchni wlasciwej proszku i siega 1000 mJ/m*. W przypadku spiekania uktadow
jednosktadnikowych daznos$¢ uktadu do minimalizacji energii polega na zmniejszeniu obszaru swobod-
nych powierzchni czastek proszku poprzez tworzenie szyjek, sferoidyzacje porow oraz ich eliminowanie.
Do sit napedowych procesu spiekania zaliczy¢é mozna réwniez, oprocz daznosci ukladu do obnizenia
energii, procesy zwiazane ze zdrowieniem i rekrystalizacja materiatu. Zjawiska te przebiega¢ moga jedy-
nie przy wysokiej ruchliwo$ci atoméw, tzn. w odpowiednio wysokiej temperaturze.

Zmiany energii swobodnej ukladu zwiazane sa ze zmianami entalpii, ktéore moga by¢ spowodowane
reakcjami chemicznymi pomigdzy sktadnikami 1 atmosfera, a takze przemianami fazowymi zachodzacy-
mi w spickanym materiale. Zgniot, ktory powoduje wzrost koncentracji defektéw oraz nastepujaca po
nim rekrystalizacja, wiaza si¢ ze zmianami energii wewngtrznej. Zmiany energii powierzchniowej moga
by¢ zwiazane ze zmianami powierzchni granicznej czastka - gaz, a takze ze zmianami na granicy ziarn i
na granicy pomigdzy fazami uktadu. Szczegodlng forma energii zwiazana z powierzchnia rozdzialu ciato
state — gaz sa sity napigcia powierzchniowego zwane inaczej ci$nieniem kapilarnym. Wiasciwie sity na-
prezenia powierzchniowego w ciele statym w temperaturze bliskiej temperatury topnienia metalu, sa
rowne liczbowo co do wartosci napigciu powierzchniowemu. Dlatego tez obie te wielkosci moga by¢
utozsamiane ze soba. Naprezenie powierzchniowe w ciele stalym zwiazane jest z krzywizna powierzchni
zgodnie z rGwnaniem Laplace’a, wyrazonym zaleznos$cia (55):

[LL] 55

Ter  Tra
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gdzie: o - naprezenie powierzchniowe, @ - jednostkowa energia powierzchniowa metalu, ry,,r;, - glowne promienie krzywi-
zny powierzchni zakrzywionej

Pod powierzchniami wypuktymi, rozpatrywanych od strony fazy skondensowanej, dla ktorych krzywi-
zna jest ujemna, istnieja napr¢zenia rozciagajace. Natomiast na powierzchniach wklestych o dodatniej
krzywiznie, wystgpuja naprgzenia $ciskajace. W spiekanym materiale porowatym powstaja sity skiero-
wane do $rodka poru oraz naprg¢zenia Sciskajace w miejscach kontaktu czastek proszku. Naprezenie na
granicy fazy stalej i cieklej, jest rOwnoznaczne z istnieniem roznicy cis$nien okreslonej wzorem (56):

Ap:a)*(i—kL] (56)

o Tio

gdzie: Ap - cisnienie kapilarne w metalu o powierzchni zakvzywionej z gtownymi promieniami krzywizny vy, i r,, w dwoch do
siebie prostopadlych kierunkach w porownaniu z powierzchniq plaska, @ - jednostkowa energia powierzchniowa metalu,
P> 7o - glowne promienie krzywizny powierzchni zakrzywionej

W przypadku istniejacych w strukturze materialu poréw kulistych, wzor (56) sprowadza si¢ do po-
staci (57):
Ap = 2_0) (57)

Ty

gdzie: Ap — cisnienie kapilarne w metalu, o - jednostkowa energia powierzchniowa metalu, ry - promien krzywizny, odpowia-

dajqcy powierzchni wkleslej; rozpatrujqc od strony fazy skondensowanej, powierzchni wkleslej przypisuje sie znak ,,-", po-
wierzchni wypuklej znak ,,+”

4.2. Mechanizmy transportu materii wystepujace podczas spiekania

Szczegoty dotyczace transportu materii podczas spiekania nie zostaty jeszcze do konca wyjasnione. Z
uwagi na ztozono$¢ procesu, nie mozna opisa¢ go uwzgledniajac tylko 1 wytacznie jeden rodzaj transpor-
tu materii. Na podstawie badan modelowych, opracowanych zostalo kilka teorii, ktorych celem jest wyja-
$nienie zagadnien zwiazanych z powstawaniem i powigkszaniem si¢ szyjek migdzy spiekanymi czastkami
oraz ze zmianami wymiardw spiekow, ktore §wiadczy¢ moga o obnizaniu porowato$ci spiekanego mate-
riatu w stosunku do porowatos$ci luzno zasypanego proszku, badZz wypraski.

W czasie spiekania materiatow wielosktadnikowych oprocz proceséw zwiazanych z transportem ma-
terii do obszaru styku czastek, mechanizméw przyczyniajacych si¢ do zaggszczania oraz rekrystalizacji,
wystepuje takze zjawisko wyrownywania sktadu chemicznego. Sil¢ pedna stanowi tu gradient koncentra-
cji. W zasadzie sity pedne wynikajace z transportu masy sa niezalezne, a zmniejszenie niejednorodnosci i
gestosci moze zachodzi¢ roznymi drogami, co przedstawione zostato schematycznie na rysunku 16.

Do mechanizmoéw transportu materii podczas spiekania w fazie statej naleza: mechanizmy dyfuzyjne,
plyniecie plastyczne i lepkosciowe, a takze zdrowienie i rekrystalizacja materiatu wypraski oraz parowa-
nie i kondensacja par.

Do mechanizméw dyfuzyjnych wystepujacych w procesie spiekania mozna zaliczy¢ dyfuzje po-
wierzchniowq, dyfuzje objetosciowq oraz dyfuzje wzdtuz granic ziarn - rysunek 17. Udzial poszczegdlne-
go rodzaju dyfuzji w procesie spiekania jest zalezny od temperatury i wielkoSci czastek spiekanego
proszku. W niskich temperaturach 1 przy matych rozmiarach czastek zachodzi dyfuzja powierzchniowa i
wzdhuz granic ziarn.
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Rysunek 16. Glowne sposoby zmniejszenia niejedno- Rysunek 17. Mechanizmy transportu masy:
rodnosci y i gestosci wzglednej p.,, 1 - dyfuzja powierzchniowa, 2 - dyfuzja
podczas spiekania. po granicach ziarn, 3 - dyfuzja objeto-

Sciowa z ujsciem wakancji na granicy
ziarn, 4 - dyfuzja objetosciowa z ujsciem
wakancji na wypuklych powierzchniach
czqstek

gdzie: y — utamek niejednorodnosci, p.,,— gestos¢ wzgledna
spieku, 1 — najczesciej wystepujqcy przebieg zmian niejedno-
rodnosci i gestosci spieku, 2 — idealny sposob spiekania, 3 —
rzadko wystepujqcy przebieg zmian niejednorodnoscii gestosci
spieku

Mozliwy do osiagnigcia podczas spiekania skurcz jest wynikiem dziatania dyfuzji objetosciowej, dy-
fuzji po granicach ziarn, dyfuzji powierzchniowej lub tez plastycznego plynigcia spiekanego materiatu.
Kinetyke skurczu w poczatkowej fazie spiekania opisuje zaleznos¢ (58):

Al

l Br" (58)

o

Al
gdzie : 7 wzgledne zmiany diugosci probki podczas spiekania, t - czas, B - stala temperaturowa, zalezna od parametrow

o
transportu materii, n - ,,wyktadnik spiekania”; parametr ten uwazany jest za identyfikator rodzaju transportu materii. W
przypadku dyfuzji objetosciowej przyjmuje on wartos¢ z przedziatu 0,4 - 0,5. Gdy w transport materii odbywa si¢ na drodze
dyfuzji po granicach ziarn, przyjmuje on wartos¢ ok. 0,33. Podczas plastycznego plyniecia materiatu wartos¢ wspotczynnika n
jest w przyblizeniu rowna 1.

Aby przeptyw wakancji zachodzit nieprzerwanie, musza one ulega¢ anihilacji nastgpujacej w wyniku
dyfuzji do obszaréw o mniejszym ich stezeniu. W przeciwnym razie rdéznica st¢zen wakancji nie bedzie
mogla by¢ utrzymana. Zanik wakancji ma miejsce na wypuktych powierzchniach czastek, na granicach
ziarn oraz na dyslokacjach krawgdziowych 1 ich zgrupowaniach.

Dyfuzja powierzchniowa zachodzi juz przy temperaturach wynoszacych ok. 0,3 bezwzglednej tempe-
ratury topnienia materiatu, z ktérego wykonano proszek, przy czym wzrost temperatury intensyfikuje
proces dyfuzji. Ruch atomow w warstwie przypowierzchniowej, charakteryzujacych si¢ wyzsza energia
oraz zwigkszona ruchliwoscia w niskich temperaturach w poréwnaniu z atomami znajdujacymi si¢ we
wnetrzu czastek, od miejsc wypuktych do wklestych, jest zwiazany z gradientem potencjatu chemiczne-
go, zaleznego od krzywizny powierzchni. Wynikiem tego jest zmiana profilu powierzchni powodujaca
gtownie koalescencje 1 sferoidyzacje porow, zasadniczo bez zmiany ich objetosci. Dyfuzje powierzch-
niowa opisa¢ mozna wzorem (59):

7 D,Q
):_:K3*(—a) s an*r (59)

dzie: x — promien wewnetrzny szyjki, r — promien czqstki, K; - stala, K; =28, w — jednostkowa energia powierzchniowa,
8 p Y $z)) p 3 3 J gia p

D — wspdlczynnik dyfuzji powierzchniowej, Q — objetos¢ atomowa, ag — parametr sieci, k — stata Boltzmanna, T — tempe-
ratura w skali bezwzglednej, v — czas

W temperaturach 0,5 - 0,6 bezwzglednej temperatury topnienia metalu, z ktorego wykonany jest pro-
szek, a takze w przypadku czastek o matych rozmiarach, dominujacym mechanizmem transportu materii
jest dyfuzja po granicach ziarn. Z uwagi na to, ze w poblizu granic ziarn wystgpuje znacznie wigksza
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liczba defektow niz we wngetrzach krystalitow, staja si¢ one uprzywilejowana droga dla dyfuzji w porow-
naniu z dyfuzja zachodzaca w objgtosci struktury. Rozktad naprezen na granicy ziarn warunkuje wysta-
pienie roznic koncentracji wakancji w tych obszarach. Maksymalne napr¢zenia rozciagajace wystepuja na
styku granic kilku ziarn lub pordéw, natomiast na granicy ziarn wystgpuja maksymalne naprgzenia $ciska-
jace. Migdzy tymi obszarami wystepuje zatem gradient koncentracji wakancji, ktory wywotuje dyfuzyjny
strumien wakancji skierowany do granicy dwdch ziarn, oraz strumien atoméw w kierunku przeciwnym.
Schatt wraz ze wspotpracownikami stwierdzit, ze zrédta dyslokacji moga by¢ aktywowane podczas spie-
kania, powodujac znaczny wzrost ggstosci tych defektow. Mozliwy jest wowczas poslizg po granicach
ziarn w wyniku mechanizmu dyslokacyjno-lepkosciowego, na skutek czego nastepuje zblizenie si¢ $rod-
kow czastek, a zatem skurcz spieku. Mechanizm ten opisa¢ mozna rownaniem (60):

6
X wD,d.Q
—2=K4*#*T. (60)
r kT

gdzie: x — promien wewnetrzny szyjki, r — promien czqstki, K,— wspoiczynnik, o — jednostkowa energia powierzchniowa,
Dy, — wspélczynnik dyfuzji objetosciowej, d,— szerokos¢ granicy ziaren, Q) — objetos¢ atomowa, k — stata Boltzmanna, T —
temperatura w skali bezwzglednej, T — czas

Dominujacym mechanizmem dyfuzyjnego transportu materii w temperaturze spiekania oraz w przy-
padku duzych czastek proszku jest dyfuzja objetosciowa. W przypadku dyfuzji objetosciowej wzrost
szyjki mozna opisa¢ wzorem (61):

5
D, Q
L:K*[wk—;j*r , (61)
r

gdzie: x — promien wewnetrzny szyjki, r— promien czqstki, K - stata, ® — jednostkowa energia powierzchniowa,
Dy, — wspotczynnik dyfuzji objetosciowej, QO — objetos¢ atomowa, k — stata Boltzmanna, T — temperatura w skali bezwzgled-
nej, T —czas

przy czym zaleznie od struktury obszaru stykowego szyjki rozrdznia si¢ dwa rodzaje dyfuzji objetoscio-
wej.

1) W szyjce brak jest powierzchni granicznych pomiedzy sktadnikami struktury mogacymi spetniaé
rolg zrodta 1 uj$cia wakancji; zrodtem wakancji sa wowczas wklgste powierzchnie czastek, a uj-
scie stanowia powierzchnie wypukle. Strumien atoméw ma kierunek przeciwny, tj. do obszaru
szyjki. Nastgpuje wzrost powierzchni styku pomigdzy czastkami, ktory nie prowadzi do zblizenia
srodkow czastek zgodnie z zaleznos$cia (62):

5
skurcz ?—l =0 —=2ﬂ*(a)DVQJ*T (62)

=

P kT

o

2) Spiekane czastki rozdzielone sa granica stanowiaca Zrodio lub ujscie wakancji; na skutek dyfuzji
nastepuje zmniejszenie grubosci granicy, zwigkszenie powierzchni styku czastek oraz zblizenie ich
srodkow; wowczas zalezno$¢ (61) przyjmuje postac (63):

2 5

< D, Q)

skurcz ?—lz s x—2:80*(a)k; J*r (63)
r

o

Udzial poszczegdlnych rodzajow dyfuzji w procesie spiekania zalezy od temperatury spiekania oraz
od wielkos$ci czastek proszku. Do okreslenia udziatu rodzaju dyfuzji stuza diagramy Ashby’ego. Przykta-
dowy diagram spiekania miedzi przedstawiono na rysunku 18.
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Rysunek 18. Diagram Ashby’ego spiekania miedzi; x — promien wewnetrzny szyjki, r— promien czqstki

Przemieszczanie atoméw w sieci odbywa si¢ na zasadzie ich wymiany z wakancjami, przy czym
wspotczynnik dyfuzji D zalezny jest od koncentracji wakancji, zgodnie z zalezno$cia (64):

D=C *D, . (64)
gdzie: D - wspolczynnik dyfuzji, C,, - koncentracja wakancji, D,,- wspotczynnik dyfuzji wakancji

Procesy dyfuzyjne zwiazane sa z ruchem wakancji, ktérych koncentracje okresli¢ mozna za pomoca wzo-
ru (65):

C, = exp(— %) . (65)

gdzie: C,, - koncentracja wakancji, Q,, - energia aktywacji tworzenia wakancji, R - stata gazowa, T — temperatura w skali

w

bezwzglednej
Zalezno$¢ wspotczynnika dyfuzji od temperatury opisa¢ mozna zgodnie z rownaniem (66) jako:

D, = exp[— I%TJ . (66)

gdzie: D, - wspotczynnik dyfuzji wakancji, Q, - energia aktywacji ruchu wakancji, R - stata gazowa, T - temperatura w
skali bezwzglednej

Wynika z tego, ze temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnika dyfuzji mozna przedstawi¢ jako:

D=D, exp(— %} ) (67)

gdzie: D - wspolczynnik dyfuzji, D, - wielkos¢ niezalezna od temperatury, Q,, - energia aktywacji tworzenia wakancji, Q, -
energia aktywacji ruchu wakancji, R - stata gazowa, T — temperatura w skali bezwzglednej
W przypadku wakancyjnego mechanizmu dyfuzji, energia aktywacji tworzenia wakancji Q,, stanowi
w przyblizeniu jedna trzecia energii Q, bedacej suma energii aktywacji ruchu wakancji Q, oraz energii
aktywacji tworzenia wakancji Q,,. Mozna przyja¢, ze energia aktywacji ruchu wakancji O, rdwna jest
energii aktywacji dyfuzji na granicach ziarn, gdyz istnieje tam wysoka koncentracja wakancjii Q,, = 0.
Przeplyw lepkosciowy polega na przemieszczaniu si¢ warstw materialu wzgledem siebie pod wpty-

wem cisnienia Laplace’a. Nalezy go odnosi¢ jedynie do nieuporzadkowanych grup atomow. Wowczas
wspotczynnik lepkosci i dyfuzji objetosciowej taczy wzor (68):
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1 a.D
— v (68)
nbp kT
gdzie: My - wspotczynnik lepkosci dla cial bezpostaciowych, ag - parametr sieci, Dy - wspolczynnik dyfuzji objetosciowey,

k - stala Boltzmanna, T - temperatura w skali bezwzglednej

Plynigcie lepkosciowe wystgpuje na poczatku spiekania z udziatem fazy cieklej oraz podczas spieka-
nia ciat bezpostaciowych, takich jak szklo czy termoplastyczne zZywice syntetyczne. Proces ten polega na
grupowym przemieszczaniu si¢ atomow, a wspotczynnik lepkosci 77, jako stala materialowa, okresla

szybko$¢ tego procesu.

W przypadku ciat krystalicznych plynigcie materiatu odbywa si¢ zgodnie z mechanizmem Herringa-
Nabarro, polegajacym na ukierunkowanym przemieszczaniu si¢ wakancji w wysokiej temperaturze od
obszaréw, gdzie panuja naprezenia rozciagajace do obszaréw gdzie panuja naprezenia Sciskajace lub do
powierzchni swobodnych. Ruch ten jest zwigzany z przeptywem atomoéw w kierunku przeciwnym. W
przypadku ciat krystalicznych zalezno$¢ wiazaca wspotczynnik dyfuzji i wspotczynnik lepkosci przyjmu-
je postac (69):

Dy *a}
TR A (69)
N k*T*b

gdzie: 1 - wspdlczynnik lepkosci, Dy - wspotczynnik dyfuzji objetosciowej, ag- parametr sieci, k - stata Boltzmanna, T -

temperatura w skali bezwzglednej, b - wielkos¢ ziarna lub podziarna

Innymi zjawiskami wplywajacymi na proces spiekania jest pefzanie dyslokacji wokot przeszkod
tzw. wspinaczka dyslokacji, oraz aktywowany cieplnie ruch dyslokacji. Podczas spiekania wyprasek moze
zachodzi¢ réwniez zjawisko zdrowienia i rekrystalizacji. Procesowi temu podlegaja czastki proszku, od-
ksztatlcone w wyniku formowania ksztaltek. Rekrystalizacja rozpoczyna si¢ w miejscach najbardziej od-
ksztatconych, tzn. na styku czastek. Proces ten zachodzi poczatkowo w obrgbie czastki, a nast¢pnie wraz
ze wzrostem powierzchni stykdw migdzyczasteczkowych granice ziarn przemieszczaja si¢ od czastki do
czastki. Wtedy zachodzi tzw. rekrystalizacja miedzyczqsteczkowa.

Transport materii podczas procesu spiekania moze odbywac si¢ rOwniez poprzez fazg gazowa w wyni-
ku parowania i kondensacji. Gradient potencjatu chemicznego istniejacy migdzy powierzchnia zakrzy-
wiong a powierzchnig ptaska wywotuje gradient prgznosci par nad tymi powierzchniami, co opisuje row-
nanie Gibbsa - Thomsona wyrazone zalezno$cia (70):

S
Q
,u—,u0=—%=kT*(lnp—lnpo). (70)

gdzie: u — potencjat chemiczny nad powierzchniq zakrzywionq, p, — potencjat chemiczny nad powierzchniq ptaskq, 7/§G -
napiecie powierzchniowe na granicy cialo stale - gaz, Q) — objetos¢ atomowa, X — promien zewnetrzny szyjki, k — stata Bolt-
zmanna, T — temperatura w skali bezwzglednej, p — preznosé par nad powierzchniq zakrzywionq, p, — preinos¢ par nad
powierzchniq plaskq

Jesli materiat w temperaturze spiekania charakteryzuje si¢ wysoka pr¢zno$cia par, transport materii w
obszarze szyjki zachodzi w znacznym stopniu w wyniku dyfuzji w fazie gazowej. Material odparowuje z
wypuktych czg$ci powierzchni 1 kondensuje na wklgstych powierzchniach styku czastek proszku. Kie-
runki transportu sa identyczne jak przy przenoszeniu materii mechanizmem dyfuzji powierzchniowej,
podobne sa rowniez wywolane nimi zmiany geometryczne czastek. Nie wystgpuje wyrazne zmniejszenie
objetosci poréw, lecz tylko wygtadzanie i sferoidyzacja ich powierzchni (rysunek 19).
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a) b) c) d)

Rysunek 19. Schemat zmniejszania objetosci porow w materiale spiekanym: a) stan wyjsciowy, b) tworzenie szyjek,
¢)sferoidyzacja, d) zarastanie poru

Badania prowadzone przez Kingery’ego i Berg’a wykazaly, ze wzrost promienia szyjki w przypadku
dyfuzji w fazie gazowej zachodzi wedtug zaleznosci (71):

1 3
; 1 3
X 182 . (M2, w
= = 3 % # * T (7 1 )
r T kT d
gdzie: x— promien wewnetrzny szyjki, r- promien czqstki, M - masa czqsteczkowa spiekanego materiatu, o - jednostkowa

energia powierzchniowa, p, - preznosc¢ par nad powierzchniq plaskq, © — czas, k— stata Boltzmanna, T — temperatura w

skali bezwzglednej, d - gestos¢ materiatu

Mozliwe mechanizmy przenoszenia masy podczas spiekania zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Mozliwe mechanizmy przenoszenia masy podczas spiekania
Sposob przenoszenia masy Mechanizm

Ruch pojedynczych atomow:

po powierzchniach swobodnych Dyfuzja powierzchniowa

po granicach ziarn Dyfuzja po granicach ziarn

w objgto$ci ziarn Dyfuzja objgtosciowa

Ruch catych ziarn Poslizg po granicach ziarn

Ruch dyslokacji Odksztalcenie plastyczne struktury ziarn

Ruch atomow i czasteczek w fazie cieklej D.yfuZJ al plqumg 1.e pkosc1(.)we. w fazie
ciektej; rozpuszczanie i krystalizacja

Ruch atoméw i czasteczek w fazie gazowej Przenoszenie masy przez fﬁzq gazowa, dro-
ga odparowania-kondensacji

Jako zrodlo wakancji w materiale porowatym dziataja mate pory, powierzchnie wklgste i dyslokacje.
Natomiast ujsciem dla wakancji sa duze pory, granice ziarn, ptaskie lub wypukte powierzchnie oraz dys-
lokacje.

Na podstawie danych eksperymentalnych przyjgto, ze w drugim 1 w koncowym stadium spiekania
metali decydujaca rolg ogrywa dyfuzja atoméw od granic ziarn lud od dyslokacji w kierunku poréw. Przy
rozpatrywaniu procesu zaniku porow podczas spiekania nalezy uwzgledni¢ dwa przypadki: por znajduje
si¢ na granicy ziarn i por lezacy wewnatrz ziarna. Mozliwe drogi wakancji w tym przypadku schematycz-
nie ujgto na rysunku 20.

Rysunek 20. Mozliwe drogi ruchu wakancji z pora na granicy ziarn
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Rysunek 21. Zmiany wielkosci ziarna, wielkosci porow i ich rozmieszczenia w strukturze spiekanego proszku miedzi

Procesy poligonizacji i rekrystalizacji zachodzace juz w czasie nagrzewania materiatu do temperatury
spiekania w zasadzie nie maja juz bezposredniego wplywu na zmiany gestosci spiekow. Jednakze wyka-
zano w wielu pracach pdzniejszy rozrost ziarna doprowadzajacy do zmniejszenia powierzchni wiasciwej
ich granic dziata hamujaco na proces skurczu. Zanik poréw i rozrost ziarn w czasie spiekania materialow
porowatych sa procesami przebiegajacymi réwnolegle i wzajemnie oddzialywujacymi na siebie. W po-
czatkowych stadiach spiekania obserwuje si¢ nieznaczny rozrost ziarn, co spowodowane jest hamujacym
wpltywem duzej ilosci znajdujacych si¢ na granicach porow. Wptyw ten okresla wzor (72) oraz rysunek
21.

p-24
3f

gdzie: D — srednia srednica ziarna, d — srednia srednica porow, f— utamek objetosciowy porow w probce

(72)

W miar¢ postepu spiekania ilo§¢ poréw maleje, a $redni ich wymiar rosnie dlatego tez hamujacy
wplyw porow na rozrost ziarn bedzie miat tendencje malejaca. Gdy porowatos¢ spadnie ponizej pewnej
wartosci, moze nastapi¢ gwattowny rozrost ziarn, doprowadzajacy do powstania gruboziarnistej struktury
z porami znajdujacymi si¢ wewnatrz ziarn. Zjawisko to jest bardzo niekorzystne z uwagi na powolne za-
nikanie porow.

4.3. Sposoby spiekania proszkéw

Z termodynamicznego punktu widzenia spiekanie jest procesem samorzutnym, tak wigc
w uktadzie musi zachodzi¢ przenoszenie masy [5]. Aby wystepowal ukierunkowany transport masy, ato-
my przemieszczaja si¢, wymieniajac si¢ miejscami z wakancjami - tzw. dyfuzja mechanizmem wakancyyj-
nym - do szyjki, popychane sita zwiazana z istnieniem gradientu potencjalu chemicznego A u, ktory jest

skutkiem dziatania ci$nienia Laplace’a w uktadzie jednosktadnikowym - zaleznos¢ (73):
Apu=0c*Q . (73)

gdzie: A p— gradient potencjatu chemicznego, o - cisnienie Laplace’a, okreslone zaleznosciq (1), Q — objetos¢ atomowa
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Dziatajace ci$nienie Laplace’a o, wynikajace z zakrzywienia powierzchni rozdzialu faz, powoduje
zmiany potencjatu chemicznego. Réznice ci$nienia w poszczegdlnych mikroobszarach powoduja, oprocz
réznic potencjalu chemicznego, takze zmiany aktywnosci i rozpuszczalno$ci fazy stalej w cieczy zgodnie
ze wzorem (74):

p—p, =kT*In-L =kT*In-= = APQ . (74)
a C

o o

gdzie: u — potencjal chemiczny czqstek fazy stalej, a— aktywnos¢ czastek fazy statej, ¢ — rozpuszczalnosé czastek fazy statej,
AP — roznica cisnienia w mikroobszarach, Q — objetos¢ atomowa, k — stala Boltzmanna, T — temperatura w skali bezwzgled-
nej, u,,da,,c,— odpowiednie wartosci potencjatu chemicznego, aktywnosci czastek fazy stalej oraz rozpuszczalnosci fazy sta-

tej przy zerowej roznicy cisnienn w mikroobszarach AP =0

4.3.1. Spiekanie materialow wieloskladnikowych w fazie stalej

Droga prasowania i spieckania odpowiednich mieszanek proszkow mozna uzyska¢ materialy o kaz-
dym zatozonym sktadzie chemicznym bez wzgledu na to czy poszczegdlne sktadniki tworza roztwory w
stanie ciekltym i statym Rozpatrujac proces spiekania uktadow wielosktadnikowych nalezy odr6zni¢ na-
stepujace trzy grupy materiatow:

e poszczegolne skladniki wykazuja catkowita wzajemna rozpuszczalno$¢ w stanie stalym (Cu-
Ni; Fe-Ni; Co-Ni; Cu-Au; Ag-Au; W-Mo i inne);

e poszczegolne sktadniki wykazuja ograniczona wzajemna rozpuszczalno$¢ w stanie statym (Fe-
Cu; Fe-C; Cu-Zn; Cu-Sn; Mo-Ni-Cu; Mo-Ni; W-C-Co, W-C-Ti-Co);

e calkowity brak wzajemnej rozpuszczalnosci poszczegdlnych sktadnikow w stanie statym (Cu-
C; W-Cu; W-Ag; Cu-Pb; metal-tlenek).

W przypadku spiekania mieszanin proszkow obok proceséw prowadzacych do wzajemnego szcze-
piania si¢ poszczegdlnych czastek proszkow i zaggszczenia spieku, bardzo wazna role odgrywa proces
ujednorodnienia materialu. Kinetyka zaggszczenia spieku I jego wtasnos$ci fizyko-chemiczne uwarunko-
wane sa stopniem ujednorodnienia. Procesy dyfuzyjne, ktére doprowadzaja do ujednorodnienia spieku sa
stosunkowo powolne, dlatego tez czasy spiekania, umozliwiajace uzyskanie materiatu catkowicie jedno-
rodnego, sa bardzo dtugie. W praktyce jednak nie zawsze wymagane jest catkowite ujednorodnienie ma-
teriatu, a proces spiekania mozna przerwac po uzyskaniu okreslonych wtasnosci spieku. Na przebieg dy-
fuzji ma wplyw bardzo wiele czynnikéw takich jak: ksztalt wielko$¢ ziarna, defekty sieciowe, stan po-
wierzchni, obecnos$¢ tlenkow lub zaadsorbowanych gazéw, gestos¢ poczatkowa oraz temperatura i atmos-
fera, w jakiej odbywa si¢ spiekanie. Zastosowanie proszkéw drobnoziarnistych o czystej, dobrze rozwi-
nigtej powierzchni oraz podniesienie temperatury spiekania pozwata na szybkie osiagnigcie zadanego
stopnia homogenizacji spieku. Podczas badania przebiegu ujednorodnienia spieku Cu-Ni stwierdzono, ze
czas (t) konieczny dla osiagnigcia danego stopnia homogenizacji jest proporcjonalny do kwadratu odle-
glosci sredniej pomiedzy Srodkami czastek niklu 1 miedzi, a log 1/t jest proporcjonalny do odwrotnosci
temperatury bezwzglednej. Podczas spiekania materiatlow wielosktadnikowych, w poczatkowym okresie,
podobnie jak w przypadku uktadow jednoskltadnikowych, zachodza procesy redukcji tlenkow oraz paro-
wania 1 kondensacji, doprowadzajace do zwigkszenia powierzchni stykéw miedzyczasteczkowych. Jed-
nakze wzajemna dyfuzja poszczegdlnych sktadnikow czegsto doprowadza do catkowitego zahamowania
skurczu, a nawet do zwigkszenia wymiardéw spieku. Tego rodzaju zjawisko wystepuje np.: podczas spie-
kania miedzi z niklem. Najwigkszy skurcz obserwuje si¢ dla czystych sktadnikow 1 w miarg zwigkszania
ilosci niklu skurcz maleje. Przy zawarto$ci niklu wigkszej od 20 % wystgpuje pecznienie spiekow. Zwig-
zane jest to z r6znicami w szybkosci dyfuzji poszczegdlnych sktadnikow. Wspotczynnik dyfuzji miedzi
do niklu jest wigkszy od wspdiczynnika dyfuzji niklu do miedzi. W oparciu o wakancyjny mechanizm
dyfuzji nalezy przyjac, ze atomy miedzi beda tatwiej wymienia¢ si¢ miejscami z wakancjami w poroOwna-
niu z atomami niklu. Doprowadzi to do powstania strumienia atoméw miedzi w kierunku ziarn niklu oraz
strumienia wakancji skierowanego do miedzi (efekt Kirkendalla). Koalescencja tych wakancji powoduje
powstanie dodatkowej ilosci poréw w czastkach miedzi, a tym samym do zwigkszenia wymiardéw spie-
koéw. Przedluzenie czasu spiekania umozliwiajace zmniejszenie réznic koncentracji doprowadza do po-
nownego wystapienia skurczu. Wptyw sktadu chemicznego na proces zaggszczania bedzie tym wyraz-
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niejszy im wigksze sa roznice we wspolczynnikach dyfuzji poszczegoélnych sktadnikéw. Bardzo wazna
rol¢ odgrywa réwniez porowato$¢ poczatkowa. Zmniejszeniu porowatosci poczatkowej towarzyszy wigk-
szy wzrost wymiarow probek podczas spiekania. Przy porowatosciach wigkszych od 25-30 % nie obser-
wuje si¢ pecznienia. Zwiazane jest to z istnieniem bardzo matej ilosci stykéw miedzyczasteczkowych, co
w duzej mierze utrudnia przebieg procesow dyfuzji. W przypadku mieszania proszkéw metali, ktore wy-
kazuja ograniczona rozpuszczalno$¢ w stanie stalym, na krzywych zaleznos$ci skurczu od koncentracji
moga wystapi¢ maksima lub minima zwiazane z powstaniem nowych faz. Wlasnos$ci tego rodzaju spie-
kow zaleza od stopnia ujednorodnienia w obszarze ograniczonych roztwordw statych, porowatosci, stanu
powierzchni migdzyfazowych, ksztaltu, wielkosci i ilo$ci nierozpuszczonych sktadnikow.

U podstawy teorii dotyczacej spiekania materiatow wielosktadnikowych w fazie stalej leza trzy row-
nania dotyczace zjawisk kapilarnych: Younga-Laplace’a (75), Kuczynskiego (76), oraz Kelvina (77):

. . 1 1
roéwnanie Younga-Laplace’a Ap = a)*(—+—J , (75)
T T2
. L c, wQ. (1 1)_AC,
réwnanie Kuczynskiego In =— —+—|= (76)
C, RT \rq 7o Cy,
o . P oQ, (1 1) _AP
rownanie Kelvina In = ¥l—tr— | = : (77)
f)so RT rkl rk2 PS()
gdzie: Ap- cisnienie kapilarne metalu o powierzchni zakrzywionej o glownych promieniach krzywizny ry i ¥y,

@ - jednostkowa energia powierzchniowa metalu, C,, - koncentracja wakancji w metalu pod powierzchniq o promieniach

krzywizny 1y i 1y, C,, - réwnowagowe stezenie wakancji w metalu pod powierzchniq plaskq, Q - objetos¢ atomowa meta-

lu, R - stala gazowa, T - temperatura w skali bezwzglednej, P, - cisnienie par nad powierzchniq o promieniach krzywizny
e 1 Ty, Py, - ciSnienie par metalu nad powierzchniq plaskq

Transport materii moze odbywac si¢ na drodze dyfuzji objgtosciowej lub powierzchniowej, ewentu-
alnie poprzez faz¢ gazowa. Od predkosci i catkowitego przebiegu heterodyfuzji zalezy kinetyka spiekania
oraz wlasnosci fizyczne i mechaniczne spieku. Z tego wzgledu duzy wptyw na proces spiekania ma wiel-
ko$¢ czastek 1 rownomierno$¢ ich wymieszania, usunigcie zaadsorbowanych gazow lub warstw tlenko-
wych, ci$nienie prasowania oraz temperatura spiekania.

4.3.1.1. Spiekanie materiatow wykazujqcych nieograniczonq wzajemnq rozpusz-
czalnosé w stanie stalym

W przypadku spiekania uktadow, w ktorych sktadniki wykazuja nieograniczona wzajemna rozpusz-
czalno$¢ w stanie statym tworzy si¢ jedna faza. W posrednim etapie spiekania wystepuja fazy czystych
metali wyj$ciowych i faza roztworu statego o zmiennym stgzeniu. Podczas spiekania mieszaniny prosz-
kow, ktorej sktadnikami sg pierwiastki wykazujace wzajemna, nieograniczong rozpuszczalno$¢ w stanie
statym, najwigksze znaczenie ma dyfuzja objgtosciowa, a wystepujacy po spiekaniu skurcz materiatu jest
mniejszy od catkowitego, sumarycznego skurczu sktadnikéw wyjsciowych 1 zalezny jest od ich st¢Zenia.
Wynika to z mniejszej szybkosci dyfuzji w roztworach stalych w poréwnaniu z czystymi metalami i z
réznych wspotczynnikdéw dyfuzji. Tworza sig przez to dodatkowe pory, a efekt ten nosi nazwe efektu Kir-

kendalla. Przedhuzenie czasu spiekania prowadzi do ujednorodnienia i wzrostu gestosci spieku.

4.3.1.2.  Spiekanie materialow o ograniczonej rozgpuszczalnosci w stanie stalym

W czasie spiekania sktadnikow wykazujacych ograniczona, wzajemna rozpuszczalno$§¢ w stanie sta-
tym moga tworzy¢ si¢ fazy migdzymetaliczne przyczyniajace si¢ do pgcznienia materiatu. Przebieg spie-
kania 1 whasnos$ci spieku zaleza od podstawowego sktadnika wchodzacego w sktad mieszaniny proszkéw.
Zalezno$¢ skurczu od stezenia okresla si¢ wlasnosciami powstajacych podczas spiekania faz, zgodnie z
wykresem rownowagi fazowej. Przy wzros$cie zawarto$ci fazy o mniejszej zdolnosci do odksztatcen
skurcz bedzie mniejszy. Zwigkszenie ilosci fazy o duzej zdolnosci do odksztalcen powoduje w czasie
spiekania wzrost skurczu.
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4.3.1.3.  Spiekanie materialow nie wykazujqcych rozpuszczalnosci w stanie stalym
Rozpatrujac spiekanie sktadnikow, ktére nie wykazuja wzajemnej rozpuszczalnosci w stanie statym,
nalezy przeanalizowa¢ wielkosci energii powierzchniowych poszczegdlnych sktadnikow @, 1 wp oraz
energi¢ powierzchni rozdziatu faz @ 45 . Spiekanie nastapi tylko wtedy, gdy nowo powstata powierzchnia
bedzie posiadata nizsza energi¢ niz suma energii powierzchniowych sktadnikéw, czyli gdy spetniona be-
dzie zalezno$¢ (78) postaci:
Oyp <Oy +Op

(78)

W przypadku nie spetnienia zaleznos$ci (21), spiekanie materiatow nie wykazujacych rozpuszczalno-
$ci w stanie statym nie bedzie zachodzi¢.
Przebieg procesu spiekania jest rozny dla dwoch wariantdw okreslonych zalezno$ciami:
o wyp <|wp—w,| - podczas spiekania czastka materiatu o wigkszej energii zostanie pokryta
materiatem czastki o mniejszej energii powierzchniowej - rysunek 22a,
e wyp>|wp—w,| - w obszarze migdzy czastkami powstanie szyjka wypelniona materiatem

pochodzacym z obu czastek - rysunek 22b.

3@©@ ]

\J

/A
a) ® 5 <|op — 04| b wyp>lep-o,
Rysunek 22. Schemat spiekania czqstek materiatow A i B nie wykazujqcych rozpuszczalnosci w stanie stalym; a) na-

ktadanie sie czqstek na siebie, b) - tworzenie szyjki

4.3.2. Spiekanie z fazg ciekla

Spiekanie materiatow moze zachodzi¢ réwniez w warunkach, gdy w miejscu styku spiekanych cza-
stek pojawi sig faza ciekia. Jesli podczas spiekania uktadéw wielosktadnikowych temperatura topnienia
jednego ze sktadnikoéw jest nizsza niz temperatura spiekania, w uktadzie tym pojawia sie faza ciekta, wy-
stepujaca przez caly czas etapu wygrzewania. Natomiast przejsciowo wystepujqca faza ciekta tworzy sig
podczas dostatecznie szybkiego nagrzewania ksztattki do temperatury spiekania. Wowczas na skutek na-
prezen Laplace’a o, nastgpuje zmiana temperatury topnienia sktadnikéw 1 wystepuje topienie kontakto-
we. Nastepnie faza ciekta zanika w wyniku dyfuzji sktadnikow cieczy do fazy statej i tworzenia si¢ roz-
tworow statych. Na rysunku 23 przedstawione zostaly typowe wykresy rownowagi fazowej uktadow, w
ktérych podczas spiekania pojawia si¢ przejsciowa faza ciekta.

t t

— L 7

A C B A C B

Rysunek 23. Typowe wykresy rownowagi fazowej uktadow, w ktorych moze wystqpic¢ przejsciowa faza ciekia, t - temperatura,
ts — temperatura spiekania, C — stop o skladzie punktu C.

Faza ciekta na ogot korzystnie wptywa na kinetyke 1 przebieg procesu spiekania, umozliwiajac efek-
tywniejsze przenoszenie masy, czego skutkiem jest wzrost ggstosci spiekoOw. Zmiany te wystgpuja znacz-
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nie szybciej niz podczas spiekania w statym stanie skupienia. O st¢zeniu atomow fazy stalej w cieczy
decyduje promien krzywizny rozdziatu faz.

Wokoét matych czastek w warunkach rownowagi termodynamicznej stezenie atomow pierwiastka fa-
zy statej w cieczy jest wyzsze niz wokot czastek wigkszych, a powstajacy gradient st¢zenia wywoluje
dyfuzje w cieczy. W wyniku wyrownywania st¢zenia atomow pierwiastka fazy statej w fazie ciektej, wo-
kot czastki matej stgzenie jest wyzsze od rownowagowego i roztwor jest przesycony. Nastgpuje wtedy
rozpuszczanie, dyfuzja i osadzanie pierwiastka fazy stalej na czastce duzej. Podobny mechanizm dziata
przy wygtadzaniu powierzchni czastek. W poblizu powierzchni wypuktych, st¢zenie atomow pierwiastka
fazy statej jest wyzsze niz w poblizu powierzchni wklgstych.

Gdy w uktadzie pojawia si¢ faza ciekta, moze wystapi¢ zwilzanie fazy stalej przez ciecz, rozptywanie
sig cieczy po powierzchniach czastek, wnikanie cieczy w pory migdzy czastkami oraz rozpuszczanie fazy
statej w cieczy 1 jej ponowne wydzielanie. Zwilzalno§¢ w sposob iloSciowy opisa¢ mozna za pomoca
skrajnego 1 dwusciennego kata zwilzania - rysunek 24 1 25 oraz wzor (79) i (80).

Faza gazowa

Faza gazowa

()

CG

A

Faza ciekla ®

Rysunek 24. Skrajny kqt zwilzania Rysunek 25. Dwuscienny kqt zwilZania
W5 — W Y low
cosp =—¢ —SC (79) CO§— = ——55_ (80)
Ole 2 2 Dgc

gdzie: ¢ - skrajny kqt zwilzania, wg; - jednostkowa energia powierzchniowa na granicy rozdziatu faz: stalej i gazowej, wge- -
Jjednostkowa energia powierzchniowa na granicy rozdzialu faz: stalej i cieklej, wy - jednostkowa energia powierzchniowa na
granicy rozdziatu faz: ciektej i gazowej, ¥ - dwuscienny kqt zwilzania, wgg - jednostkowa energia powierzchniowa na grani-
cy ziarn fazy statej

Warto$¢ katow zwilzania zalezna jest od energii powierzchniowej na powierzchni rozdziatu faz i
granicy ziarn. Jezeli skrajny kat zwilZzania ¢ jest mniejszy od 90°, to ciecz zwilza ciato stale; jesli ¢ =0°
- wystgpuje wtedy catkowita zwilzalno$¢. Gdy kat ten przyjmuje wartosci wigksze od 90°, to mamy do
czynienia z brakiem zwilzania. Od skrajnego kata zwilzania zalezy rodzaj sit wystgpujacych pomigdzy
czastkami fazy stalej - w przypadku dobrej zwilZalnosci fazy statej przez ciecz, powstaja wklgste meniski
cieczy pomiedzy czastkami fazy statej oraz pojawiaja si¢ sity kapilarne $Sciagajace czastki do siebie.
Uwzgledniajac jedynie efekty kapilarne, mozna przyjac, ze spiekany uklad znajduje pod dziataniem hy-
drostatycznego cisnienia $ciskajacego. W przypadku braku zwilzania ciecz odpycha czastki od siebie, co
schematycznie przedstawione zostato na rysunku 26.

e
F F
T, -
¢
Rysunek 26. Sity dzialajqce miedzy czqstkami fazy stalej rozdzielonej fazq cieklq, a) dobra zwilzalnos¢, b) brak zwil-
zalnosci
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Od dwusciennego kata zwilzania ¥ zalezy penetracja fazy cieklej migdzy ziarnami fazy statej. Im
mniejszy jest ten kat, tym trudniej dochodzi do utworzenia szkieletu fazy state;.
Podczas spiekania z udziatem zanikajqcej fazy ciektej mozna wyrdznic:
e wzajemne wdyfundowywanie sktadnikoéw uktadu z wytworzeniem fazy ciektej,
e spiekanie z udziatem fazy ciekte;,
e zanik fazy ciektej wskutek ujednorodnienia uktadu.

4.3.2.1.  Etapy spiekania 7 udzialem fazy cieklej

W procesie spiekania z udzialem fazy ciektej mozna wyrdznié trzy odrgbne stadia:

D) Przegrupowywanie sie czqstek fazy statej na skutek lepkosciowego plyniecia cieczy

W pierwszym stadium przegrupowanie czastek fazy stalej wskutek lepkosciowego ptynigcia moze
zachodzi¢ jedynie w warunkach rozdzielenia ich przez faze¢ ciekla, tzn. przy dwusciennym kacie zwilza-
nia bliskim zeru - wzér (80). Od momentu pojawienia si¢ cieczy w spiekanym materiale, wnika ona w
pory miedzy czastkami fazy statej 1 pokrywa ich powierzchni¢. Powierzchnia migedzyfazowa faza stata —
faza gazowa o wigkszej energii, zostaje zastapiona powierzchniami migdzyfazowymi faza stala — faza
ciekta lub faza ciekta — faza gazowa o mniejszej energii. Gdy promien krzywizny menisku cieczy na gra-
nicy rozdziatu fazy cieklej i fazy gazowej jest maty, to na granicy rozdziatu pojawia si¢ znaczne sily kapi-
larne, co przedstawione zostato na rysunku 27.
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Rysunek 27. Sily kapilarne dzialajqce podczas spiekania na kuliste czqstki fazy statej rozdzielone ,, kolnierzem” fazy cieklej [5,
8], wgg - jednostkowa energia powierzchniowa na granicy rozdziatu faz: statej i gazowej, wge- - jednostkowa
energia powierzchniowa na granicy rozdziatu faz: stalej i cieklej, wq; - jednostkowa energia powierzchniowa
na granicy rozdziatu faz: cieklej i gazowej, @ - skrajny kat zwilzania, d . — odleglos¢ miedzy czastkami, vy, 7, —
glowne promienie menisku cieczy, Y — wymiar menisku, F — sita kapilarna, r — promien czqstki

y?
sila kapilarna F=r—Ap+nYao.;cose, (81)
®

gdzie: F — sita kapilarna , Y - wymiar menisku, Ap - okreSlone jest zaleznosciq (75), wqq - jednostkowa energia powierzch-
niowa na granicy rozdziatu faz: cieklej i gazowej, ¢ - skrajny kqt zwilzania

1) Rozpuszczanie sie fazy statej w fazie ciektej i ponowne jej osadzanie z fazy cieklej
Etap rozpuszczania si¢ fazy stalej w fazie cieklej i ponowne jej osadzanie z fazy cieklej moze mie¢
miejsce, gdy w spiekanym uktadzie spetlnione zostana nast¢pujace warunki:
¢ istnieje duza rozpuszczalnos¢ fazy statej w fazie cieklej,
e faza ciekla stanowi co najmniej 5% objgtosci spieku,
e dwuscienny kat zwilzania maleje do wartos$ci 0.
W miejscach styku czastek wystepuje duze cisnienie kapilarne, ktore wytwarzane jest przez sity napigcia
powierzchniowego. Lokalny wzrost rozpuszczalnosci fazy stalej w cieczy wywotany cisnieniem kapilar-
nym okre$li¢ mozna wzorem (82):

n N
ln&:iw* L+ 1 ) (82)
CL kT :

z
T T

gdzie: Cg — stezenie nasycenia substancji rozpuszczonej w fazie cieklej nad wypukiq powierzchniq ziarn tej substancji w tem-

peraturze t, Cg, — stezenie nasycenia tej substancji, gdy jej powierzchnia jest plaska, tzn. ma nieskoriczenie wielki promiern

44



krzywizny, y §C — napiecie powierzchniowe na granicy cialo state — ciecz, Q — objetos¢ atomowa, k — stala Boltzmanna,

T — temperatura w skali bezwzglednej, 1,1, — promienie krzywizny powierzchni ziarna

Znak ,,+" obowiqzuje dla powierzchni wypuktej, znak ,,-"" dla wklestej, rozpatrujqc od strony fazy skondensowanej.

1Il)  Spiekanie w fazie statej szkieletu utworzonego z ziarn tej fazy

W tym etapie nastgpuje wolne zageszczanie probki w wyniku zrastania si¢ stalych czastek
1 spiekania szkieletu z fazy statej. Etap ten ma miejsce, gdy ciecz nie wnika w styki migdzy czastkami.
Jest to etap najwolniejszy, uwarunkowany procesami dyfuzyjnymi. Im bardziej czastki fazy statej scalaja
sig, tym trudniejsza penetracja cieczy po granicach czastek fazy statej. Rosnaca liczba potaczen pomigdzy
czastkami tworzy swoistego rodzaju szkielet fazy stalej, w ktorym zostaje zamknigta ciecz.

4.3.3. Infiltracja

Do spiekania z udziatem fazy ciektej zaliczy¢ mozna réwniez infiltracjg. Proces ten polega na wnika-
niu materialu osnowy w stanie cieklym do kapilar ksztaltki w wyniku dziatania sit kapilarnych.
Podstawowym rownaniem dotyczacym zjawisk kapilarnych jest rownanie okreslone wzorem (83).
Jezeli ciecz catkowicie zwilza $cianki kapilary majacej przekroj kotowy o niezbyt duzym promieniu, to
menisk cieczy przybiera ksztalt potkuli. W przypadku, gdy oba promienie krzywizn sa tej samej dlugosci
co promien kapilary, to wzér mozna zredukowa¢ do postaci:
2w

P="= (83)
r

gdzie: @ - energia powierzchniowa metalu, r - promien kapilary.

Jesli natomiast ciecz zwilza $cianki kapilary kotowej pod katem ¢ to powyzej przedstawiony wzor
przyjmuje postac (84):

_ 2wcosp

P (84)

r
gdzie: @ - energia powierzchniowa metalu, r - promien kapilary, ¢ - skrajny kqt zwilzania.

Stosowane sa trzy metody infiltracji:
o infiltracja kapilarna - niewielka czgs$¢ powierzchni szkieletu styka si¢ z ciecza nasycajaca, ktora
w wyniku dziatania sit kapilarnych zostaje wciagnigta i wypelnia wszystkie pory,
¢ infiltracja polegajaca na calkowitym zanurzeniu spieczonego szkieletu w cieklym metalu lub
stopie; dziatanie sit kapilarnych umozliwia wniknigcie stopionego metalu w glab materiatu,
e infiltracja polegajaca na natozeniu na porowaty szkielet odpowiedniej ilosci metalu lub stopu
nasycajacego, ktory po stopieniu wnika w pory szkieletu.

4.3.3.1.  Spiekanie 7 zanikajqcq fazq cieklq
Podczas spiekania z udziatem zanikajacej fazy cieklej mozna wyr6znic:
e wzajemne wdyfundowywanie sktadnikow uktadu z wytworzeniem fazy ciekle;,
e spiekanie z udziatem fazy ciektej,
e zanik fazy ciektej wskutek homogenizacji uktadu.

4.3.4. Spiekanie aktywowane

Spiekanie aktywowane polega na intensyfikacji zmian wtasnos$ci spiekanych ksztattek wskutek dzia-
tania dodatkowych czynnikéw. Aktywacja procesu moze obywac si¢ przy uzyciu metod fizycznych lub
chemicznych. Do pierwszej grupy zaliczy¢ mozna cykliczne zmiany temperatury, spiekanie w polu ma-
gnetycznym, dzialanie ultradzwigkow itp. W wyniku dziatania tych czynnikow nast¢puje wzrost koncen-
tracji wakancji, przyspieszajac tym samym procesy dyfuzyjne. Metody chemiczne wykorzystuja nato-
miast reakcje chemiczne: utleniania i redukcji oraz dysocjacji zwiazkoOw chemicznych.
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Najprostszym sposobem aktywowania procesu spiekania jest wykorzystanie reakcji utleniania i re-
dukcji. Nalezy tak dobra¢ parametry atmosfery, aby w spiekanym materiale zachodzity kolejno reakcje
utleniania i redukcji.

Wsrod szerokiego zakresu metod aktywowania procesu spiekania, znaczace miejsce zajmuje akty-
wowanie poprzez wprowadzanie do spiekanego materiatu dodatkéw stopowych w matych ilosciach. Do-
datki te przyspieszaja proces spiekania poprzez szybszy transport dyfuzyjny materialu na granicach kon-
taktowych miedzy czastkami. Aktywacja nastgpuje poprzez utworzenie na powierzchni czastki proszku
cienkiej warstwy stopowej o wysokim stopniu zdefektowania struktury, utatwiajacej dyfuzj¢ oraz praw-
dopodobnie plynigcie lepkosciowe. Innym sposobem aktywacji procesu spiekania jest zwigkszenie efek-
tywnej preznosci pary nad spiekanym metalem poprzez wprowadzenie do atmosfery spiekania dodatkow
tworzacych z tym metalem lotne zwiazki. Zwiazki te nastgpnie ulegaja rozktadowi, a powstajace w wyni-
ku rozktadu atomy metalu osiadaja na spiekanych powierzchniach, przyczyniajac si¢ do szybszego
zmniejszenia objetosci pordw i ich sferoidyzacji.

4.4. Temperatura i czas spiekania

W technologii metalurgii proszkow zelaza stosuje si¢ trzy zakresy temperatur spiekania: okoto
850°C, od 1120°C do 1150°C oraz powyzej 1250°C. Pierwsza z nich, nie zapewniajac dyfuzji wegla oraz
sktadnikéw stopowych do czastek proszku zZelaza, jest wykorzystywana gtownie w celu przeprowadzenia
rekrystalizacji odksztatconego materiatu przed powtdrnym prasowaniem.

Temperatury z zakresu od 1120°C do 1150°C sa najczg$ciej stosowane ze wzgledow ekonomicznych
podczas spiekania stopow zelazo-wegiel, zelazo-wegiel-miedz, zelazo-wegiel-miedz-nikiel, zelazo-
mangan-miedZ. Proces ten jest realizowany w wydajnych tasmowych piecach przelotowych wyposazo-
nych w elementy grzejne wykonane ze stopow: zelazo-nikiel-chrom, o przyktadowym sktadzie chemicz-
nym 45%Fe-37%Ni-18%Cr lub 55%Fe-25%Ni-20%Cr, lub nikiel-chrom, mogacych pracowaé w sposob
ciagly do temperatury 1150°C. Dla proszkdéw o najczgsciej stosowanych zakresach wielkosci czastek,
temperatura 1150°C przy czasie spiekania wynoszacym 60 minut nie zapewnia catkowitego rozpuszcze-
nia si¢ metalicznych pierwiastkow stopowych w Zelaznej osnowie, co prowadzi do niejednorodnosci
struktury. Niejednorodno$¢ ta mozna zmniejszy¢ poprzez dodatek miedzi, bedacej w tej temperaturze
ciecza, w wyniku dyfuzji pierwiastkdbw metalicznych w fazie ciektej i penetracji cieczy wzdtuz granic
ziarn. Aby uzyskac struktur¢ o matym stopniu niejednorodnosci, przy spiekaniu w temperaturze 1150°C
mozna stosowac¢ rozpylane proszki stopowe. Przy tej temperaturze spiekania mozliwy jest skurcz spieku
siggajacy dziesietnych cze$ci procenta.

Stale stopowe zawierajace chrom, wanad lub molibden zwiazany w postaci weglikow, wymagaja
czesto spiekania wysokotemperaturowego w temperaturze nie nizszej niz 1280°C. Temperatura ta umoz-
liwia catkowite rozpuszczenie wigkszosci pierwiastkow stopowych w zelazie, a tym samym uzyskanie
wyrobu jednorodnego pod wzgledem chemicznym i strukturalnym. Uzyskanie tak wysokich temperatur
spiekania mozliwe jest dzigki zastosowaniu w piecach muflowych, komorowych lub przepychowych,
elementow grzewczych, wykonanych ze stopu zelazo-chrom-aluminium o nazwie handlowej ,,Kanthal”
lub ,,Superkanthal”, dwukrzemku molibdenu MoSi, lub z molibdenu, pozwalajacych na spiekanie mate-
rialu w temperaturach odpowiednio 1400°C, 1700°C i 1800°C. Spiekanie w piecach z wytozeniami z mo-
libdenu moze odbywac si¢ tylko w atmosferze ochronnej z uwagi na niebezpieczenstwo jego sublimacji.
Ponadto do spiekania wysokotemperaturowego stosuje si¢ elementy grzewcze z weglika krzemu SiC,
tzw. ,,Sility” pracujace do temperatury 1450°C, oraz ,,Crusility”, mogace dziala¢ do temperatury 1650°C.
Podczas spiekania wysokotemperaturowego przez okres 60 minut, przy zastosowaniu proszku zelaza o
najczesciej stosowanych zakresach wielkosci czastek 1 proszkow dodatkow stopowych o matych wymia-
rach czastek, mozliwe jest uzyskanie spieku o matej niejednorodnosci struktury. Nalezy si¢ tu liczy¢ z
mozliwos$cia wystapienia skurczu rzedu 2%. W tabeli 3.. zamieszczono zalecane temperatury spiekania
wybranych materiatow metalicznych i1 niemetalicznych.
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Tabela 3. Temperatury spiekania materialow metalicznych i niemetalicznych [6].

Material Temperatura spiekania, °C
Stopy aluminium 590-620
Miedz 600-900
Braz 740-780
Mosiadze 890-910
Nikiel 1000-1150
Fe-C, Fe-Cu-C
Fe-Cu-Ni 1120
Fe-Mn-Cu
Fe-Cu-Ni-Mo (Distaloy) 1120-1200

Fe, Fe-Cu, Fe-Cu-Ni
Fe-Cr, Fe-Cr-Cu 1200-1280
Fe-Mn 1280
Fe-Cr (Cr;Cy)
Fe-V (wegliki)
Fe-W (wegliki) powyzej 1280
Fe-Mn-V-Mo-C

Fe-Mn-Cr-Mo-C

Fe elektrolityczne, Fe karbonylowe, Al-Ni-Fe

(materialy magnetycznie twarde i migkkie) 1200-1300
Wegliki spiekane 1200-1400
Stopy cigzkie 1300-1600
Stopy wolframu 1400-1500
Azotki 1400-2000
MoSi, (elementy grzewcze) do 1700
Tl§nek aluminium Al,O; — ceramiczne narze- 1800-1900
dzia skrawajace

W, Mo, Ta 2000-2900

4.5. Atmosfery spiekania

Dobér wihasciwego rodzaju oraz odpowiedniej ilosci sktadnikéw stopowych pozwala ksztattowac
struktur¢ materiatu, a przez to daje mozliwos¢ decydowania o wlasnosciach gotowego wyrobu. Kontrola
sktadu chemicznego atmosfery spiekania umozliwia uzyskanie spiekanych materiatow konstrukcyjnych o
duzej zawartosci wegla charakteryzujacych si¢ mata tolerancja wymiarowa, duza twardoscia oraz odpor-
noscia na $cieranie. Niewtasciwy dobdr atmosfery spiekania moze by¢ przyczyna odweglenia i obnizenia
twardosci spieku, pociagajaca za soba obnizenie odpornosci na $cieranie wytwarzanych wyroboéw. Zasto-
sowanie podczas spiekania jako atmosfer gazow o wysokiej czystosci, a takze wlasciwy dobdr sktadu
chemicznego atmosfery, daje mozliwo$¢ spiekania pierwiastkdw szczegdlnie narazonych na utlenianie z
uwagi na ich wysokie powinowactwo do tlenu - manganu, chromu, tytanu, aluminium. Proces spiekania
prowadzi si¢ wtedy w prézni lub przy zastosowaniu odpowiednich atmosfer ochronnych. Obecnie wyso-
ko rozwinigte technologie pozwalaja na wykorzystywanie do budowy piecéw materialdéw zaawansowa-
nych technologicznie. W piecach tych mozliwe jest przeprowadzenie spiekania wysokotemperaturowego
w temperaturach od 1250 do 1300°C. Wysoka temperatura, w polaczeniu z odpowiednia, pod wzgledem
sktadu chemicznego i punktu rosy atmosfera, umozliwia intensywna redukcje tlenkow metali, ktore w
nizszych temperaturach spiekania nie ulegaja redukc;ji.

Zwyczajowo atmosfery spiekania klasyfikuje si¢ z uwagi na sposéb oddziatywania ze wsadem zgod-
nie ze schematem zamieszczonym na rysunku 28.
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Atmosfera spiekania

—  —

Ochronna Czynna
nie reaguje z wsadem wywoluje pozadane zmiany
sktadu chemicznego
B Kontrolowana
Obojetna wywoluje zmiang sktadu
argon, azot, hel < *| chemicznego; umozliwia
naweglanie lub odweglanie
Kontrolowana Redukujgca
zabezpieczajaca przed zdysocjowany amoniak,
zmiang zawartosci wegla | ,| woddr, tlenek wegla- wy-
wotuje zmiang sktadu
chemicznego

Rysunek 28. Klasyfikacja atmosfer spiekania ze wzgledu na sposob oddziatywania ze wsadem

Z termodynamicznego punktu widzenia, przebieg reakcji chemicznej jest charakteryzowany poprzez
warunki rownowagi pomigdzy reagentami 1 produktami:

A+ B C+D. (85)
gdzie: A, B — substraty reakcji, C,D — produkty reakcji

Rownowaga uktadu jest osiagana, gdy nie zachodzi samorzutna wymiana energii swobodnej Gibbsa
pomigdzy uktadem a otoczeniem, czyli gdy AG = 0. Warunki rownowagi wyraza stata rownowagi reak-
cji, okre§lona zaleznoscia (86):

c][p]

o (86)

l4][8]

gdzie: K — stala réwnowagi reakcji; K = f(T), [A],[B],[C ], [D]— koncentracje substratow i produktow reakcji reprezentowa-

ne przez ich cisnienia czqstkowe

4.5.1. Atmosfery zawierajace tlen

Kiedy metal jest nagrzewany w powietrzu lub w atmosferze zawierajacej tlen, pomi¢dzy metalem a
tlenem zachodzi reakcja, ktora ogélnie mozna zapisac¢ jako

2Me+ 0, =2MeO . (87)

Reakcja ta zachodzi spontanicznie w kierunku tworzenia tlenkOw z uwagi na to, iz energia swobodna
AG przyjmuje wartos¢ ujemna. Warunki rownowagi reakcji utleniania mozna znalez¢ wykorzystujac
diagram Ellighama-Richardson’a.

Atmosfery przemystowe zawierajace wilgo¢ przyczyniaja si¢ do obnizenia potencjatu redukcyjnego,
ktory jest odpowiedzialny za ochrong spiekanego wyrobu przed utlenieniem. Parametrem decydujacym o
jakosci atmosfery spiekania jest tzw. punkt rosy, bedacy miara zawartosci pary wodnej w atmosferze.
Odpowiednio niski punkt rosy i dostatecznie wysoka temperatura spiekania, pozwalaja na wilasciwa
ochron¢ wyrobu przed utlenieniem. Ponadto obnizanie punktu rosy i zawarto$ci tlenu w atmosferze spie-
kania do bardzo malych wartosci przeciwdziala odweglaniu spiekow.

Stosowanie suchych atmosfer przy jednoczesnie wysokim stopniu wypetnienia przestrzeni pieca oraz
przy duzej powierzchni wlasciwej spiekdw, pozwala na uniknigcie probleméw zwiazanych z tworzeniem
si¢ warstwy tlenkow. Wymagania te nie zawsze sa mozliwe do realizacji podczas produkcji na skale
przemystowa. Jednym ze sposobdw przeciwdziatania utlenianiu jest spiekanie ksztaltek w pothermetycz-
nych todkach lub w zasypce.
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4.5.2. Atmosfery obojetne
4.5.2.1. Argon i hel

Atmosfera argonu i helu jest, z chemicznego punktu widzenia, caltkowicie obojg¢tna. Niestety z uwagi
na wysokie koszty otrzymywania, gazy te wykorzystuje si¢ jedynie do celéw specjalnych. Poza tym,
obecno$¢ w tych atmosferach cho¢by niewielkiej ilo$ci zanieczyszczen wywotuje reakcje, ktore przyczy-
niaja si¢ do zmian na powierzchni spiekanego materiatu.

4.5.2.2.  Azot
Atmosfera azotu jest jedna z najtanszych atmosfer stosowanych podczas spiekania. Do jej wytworze-
nia wykorzystuje si¢ dysocjacje amoniaku, ktora pozwala uzyskac¢ azot w postaci czasteczkowej. W at-
mosferze azotu poddaje si¢ spiekaniu np. zelazo, miedz, nikiel, czyli metale o matym powinowactwie do
azotu. Podczas spiekania metali charakteryzujacych si¢ wigkszym powinowactwem do azotu, np. molib-
denu lub chromu, atmosfery tej nie mozna traktowaé jako obojetna z powodu tworzenia si¢ azotkow,
utwardzajacych osnowe¢ metaliczna.

4.5.2.3. Prozinia

Prowadzenie spiekania w prozni daje mozliwos$¢ tatwego usunigcia zaadsorbowanych gazow z po-
wierzchni proszku. Wystarczajaco wysokie ci$nienie par metalu obniza koncentracje tlenu w postaci ato-
mowej. Warunki termodynamiczne pozwalaja réwniez na ochrong wypraski przed nadmiernym utlenie-
niem, a takze sprzyjaja dysocjacji cieplnej tlenkow, azotkow, wodorkdéw. Najlepsze wyniki podczas spie-
kania w prézni osiaga si¢ wowczas, gdy w procesie bierze udzial faza ciekta. Podczas spiekania w prozni
polepsza si¢ zwilzalno$¢ 1 ma miejsce intensywne zageszczenie spiekanego materiatu. Aktywujaca proces
spiekania faza ciekla rozmieszczona jest wowczas bardziej rownomiernie w objgtosci spieku. Jednak
spiekanie w prozni pociaga za soba problemy zwiazane z intensywnym odparowywaniem pierwiastkow o
stosunkowo duzej preznosci par. Zaliczy¢ do nich mozna np. mangan, chrom.

W tabeli 4 zamieszczono warto$ci cisnienia par niektorych pierwiastkoOw w roznych temperaturach, a
na rysunku 29 przedstawiono wykres zalezno$ci preznosci par od temperatury dla niektorych pierwiast-
kow.

Tabela 4. Cisnienia par niektorych pierwiastkow w roznych temperaturach [35].
Pierwiastek Cisnienie, Pa, w temperaturze
900°C 1000°C 1100°C 1200°C

Si 2,25%10” 5,40x10° 8,13x10” 8,44x10™
Fe 2,99x10° 6,47x10” 8,85x10™ 8,40x107
Cr 1,08x107 2,36x10™ 3,26x107 3,13x107
Cu 423x10" 6,10x10~ 5,94x10” 4.23x10”"
Mn 0,38 3,23 19,88 94,68
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Rysunek 29. Wykres zaleznosci preznosci par niektorych pierwiastkow od temperatury

Jak wynika z wykresu, mangan wykazuje najwyzsza preznos¢ par. Moze on parowac i ulegac
kondensacji na czastkach zelaza. Czg$¢ manganu, ktéra ulegta odparowaniu, moze ulec utlenieniu, a takze
moze zosta¢ utracona w skutek usunigcia go przez atmosferg, co powoduje niewielkie obnizenie zawarto-
$ci manganu w spieku.

4.5.3. Atmosfery redukujace

4.5.3.1. Wodor

Czysty, suchy wodor jest bardzo dobrym reduktorem, szczegdlnie w przypadku redukcji tlenkoéw me-
tali o duzym powinowactwie do tlenu. Otrzymywany jest przez elektroliz¢ wody lub przez rozktad we-
glowodoréw: gazu ziemnego, propanu, butanu. Weglowodory sa mieszane z para wodna i ogrzewane.
Wytworzona w wyniku reakcji w katalizatorze mieszaning wodoru i tlenku wegla poddaje si¢ ponownie
dziataniu pary, ktéra utlenia tlenek wegla do dwutlenku wegla. Po wyptukaniu dwutlenku wegla, otrzy-
muje si¢ wodor o temperaturze punktu rosy —30°C. Redukcja wodorem przebiega wedtug reakcji wyrazo-
nej wzorem (88):

MeO+H, <>Me+H,O . (88)

Reakcja ta jest kontrolowana stosunkiem cis$nien czastkowych wodoru i pary wodnej. Zredukowanie
tlenku, dla ktérego zmiana energii reakcji utleniania lezy powyzej linii rdwnowagi na diagramie Elligha-
ma—Richardson’a nie stanowi problemu [18-21], ale mozliwa jest réwniez redukcja tlenku metalu maja-
cego wigksze powinowactwo do tlenu niz wodor, poprzez dobranie odpowiedniego stosunku ci$nien
czastkowych: p(H,0)/ p(H,).

Wykorzystanie czystego wodoru jako atmosfery redukujacej na skalg przemystowa jest z przyczyn
ekonomicznych ograniczone. Problemy stwarza rowniez fakt, ze z powietrzem tworzy on wybuchowa
mieszanke w zakresie stezen od 4% do 74% wodoru, przy minimalnej temperaturze zaptonu wynoszacej
574°C. Zwigkszenie zawartosci pary wodnej] w wodorze zmniejsza jego zdolno$¢ do redukcji tlenkow
zgodnie z tabela 5.

Tabela 5. Zaleznos¢ pomiedzy temperaturq punktu rosy a zawartosciq wilgoci w atmosferze
Punkt rosy, °C 37 | 27 15 5 0 -7 | -18 | -29 | 40
Zawartos¢ wilgoci, % obj. 7 35 (11,7510,82 0,60 |0,37]0,15| 0,06 | 0,02

W przypadku spiekania wyrobow zawierajacych wegiel, wodor moze takze wykazywaé dziatanie od-
weglajace, zgodnie z reakcja (89) w postaci:
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2H,+C=CH, . (89)

Jednak przebieg tego procesu jest bardzo wolny, nawet w temperaturze przekraczajacej 1000°C, 1 w po-
réwnaniu z odweglajacym dziataniem pary wodnej czy dwutlenku weggla ma mate znaczenie. Aby
zmniejszy¢ odweglanie spiekoOw zawierajacych wegiel, czysty wodor miesza si¢ z gazami naweglajacymi
lub zwigksza si¢ szybkos¢ przepltywu gazow przez piec. Wykorzystujac wysoki potencjat redukcyjny wo-
doru, atmosferg tg stosuje si¢ np. podczas spiekania stali manganowych lub chromowych.

Wyniki niektorych prac wskazuja, ze podczas spiekania w atmosferze wodoru wraz ze wzrostem
temperatury spiekania maleje zawarto$¢ tlenu i wegla w spiekanej stali konstrukcyjnej. Swiadcza o tym
istniejace przy powierzchni materiatu obszary o strukturze ferrytycznej oraz mniejsza zawartos$¢ tlenkow.
Przy wysokim punkcie rosy atmosfery spiekania, w strukturze spiekanej stali manganowej obecna jest
siatka tlenkow, czego nie obserwuje si¢ przy zastosowaniu atmosfer spiekania o niskim punkcie rosy po-
nizej —60°C.

4.5.3.2. Atmosfery azotowo-wodorowe
Atmosfery spiekania bgdace mieszaning azotu i wodoru pozwalaja uzyska¢ wyrdb ze spiekanej stali
konstrukcyjnej o dobrej jakos$ci, matych zmianach wymiarowych 1 zadowalajacej odpornosci na $cieranie.
Ich niewlasciwe zastosowanie moze przyczyni¢ si¢ do powierzchniowego odweglenia spieku i utraty
twardos$ci na jego powierzchni. Aby zminimalizowac ten efekt, nalezy tak dobiera¢ i stosowaé atmosfery
azotowo-wodorowe, zwracajac szczegolng uwage na zawarto§¢ wodoru w mieszance, aby ich zastosowa-
nie nie przyczynito si¢ do zmian na powierzchni materiatu.
Najczesciej stosowana atmosfera bedaca mieszaninag azotu i wodoru jest zdysocjowany amoniak, za-
wierajacy 25% obj. azotu 1 75% obj. wodoru. Otrzymuje si¢ ja przez katalityczny rozktad amoniaku w
temperaturze okoto 1000°C zgodnie z reakcja wyrazona wzorem (90):

2NH, <> N, +3H, . (90)

W zalezno$ci od zawarto$ci wilgoci w amoniaku, punkt rosy atmosfery powstatej z jego dysocjacji
wynosi od —35 do —45°C. Po zastosowaniu adsorpcji wody z amoniaku, punkt rosy mozna obnizy¢ do —
60°C. Atmosfera zdysocjowanego amoniaku ma zastosowanie podczas spiekania zelaza oraz stali stopo-
wych zawierajacych miedz, nikiel, mangan, chrom, krzem.

Na rysunkach 30-32 przedstawiono wptyw zawartosci wodoru w mieszaninie azotowo-wodorowej na
zmiang wymiaréw, ubytek masy spowodowany redukcja tlenkow metalu oraz na stopien odwegglenia
spiekanej stali otrzymanej z proszku zelaza rozpylanego Hoeganaes A1000 z dodatkiem 0,7% wegla w
postaci grafitu.
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Zawarto$¢ wodoru w atmosferze N, - H, , % obj.

Zmiana wymiaréw, %

0,2

Rysunek 30. Wplyw zawartosci wodoru w atmosferze azotowo-wodorowej na zmiane wymiarow spiekanych stali na bazie
proszku Hoeganaes A1000 z zawartosciq 0,7%C

Jak wynika z rysunku 30, zwigkszenie zawarto$ci wodoru w atmosferze od 1% obj. do 10% obj. po-
woduje pgcznienie spiekoéw. W miarg dalszego zwigkszania zawarto$ci wodoru od 15% obj. do 30% obyj.,
sktonno$¢ do pgcznienia spiekdéw maleje.
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Rysunek 31. Wplyw zawartosci wodoru w atmosferze azoto- Rysunek 32. Wplyw zawartosci wodoru w atmosferze azo-

wo-wodorowej na ubytek masy spiekanych stali towo-wodorowej na grubos¢ warstwy odwe-
na bazie proszku Hoeganaes A1000 z zawarto- glonej spiekanych stali na bazie proszku Ho-
sciq 0,7%C eganaes A1000 z zawartosciq 0,7%C

Wodér wplywa takze na ubytek masy spiekanego materiatu, co przedstawione zostato na rysunku 31.
Kazdemu 1% obj. wodoru w mieszance odpowiada ubytek masy spieku wynoszacy 1,3% jego masy po-
czatkowej. Strata masy spieczonej ksztattki jest wynikiem redukcji tlenkéw obecnych na powierzchni
czastek proszku. Zwigkszenie zawartosci wodoru w zakresie do 1% obj. do 5% obj. nieznacznie wplywa
na zmiany masy spieku. Po przekroczeniu zawarto$ci 5% obj. wodoru w atmosferze, ubytek masy spieku
ustala si¢ na poziomie okoto 1,18% masy spieku. Warto$¢ ta odpowiada zawarto$ci wodoru w atmosferze
wynoszacej 30% obj..

Analiza zawarto$ci wegla na przekroju spieku (rysunek 32) ukazuje ciekawa zalezno$¢ pomigdzy
odwegleniem spieku na powierzchni a stezeniem wodoru w atmosferze. Praktycznie nie zarejestrowano
zmian w strukturze, $wiadczacych o odwegleniu spiekdéw przy zawartosciach wodoru w zakresie od 1%

obj. do 5% obj.. Obecnos¢ wodoru w atmosferze przekraczajaca 5% obj. przyczynia si¢ do odweglenia
spiekanej stali weglowej, co zostato przedstawione na rysunku 32. Mozna to wigza¢ z cyklicznym utle-
nianiem i redukcja taSmy pieca. Aby unikna¢ niekorzystnego wplywu tego zjawiska, podczas spiekania
w atmosferze azotowo-wodorowej mozna zastosowaé duzy przeptyw gazu, gdyz powstajace zawirowa-
nia atmosfery w piecu zapobiegaja zwigkszeniu ilosci pary wodnej w poblizu tasmy. Zmiana zawarto$ci
wodoru w zakresie od 1% obj. do 5% obj. powoduje nieznaczne obnizenie wytrzymatosci spiekéw. Po-
wyzej 5% obj. wodoru w mieszance, nastgpuje pozadany wzrost wytrzymatosci, co wiaze si¢ niestety z
obnizeniem twardo$ci powierzchniowej spieku.

4.5.3.3. Atmosfery endo- i egzotermiczne

Aby zapobiec odwegleniu i1 obnizeniu twardosci powierzchniowej, do atmosfery spiekania wprowa-
dza si¢ substancje zawierajace wegiel. Sa to najczesciej metan lub propan-butan. W zaleznosci od stosun-
ku powietrza do metanu w procesie spalania metanu, otrzymuje si¢ atmosfer¢ endogazu, gdy stosunek
ilosci powietrza do ilosci metanu wynosi 2,5:1, lub egzogazu, gdy stosunek ilo$ci powietrza do ilosci me-
tanu wynosi 7:1. Stosowanie endogazu zapobiega odwegleniu spiekdéw, natomiast egzogaz z uwagi na
duza zawarto$¢ dwutlenku wegla 1 wilgoci ma dziatanie odweglajace. Po oczyszczeniu egzogazu z dwu-
tlenku wegla 1 wilgoci, w temperaturze powyzej 1100°C stanowi on atmosfere o dzialaniu obojgtnym.
Endogaz otrzymany z propanu stwarza wigksze mozliwo$ci regulowania sktadu atmosfery. W zaleznosci
od warunkow wytwarzania moze on zawiera¢ od 30% obj. do 50% obj. wodoru, od 18% obj. do 25% obj.
tlenku wegla, od 28% obj. do 48% obj. azotu, do 0,5% obj. dwutlenku wegla, do 0,5% obj. metanu oraz
do 0,5% obj. pary wodnej. Punkt rosy endogazu lezy migdzy temperaturami od 0°C do 5°C, ale mozna go
obnizy¢ do temperatury —20°C 1 nizszej.

Atmosfery endo- i1 egzotermiczne, powstajace w wyniku spalania metanu, naleza do grupy atmosfer
kontrolowanych, w ktérych potencjal termodynamiczny wegla jest zgodny z potencjatem termodyna-
micznym wegla w austenicie. Atmosfera endogazu pozostajaca w rownowadze ze stala weglowa perli-
tyczna przy temperaturze 1100°C powinna mie¢ punkt rosy okoto -20°C. Poniewaz wytwornica endogazu
dostarcza¢ moze atmosferg o punkcie rosy nie mniejszym niz —15°C, tak wigc aby otrzymac¢ punkt rosy
wynoszacy —20°C, nalezy do pieca w ktorym odbywa sig¢ proces spiekania dodatkowo doda¢ metanu, w
celu ustalenia nowego sktadu atmosfery. Wowczas jednak w strefie chtodzenia bogaty w weglowodory
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endogaz bedzie si¢ rozktadat z wydzieleniem sadzy i1 produktow smotowych, osadzajacych si¢ na wyro-
bach spiekanych i1 na mniej goracych czg$ciach pieca. Aby nie dopusci¢ do powstawania osadow, jako
atmosferg spiekania stosuje si¢ wiec endogaz o wysokim punkcie rosy, tj. okoto —9°C. W tych warunkach
w strefie spiekania nastgpuje odweglenie spieku, a w strefie przejsciowej do chlodnicy uzupehienie strat
wegla, poniewaz aktywno$¢ naweglania zwigksza si¢ z obnizeniem temperatury. Praktyka wykazata, ze
przy zastosowaniu temperatur spiekania powyzej 1140°C, intensywno$¢ odweglania jest tak duza, ze
ubytku wegla nie da si¢ juz uzupetni¢. Ta temperatura jest graniczna temperatura, przy ktoérej mozna
spiekac stale wegglowe w atmosferze endogazu.

Usuwajac z atmosfery wilgo¢ i tlen mozna poprawic jej dzialanie ochronne. Lepszy efekt niz wpro-
wadzanie substancji zawierajacych wegiel daje odpowiedni dobdr atmosfery azotowo--wodorowej i kon-
trola jej sktadu. Zamieszczony ponizej wykres (rysunek 33) pozwala na wybdér odpowiedniej atmosfery
spiekania, w zalezno$ci od spiekanego materiatu, zapobiegajacej jego utlenieniu.

pH:/leO 10° 10° 10°
[
/
1 1
0,‘ / /
C“(‘C,‘\)n , L 445
-50 o
Q >
™ 20
J' -100 |\*@,0 o ro-
O ?6 / (\0 O
E t UQ/N\“M L 10'F <45 %n
§ -150 / o H b -65 5
-~ =X\
" %\\% P~\0\ N 10°F -80 §
$ S z
S -200 L o5
=
I ~ 10°
L<D1 -250
1010
/ 500 1000 1500 2000
P H, pH:O Temperatura, °C

102 10" 10" 10" 10"

Rysunek 33. Zmiany energii swobodnej reakcji utleniania / redukcji dla wybranych pierwiastkow i zwiqzkow w zaleznosci od
temperatury. (fragment diagramu Ellighama-Richardson’a)

Z rysunku 33 wynika, ze spiekanie np. stali manganowych w temperaturze 1200°C nie powoduje ich
utlenienia tylko wtedy, jesli zastosowana zostata atmosfera o punkcie rosy mniejszym lub rownym -45°C.

W tabeli 6 zamieszczono sklady roznych atmosfer spiekania znajdujace zastosowanie przy produkcji
spiekanych czg$ci maszyn, natomiast w tabeli 7 ujeto grupy materialowe spiekane w réznych. Numery w
tabeli 7 odpowiadaja numerom atmosfer w tabeli 6.
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Tabela 6. Zestawienie atmosfer uzywanych do spiekania wyrobow

Zawartos¢ sktadnikow atmosfery % objetosciowy
. ilos¢ _powietrza
Lp. Rodzaj atmosfery il0s$¢ metan o
0;, unkt
N, H, Cco CO, CH, opm rosy, C
1. Azot >99,9 <10 -65
2. Wodor (butle) - - >99,9 - - -40
3. Wodér (oczyszczony) - >99.9 -65
4. Azot + wodor 2-8 -40
Azot +  zdysocjowany % %
> metanol CH;0H 12 6 <1
6. Zdysocjowany amoniak - 25 75 - - -40
7. Bogaty egzogaz 6:1 69 14 11 <1 +20
8. Oczyszczony egzogaz 7:1 73,3 14,8 11,7 - -40
9. Endogaz (z C;Hy) 2,5:1 44 31 23 -15/+10
10. Endogaz (z dodatkiem 30 2 % <15 "
metanu)
11. | Argon <10 -65
12. | Hel <10 -65
13. | Proznia, 10~ Pa zalezne od odgazowania =60
14. | Proznia, ponizej10™ Pa £ <-80
* - stosownie do wymaganego potencjatu weglowego
Tabela 7. Zastosowanie atmosfer spiekania
. Atmosfera
Material I [ 231456171819 10]11]i2]13]14
Stopy aluminium X X X X
ALNICO X
Mosigdz X X X X
Braz, miedz X X X X X
Wegliki spiekane X X X X
Stale szybkotnace X X
Molibden, wolfram, kobalt X X X X X X
Materle.ﬂy reakcyjne: tytan, niob, X X X
tantal, itp.
Stopy magnetyczne migkkie
-Fe, Fe-Ni, Fe-P, Fe-Co, Permalloy X X X
-Fe-Si X X
Stale nierdzewne X X U X
Stale niskowgglowe z dodatkiem
niklu, miedzi, molibdenu, fosforu X S e R B
Stale stopowe z dodatkiem manganu ulxlu U X
i chromu
Stale stopowe $rednio- i wysokowe- % X X
glowe

X - zwykle stosowane, U - wymogi ostroznosci

4.6. Piece do spiekania

Konstrukcja piecow do spiekania powinna umozliwi¢ przeprowadzenie nagrzewania w atmosferach
ochronnych. Wymagane jest rowniez bardzo réwnomierne rozlozenie temperatury w strefie grzewczej
pieca oraz doktadna kontrola temperatury. Ze wzgledu na charakter pracy pieca, rozrdznia si¢ dwa gtow-
ne typy ich konstrukcji:

e piece do pracy okresowej — dzwonowe, muflowe, prézniowe (rysunek 34),
e piece do pracy ciaglej — rolkowe, tasmowe ( rysunek 35).
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Rysunek 34. Schemat pieca dzwonowego, 1 —wewnetrzna, ceramiczna czes¢ pieca, 2 — elementy grzejne, 3 — stalowy dzwon,
4 — wlot atmosfery, 5) trzon pieca

Przedstawiony na rysunku... piec dzwonowy charakteryzuje si¢ prosta konstrukcja, mozliwoscia
spiekania wyprasek ze srodkiem poslizgowym oraz materiatow tatwo parujacych, tatwoscia przenoszenia
ceramicznego dzwonu na nastgpny piec, co pozwala na skrdcenie czasu nagrzewania drugiego pieca i
chtodzenia pierwszego pieca. Wada piecéw dzwonowych jest ich niska temperatura pracy (do 1150°C)
oraz mala wydajnos$¢.
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Zone 1 = Burning-off lubricants, 2 = Sintering, 3 = Re-carbonizing, 4 = Cooling
G = Gas inlet, S = Smoke and gas outlet

Rysunek 35. Schemat pieca tasmowego

Przedstawiony na rysunku 35 piec tasmowy jest przeznaczony do produkcji masowej; jego wydaj-
nos$¢ ok. 300 kg/godz. Przeznaczony jest do spiekania materialow w temperaturze do 1200°C, a przy
spetnieniu dodatkowych warunkow zwiazanych z konstrukcja (wylozenie zaroodporne wngtrza pieca oraz
zastosowanie specjalnych elementéw grzewczych) umozliwia spiekanie materiatdw w wyzszych tempera-
turach.

W praktyce przemystowej stosuje si¢ piece elektryczne oporowe lub indukcyjne, wzglednie piece ga-
zowe. W zalezno$ci od wymaganej temperatury spiekania stosuje si¢ rézne elementy grzewcze piecOw
elektrycznych (tabela 8)
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Tabela 8. Temperatury pracy niektorych elementow grzewczych

Materiat grzewczy | Maksymalna temperatura pracy, °C

nichron 900
kantal 1100
kantal A 1250
sylity 1350
kantal S 1700

molibden 2000-3000

wolfram 2000-3000
tantal 2400

grafit 2000-3000

Elementy grzewcze wykonane z Mo, W i Ta wymagaja zastosowania atmosfery ochronnej podczas
spiekania. W piecach do spiekania wysokotemperaturowego (ok. 2000°C) stosuje si¢ ekrany ochronne
wykonane z Mo lub W, ktore zmniejszaja straty ciepla traconego poprzez promieniowanie.

Elementem grzewczym moze by¢ rowniez sam materiat, ktory poddajemy procesowi spiekania. Aby
tak sig¢ stalo, przez poddawany spiekaniu material przeptywa prad o nat¢zeniu do 10000 A, co pozwala na
osiagnigcie temperatur spiekania w zakresie od 2000 do 3000°C. W ten sposob spieka si¢ na przyktad W,
Ta oraz Nb

4.7. Wykonanie éwiczenia

1. Trzy zestawy sze$ciu wyprasek sprasowanych pod ci$nieniem 75 MPa, 150 MPa i 300 MPa bez
srodka poslizgowego oraz ze $rodkiem poslizgowym, umiesci¢ w 16dce, przesypujac probki
proszkiem AL, Os.

2. Podda¢ wypraski spiekaniu w temperaturach: 600°C, 700°C oraz 800°C w czasie 30 minut w at-
mosferze azotu lub w zasypce grafitowe;.

3. Po spiekaniu probki zwazy¢ oraz zmierzy¢ ich wysokosci i §rednice.

4. Okresli¢ procentowa zmiang objgtosci spiekow A—VV *100% oraz gestos¢ wzgledna Ps 100%.
t
5. Wyniki zamie$ci¢ w tabeli i sporzadzi¢, dla probek uzyskanych przy okreslonych cisnieniach pra-

. . AV Jol .. . .
sowania wykresy procentowych zmian N oraz —-w funkcji temperatury spiekania.
P,

6. Przedstawi¢ omowienie wynikow i wnioski.
7. Probki zachowac¢ do nastgpnego ¢wiczenia.
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