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ZMIANY GESTOSCI | STRUKTURY PODCZAS SPIEKANIA
MATERIALOW WIELOSKtADNIKOWYCH MIEDZ-SREBRO-NIKIEL

Zaprezentowano wybrane wyniki badan gestosci oraz struktury ksztaltek miedzi, srebra i niklu podczas spiekania.
W badaniach stosowano mieszaniny proszkow elementarnych réznigce si¢ skladem chemicznym oraz wlasnosciami proszkow.
Ksztaltki o gestosci wzglednej 70% spiekano w temperaturze 750, 800 i 850°C w ciagu 15, 60, 120 minut. Podczas dogrzewania i
w pierwszym etapie spiekania izotermicznego obserwuje si¢ pecznienie spiekow. Po tym etapie nastepuje skurcz spiekow. Inten-
sywnos$¢ zmian gestosci zalezy od skladu chemicznego i warunkow spiekania. Struktura badanych spiekéw jest bardzo zréznico-
wana pod wzgledem dyspersji i sktadu chemicznego wystepujacych dwu- i tréjskladnikowych faz.

CHANGES IN THE DENSITY AND STRUCTURE OF MULTI-COMPONENT MATERIALS CONTAINING

COPPER, SILVER, AND NICKEL, GENERATED WHILE SINTERING THEM

Products containing copper, silver, and nickel may be transformed into materials that unite favourable properties of their
individual components. It is possible to form the structure and properties of sintered products provided that we pro-
foundly understand the processes taking place whilst sintering a given group of materials, and that we are able to define how va-
rious factors influence the manufacturing process of a final product with a pre-determined chemical composition.

In the paper, selected results of investigations on the density and structure of copper, silver, and nickel profiles while sinter-
ing them are presented. Mixtures of elementary powders were investigated. The chemical composition and characteristics of ini-
tial powders differed (Fig. 1). The profiles of a density of 70% were sintered at 750, 800 and 850°C, the sintering duration times
were 15, 60 and 120 minutes. Whilst warming up and during the first phase of isothermal sintering, sinters swell. Thereafter,
sinters shrink. The intensity of changes in density depends on the chemical composition and sintering conditions (Figs 2, 3). The
structures of sinters investigated are highly differentiated with regard to the phase size and chemical composition of two- and
three-component phases involved (Fig. 4). The kinetics of sintering multi-component materials depends on diffusion processes
that take place during the sintering procedure. Upon sintering in the solid phase at 750°C, diffusion processes caused that two-
component solutions of copper and silver, and of copper and nickel were produced (Fig. Sa-c).

While sintering at 800 and 850°C, i.e. above the temperature of eutectic conversion, diffusion processes cause solid solutions
to be manufactured, as well as to a liquid by-product. Within the structure of a three-component profile of copper, silver, and
nickel, two structural components appear upon completion of sintering at t = 850°C. If the sintering duration is prolonged,

grains expand (Fig. 5d-j).

WPROWADZENIE

Czyste srebro z powodu niskiej twardosci praktycz-
nie nie znajduje zastosowania. Stosuje si¢ je najczes-ciej
w stopach lub wielosktadnikowych wyrobach spie-
kanych. Materialy zawierajace miedz, nikiel i srebro
moga sta¢ si¢ tworzywami taczacymi w sobie pozytyw-
ne cechy poszczegolnych, tworzacych je sktadnikow.

Ksztaltowanie struktury i whasciwosci wyrobow spie-
kanych jest mozliwe tylko dzigki doglebnej znajomosci
procesow zachodzacych w czasie spiekania danej grupy
materiatow, a takze poprzez okres§lenie wptywu réznych
czynnikOw w procesie wytwarzania wyrobu o zalozo-
nym sktadzie chemicznym [1, 2].

CEL | ZAKRES BADAN

Zasadniczym celem pracy bylo przeanalizowanie
wplywu sktadu chemicznego oraz warunkéw spickania
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na strukture 1 wlasnosci spiekow miedzi, niklu i srebra.
Zaprezentowano w niej wybrane wyniki badan gestosci
oraz mikrostruktury ksztattek miedzi, srebra i niklu
podczas spiekania w temperaturze 750, 800 i 850°C
w ciagu 15, 60 i 120 minut. Zmiany te sa wynikiem
procesow zachodzacych w badanych warunkach.

Materialy do badan

Do badan stosowano: elektrolityczny proszek srebra
< 56 um, elektrolityczny proszek miedzi < 40 um oraz
karbonylkowy proszek niklu. Sktad chemiczny stoso-
wanych mieszanek proszkéw zaznaczono na diagramie
(rys. 1). Ksztaltki do badan prasowano jednostronnie
w matrycy prostokatnej. Stosowano ci$nienia prasowa-
nia zapewniajace uzyskanie ksztattek o gestosci wzgled-
nej 70 +1%. Wypraski spiekano w piecu silitowym
w atmo-sferze wodoru w temperaturze 750, 800, 850°C
przez 15, 60 oraz 120 minut.
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Rys. 1. Diagram sktadu chemicznego stosowanych mieszanek prosz-
kow. A - CuAg50, B - (CuAg50)Ni20, C - (CuAg50)Ni40,
D - (CuAg50)Ni60, E - Cu33,3Ag33,3Ni33,3, F - CuAg30,
G - (CuAg30)Nil0, H - (CuAg50)Ni20, K - (CuAg30)Ni40

Fig. 1. Diagrammatic representation of chemical compositions of the ap-
plied powder mixtures

BADANIA WLASNOSCI | STRUKTURY SPIEKOW

Jak wynika z wykreséw zamieszczonych na rysun-
kach 2 i 3, podczas spiekania stwierdzono pgcznienie
wigkszosci probek. Przebieg zmian ggstosci podczas
spiekania jest taki, ze w poczatkowym okresie spiekania
gestos¢ probek zmniejsza sig, po pewnym czasie probki
zaczynaja si¢ kurczy¢. Zmiany te sa wynikiem nakta-
dania si¢ procesoOw zachodzacych podczas spiekania
w danych warunkach.

Wykonane badania dylatometryczne ksztattek mie-
dzi, srebra i niklu wykazaly, ze w czasie dogrzewania
do temperatury spiekania izotermicznego wystepuje
pecznienie probek oraz pojawiaja si¢ punkty krytyczne,
$wiadczace o powstawaniu roztwordw statych [2]. Pecz-
nienie probek obserwowano takze podczas spickania.
Zjawisko to wystepuje czesto podczas spiekania mate-
riatdow plastycznych, dla ktorych to w poczatkowym eta-
pie spiekania, w wyniku intensywnych procesow ptynig-
cia materiatu, nastgpuje szybkie zamykanie si¢ porow
przy powierzchni probki. Gazy zamknigte w ich wngtrzu
wywoluja pecznienie spiekow.

W przypadku spiekania mieszaniny proszkéw me-
tali, ktore wykazuja: brak rozpuszczalnosci w stanie
statym (jak w przypadku pary srebro-nikiel), catkowita,
nieograniczong rozpuszczalno$¢ w stanie statym (sre-
bro-miedz), na krzywych obrazujacych zaleznos¢ skur-
czu od zawartoéci poszczegdlnych sktadnikow moga
wystapi¢ pewne ekstrema zwiazane z powstawaniem
nowych faz [3]. Wtasnoéci tego rodzaju spiekow wielo-
sktadnikowych zaleza od stopnia ujednorodnienia w

obszarze powstatych roztworéw stalych, porowatosci,
stanu powierzchni miedzyfazowych, ksztattu i wielkos-
ci poszczegolnych sktadnikéw oraz struktury.

CuAg30

(CuAg30)Ni10 | (CuAg30)Ni20 | (CuAg30)Nid0

80 1o c0°c ’74{ B0 minut § 15 minut M 120 minut |

7.08 702

6.58 6.54

6.26 6.19 6.20

rzeczywista, g/cm3

Gestosé¢

6.43

612625 | 624 629

Rys. 2. Gestos¢ wyprasek i1 spiekow (CuAg30)Ni w zaleznosei od sktadu
chemicznego i warunkoéw spiekania

Fig. 2. Green densities and as-sintered densities of (CuAg30)Ni
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Rys. 3. Gestos¢ wyprasek i spiekow(CuAgS5S0)Ni w zaleznosci od sktadu
chemicznego i warunkow spiekania

Fig. 3. Green densities and as-sintered densities of (CuAg50)Ni material

Kinetyke spiekania materiatdéw wielosktadnikowych
warunkuja procesy dyfuzyjne zachodzace podczas spie-
kania. Spiekanie badanych ksztaltek w temperaturze
750°C bylo spickaniem w stanie statym [5]. Procesy
dyfuzyjne doprowadzity do powstania roztworéw sta-
tych dwusktadnikowych miedzi 1 srebra oraz miedzi
i niklu, co potwierdzaja badania wykonane na mikro-
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analizatorze rentgenowskim (rys. 4) oraz mikrofotogra-

fie struktury (rys. 5a-c).
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Rys. 4. Rozmieszczenie pierwiastkow wzdtuz linii na probce (CuAg50)-
Ni20 spiekanej w temperaturze 750°C, 120 minut

Fig. 4. Distribution of elements in (CuAg50)Ni20 specimen after sintering
ah750°C for 120 min
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Rys. 5. Mlkrostruktury splekow CuAgNl
Fig. 5. Structures of sintered CuAgNi

W strukturze spiekow obserwuje si¢ poszczegélne
roztwory state miedzi i srebra, miedzi i niklu oraz wy-
razne pory pochodzenia dyfuzyjnego wywotane efek-tem
Kirkendalla. Zjawisko to jest jedna z przyczyn
pecznienia materiatdow  dwusktadnikowych, wystepuja-
cego podczas spiekania materiatdéw tworzacych roztwo-
ry state, skladajace si¢ z pierwiastkow rdzniacych si¢
wspotczynnikiem dyfuzji, jak np. w przypadku materia-
tow miedz-nikiel.

Jak wynika z wykresu rownowagi miedz-srebro (rys.
1), w czasie spiekania w temperaturze 800 i 850°C,
a wigc powyzej temperatury przemiany eutektycznej,
procesy dyfuzyjne doprowadzaja do powstania roztwo-
row statych, do pojawienia si¢ cieczy - o czym $wiad-
czy eutektyka, ktora wystgpuje w strukturze probki
CuAg30 spiekanej w temperaturze 800°C (rys. 5d, €).

Proces spiekania materialow trdjsktadnikowych
miedz-srebro-nikiel w temperaturze 800 i 850°C zna-
cznie si¢ komplikuje. Obserwacje struktury pozwalaja
przypuszczaé, ze nikiel ulega rozpuszczeniu w fazie
cieklej, ktora stanowi roztwor srebra i miedzi, powo-
dujac powstanie porow w obszarach zajmowanych przez
nikiel (rys. 5f). Rysunek 5f przedstawia mikro-strukture
probki (CuAg30)Nil0 po spieckaniu w tem-peraturze
800°C przez 120 minut. Podczas spiekania
w temperaturze 800°C ksztaltek (CuAg30)Ni20 mozna
byto obserwowac zjawiska zwigzane z rozpuszczaniem
si¢ fazy stalej w cieczy, nastgpne jej wydzielanie oraz
rozrost czastek fazy statej w miarg uptywu czasu spie-
kania (rys. 5g, h).

PODSUMOWANIE

Podczas dogrzewania i w pierwszym etapie spicka-
nia izotermicznego obserwuje si¢ intensywne pgcznie-

nie spiekdw. W pierwszym etapie spiekania izotermicz-
nego zwigksza sig¢ gestos¢ spiekow po poczatkowym
jej obnizeniu. Intensywno$¢ zmian zalezy od sktadu
chemicznego i warunkéw spiekania. Struktura bada-
nych spiekow jest bardzo zréznicowana. W spiekach
wystepuja zroéznicowane pod wzgledem sktadu che-
micznego skladniki strukturalne dwusktadnikowe oraz
trojsktadnikowe.

Struktura badanych probek trojsktadnikowych, za-
wierajacych miedz, srebro i nikiel, po spiekaniu w tem-
peraturze 850°C znacznie r6zni si¢ od spiekanych
w temperaturze 750 i 800°C. Juz po krotkim 15-minu-
towym spiekaniu w strukturze obserwuje si¢ dwa
sktadniki strukturalne (rys. 5i). W miarg przedtuzania
czasu spiekania obserwuje sig rozrost ziarn (rys. 5j).

Praca wykonana w ramach badan wiasnych, finansowa-
nych przez KBN, umowa nr 10.10.110.238.
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