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Materialty  stosowane do  wyrobu stykdw elektrycznych ~ powinny
charakteryzowa¢ si¢ odpowiednio dobrang kombinacja wilasciwosci mechanicznych i
elektrycznych. Z tego powodu do ich wytwarzania znakomicie nadaja si¢ kompozyty,
czyli tworzywa taczace w sobie sktadniki o ré6znych witasciwosciach, co pozwala na
uzyskanie unikatowego skfadu i struktury. W praktyce przemystowej, ze wzgledu na
najwyzsze wsrod metali przewodnictwo, dominujacym materialem stosowanym do
produkcji stykdéw jest oczywiscie srebro. Stosuje si¢ je w czystej postaci albo stopow
lub tez witasnie kompozytéw. Kompozytowe materiaty stykowe na osnowie srebra
mozna umacnia¢ ceramika. Rodzaj i ilo§¢ dodatku ceramicznego dobiera si¢ w taki
sposOb, aby spadek przewodnictwa elektrycznego otrzymanego materialu, w
porOwnaniu z czystym srebrem, byt mozliwie jak najmniejszy, a wlasciwosci
mechaniczne korzystniejsze oraz aby zuzycie pod wptywem erozyjnego dzialania tuku
elektrycznego byto mniejsze. Potaczenie srebra z materiatami ceramicznymi mozliwe
jest do przeprowadzenia w prostych operacjach metalurgii proszkéw (prasowanie-
spiekanie). Umozliwiaja one bezposrednie otrzymywanie gotowych wyrobéw bez
potrzeby kosztownej obrobki mechaniczne;.

W zwiazku ze wzrostem zapotrzebowania na srebro, a takze stale rosnacymi
cenami metali, coraz wigksze znaczenie nabiera opracowanie prostych metod
recyklingu. W Polsce, ze wzgledu na sktad krajowych zi6z, w procesach rafinacji
miedzi powstaja duze ilosci roztworéw odpadowych zawierajacych srebro. Niestety
stabo rozwinigte przetworstwo powoduje, ze prawie cala produkcje srebra sprzedaje sie
w postaci nieprzetworzonego metalu. Celowym zatem byloby opracowanie prostej
metody przetwarzania surowca wtérnego lub odpadu, za pomoca kilku
nieskomplikowanych proceséw, w gotowy wyréb o wlasnosciach uzytkowych. Istnieje
mozliwos¢ odzysku srebra z roztworéw odpadowych na drodze katodowej redukcji
trudno rozpuszczalnej soli AgCl w ogniwie. Metoda ta prowadzi do uzyskania
drobnoziarnistego proszku srebra, przy czym istnieje mozliwos¢ sterowania wielkoscia
otrzymanych ziaren dzigki odpowiedniemu doborowi stosowanego w ogniwie
elektrolitu. Ze wzgledu na specyfikg¢ procesu otrzymany proszek srebra jest wysokiej
czystosci. Mozna go z powodzeniem wykorzystywac jako osnowe kompozytéw i tatwo

faczy¢ z innymi materialami na drodze metalurgii proszkéw. Dodatek ceramiki o
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odpowiednich wtasciwosciach, a takze dobdér parametréw proceséw, pozwala na
uzyskiwanie materiatdw kompozytowych mogacych znalez¢ zastosowanie jako styki
elektryczne. Charakteryzuja si¢ one bowiem dobrymi wtasciwosciami elektrycznymi.

Podana metoda katodowej redukcji AgCl nadaje si¢ rowniez doskonale do
odzysku srebra ze zuzytych roztworéw stosowanych do obrobki materiatow
swiattoczutych, a takze ze stalych odpadéw zawierajacych srebro, na przyktad
ztomowanych urzadzen elektronicznych. Moze zatem znalez¢ zastosowanie nie tylko w
warunkach krajowych.

Istnieje zatem mozliwos¢ recyklingu odpadéw zawierajacych srebro w sposéb
prowadzacy do prostego otrzymywania kompozytowych stykéw elektrycznych. Przy
czym prowadzone procesy wymagaja stosunkowo matych naktadéw materiatow i

energii.
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2.1 Elektrochemiczne metody otrzymywania proszku srebra

W krajowych ztozach miedziono$nych srebro zajmuje czotowa pozycje wsrdd
pierwiastkéw towarzyszacych. Jego Srednia zawarto$¢ wynosi 70g/t w skatach serii
ztozowej [1]. W zwiazku z tym Polska jest jednym z czolowych producentéw srebra, w
2001 roku KGHM Polska Miedz S. A. uplasowal si¢ na drugim miejscu na $wiecie z
produkcja 1163 ton srebra [2]. W procesie elektrorafinacji srebra powstaja znaczne
ilosci roztworéw odpadowych. Problem ten dotyczy réwniez innych gatezi przemystu,
takich jak galwanizernie, czy przemyst fotograficzny [3].

Jedna z metod odzysku metali z roztworéw odpadowych jest proces cementacji.
W przypadku st¢zonych roztworéw proces redukcji prowadzi si¢ bezposrednio przy
uzyciu metalu o potencjale bardziej elektroujemnym od odzyskiwanego [4]. W
Gtogowie wycementowuje si¢ srebro proszkiem miedzi. Otrzymany produkt,
zawierajacy réwniez reszt¢ nie przereagowanej miedzi, zawraca si¢ do pieca Kaldo.
Metoda ta nie daje wigc mozliwosci bezposredniego otrzymania czystego srebra i
wyprowadzenia go z obiegu. Co miesiac wycofuje si¢ okoto 20 m’ elektrolitu
zawierajacego 2 t srebra [5]. Oznacza to, ze w skali rocznej ponad 20 t
wycementowanego srebra wraca na poczatek cyklu technologicznego. Do wytracenia tej
ilosci srebra potrzeba ponad 7 t proszku miedzi. Dodatkowym problemem jest
konieczno$¢ zagospodarowania, pozostajacego po cementacji, roztworu azotanowego
zawierajacego, niekiedy znacznie, ponad 70 g miedzi na litr [6].

Jezeli roztwory sa rozcienczone, woéwczas konieczne jest wstgpne wytracenie
trudnorozpuszczalnego zwiazku odzyskiwanego metalu. Proces cementacji w tego
rodzaju ukladzie, polegajacy na bezposrednim zmieszaniu trudnorozpuszczalnego
zwiazku z wi6rami lub pytem metalu cementujacego, prowadzi do otrzymania
polproduktu wzbogaconego w metal odzyskiwany. Wymaga on dalszej rafinacji
prowadzonej najcze¢sciej metodami ogniowymi. W Trzebini rafinowano, dostarczany z
zewnatrz, metal dore. Srebro odzyskiwano z wycofywanych roztworéw, wytracajac je
w postaci chlorku, ktéry nastgpnie redukowano (cementacja) widrkami cynku lub

aluminium zgodnie z reakcja:
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nAgCl + Me — nAg + Me(Cl,, (1)
w wyniku ktérej metal — reduktor przechodzi do roztworu, a srebro wydziela si¢ w
postaci metalicznej [3]. Otrzymywany produkt, zawierajacy zwykle znacznie ponad
90% srebra, dotaczano do kolejnych partii metalu dore kierowanych do rafinacji. Tak
wigc rOwniez tutaj srebro wracato do procesu technologicznego, lecz w srodkowym
jego etapie [6].

Cementacja srebra zawartego w AgCl stwarza szereg probleméw. Celem
uniknigcia hydrolizy, powstajacych w trakcie reakcji soli Zn lub Al, prowadzi sig proces
w zakwaszonych roztworach. W efekcie réwnolegle z cementacja przebiega kwasowe
roztwarzanie. Zwigksza to zuzycie metalu cementujacego oraz kwasu, jak réwniez
powoduje powstawanie szkodliwego oparu, kapieli rozpylanej przez wydzielajacy sig
wodor [6].

Powazna wada tej metody jest brak dostrzegalnego sygnalu zakonczenia
cementacji. Nadmierne wydtuzanie procesu (aby mie¢ pewnos¢, ze catos¢ AgCl zostata
zredukowana) powoduje spowolnienie cyklu technologicznego. Niekorzystne jest
roéwniez stosowanie stechiometrycznego nadmiaru metalu wytracajacego, ktérego czes¢
pozostajac w produkcie cementacji pogarsza jego jakosc [6].

Zbyt wczesne przerwanie cementacji lub niedob6ér metalu cementujacego
powoduja, ze otrzymany produkt zawiera reszt¢ nieprzereagowanego AgCl. W trakcie
przetapiania, w temperaturze ponad 1000°C, AgCl szybko odparowuje i przechodzi do
fazy gazowej (pagci jest rzedu 10 atmosfery), nastepnie za$ kondensuje tworzac trudny

do uchwycenia, subtelny pyt. Moga si¢ z tym wiaza¢ znaczne straty srebra [6, 7].

2.1.1 Otrzymywanie proszku srebra na drodze katodowej redukcji

trudno rozpuszczalnych osadéw w ogniwie

W zwiazku ze ztozono$cia opisanych wyzej procesow odzysku metali z
rozcienczonych roztworéw odpadowych w Zaktadzie Chemii Fizycznej i Elektrochemii
na Wydziale Metali Niezelaznych AGH zostala opracowana nowa technologia,
umozliwiajaca otrzymanie jednoetapowo wysokiej czystosci produktu [3].

Polega ona na tym, ze redukcja zachodzi w ogniwie, w ktérym osad chlorku
srebra kontaktuje si¢ z katoda wykonana z materialu nie bioracego bezposredniego

udziatu w reakcji elektrodowej, bedacego przewodnikiem elektronowym.

11



2. Cze$¢ literaturowa

Najkorzystniejszym jest wykonanie katody ze srebra, mozna ja sporzadzi¢ rOwniez z
innych metali szlachetnych lub z grafitu. Anod¢ stanowi metal o potencjale bardziej
elektroujemnym od srebra. Dodatkowym atutem tej metody jest mozliwo$¢ uzycia w
charakterze anody ztomu cynkowego, aluminiowego, badz tez zelaznego. Jako elektrolit
stosuje si¢ roztwor dowolnego kwasu lub soli, ktdre nie tworza trudno rozpuszczalnych
osadow z jonami metalu reduktora. W metodzie tej mamy do czynienia z tak zwana
cementacja posrednia, bowiem osad AgCl nie styka si¢ bezposrednio z metalem
cementujacym. Chlorek srebra jest wowczas redukowany na katodzie kosztem
roztwarzajacego si¢ na anodzie metalu cementujacego:

K(+) Ag" + e — Ag; A(-) Me — Me"" + ne. )
Proces mozna prowadzi¢ w zakresie temperatur 290 — 360 K. Stwierdzono duza
zaleznos$¢ szybkosci procesu od stezenia, rodzaju elektrolitu i geometrii uktadu [3].

W trakcie trwania procesu tatwo mozna mierzy¢ zmiany nat¢zenia pradu,
potencjatu katody, czy tez napigcia w funkcji czasu redukcji. Z tego wzgledu, Ze jedna z
elektrod jest II rodzaju proces charakteryzuje si¢ stabilno$cia pradu i potencjatu.
Powazna wada tradycyjnie stosowanych metod jest brak dostrzegalnego sygnatu
zakonczenia cementacji. Natomiast w ogniwie zakonczeniu procesu odpowiada
gwattowny spadek mierzonej wielkosci do wartosci charakterystycznej, odpowiadajace;]
wydzielaniu gazowego wodoru na srebrze. Fakt ten umozliwia doktadne uchwycenie
momentu zakonczenia redukcji, co wptywa wysoce korzystnie na ekonomiczne aspekty
procesu. Pozwala bowiem ograniczy¢ czas procesu do niezbgdnego minimum, a
otrzymany produkt jest praktycznie wolny od nieprzereagowanego AgCl. Unika si¢
rowniez, istniejacej w przypadku bezposredniej cementacji, potrzeby stosowania
stechiometrycznego nadmiaru metalu cementujacego, ktérego resztki stanowia
niepozadana domieszk¢ otrzymywanego srebra. Jedna z gléwnych korzysci
prowadzenia cementacji w takim ukladzie jest wigc otrzymywanie srebra wysokiej
czystosci.

Badania katodowej redukcji AgCl w ogniwie prowadzono w roztworach o
r6znym stezeniu HCI, NaCl, a takze NH4Cl, NH,OH, Na,SO, oraz H,SOy4 [3, 6, 8-11].
Badano réwniez wplyw temperatury. Mierzono nat¢zenie pradu, potencjat katody,
oznaczano mas¢ zredukowanego srebra oraz mas¢ roztwarzanego aluminium. Na
podstawie uzyskanych danych doswiadczalnych wyliczano katodowa i anodowa
wydajnos¢ pradu, stopien redukcji AgCl oraz udzial korozji z depolaryzacja wodorowa

w roztwarzaniu anody. We wszystkich doswiadczeniach stopien redukcji AgCl zawierat
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si¢ w granicach 98,5 do 99,5%. Katodowa wydajnos¢ pradu wynosita 96 do 100%.
Anodowa wydajno$¢ pradu wahata si¢ w granicach 110 do 120%. Jedynie w przypadku
stosowania 1M kwasu solnego, w temperaturach 20 oraz 60°C, anodowe wydajnosci
pradu byly znacznie wyzsze (odpowiednio 160 oraz okoto 600%) [8, 9]. Wysokie
anodowe wydajnosci pradu wskazuja na znaczny udziat korozji Al z depolaryzacja
wodorowa, przebiegajacej niezaleznie od reakcji w ogniwie.

Autorzy stwierdzili [6, 11, 12], ze informacji na temat mechanizmu w przypadku
procesu cementacji metalu obecnego w trudnorozpuszczalnym zwiazku dostarcza
analiza przebiegu krzywych nat¢zenia pradu w funkcji czasu (I = f{t)) oraz potencjatu
katody w funkcji czasu (E = ¢(t)). W przypadku trudno rozpuszczalnych zwiazkéw
srebra proces redukcji jonéw Ag" musi by¢ poprzedzony ich przejsciem do elektrolitu.
W otwartym ogniwie stgzenie jonOw srebra w warstwie elektrolitu bezposrednio
przylegajacej do elektrody AgCl /przewodnik elektronowy wynika z iloczynu
rozpuszczalnoscei trudno rozpuszezalnej soli.! Wiadomo, ze stezenie jonéw srebra jest
bardzo niskie. Stad proces redukcji po zamknig¢ciu ogniwa przebiega w obszarze
dyfuzyjnym, zostaja osiagnigte warunki pradu granicznego. Oznacza to, ze szybko$¢
cementacji jest proporcjonalna do ggstosci katodowego pradu granicznego ijp.
Szybkos$¢ cementacji, ktérag wyraza I nat¢zenie pradu ptynacego w ogniwie, jest rowna
iloczynowi i;;,S. Symbol S oznacza wielko$¢ powierzchni metalu, na ktérej przebiega
reakcja Ag" +e — Ag.

Stezenie jondw srebra, warunkujace gesto$¢ katodowego pradu granicznego iy,
jest w przyblizeniu state (stacjonarne). Jest ono uwarunkowane réznica szybkosci
roztwarzania AgCl oraz szybkosci katodowego wydzielania srebra. Natomiast
powierzchnia reakcji S (powierzchnia ziaren Ag pojawiajacych si¢ w miejscu
zanikajacych, mikronowych lub submikronowych, ziaren AgCl) zwigksza si¢ szybko w
miar¢ postepu reakcji. Rzeczywista powierzchnia katody zwigksza si¢ o powierzchnig
nowo tworzacych si¢ ziaren srebra. W efekcie ro$nie szybko$¢ cementacji I = ij;,,S.

Na rys.1 przedstawiono hipotetyczny przebieg krzywych polaryzacyjnych oraz
jego zmiany zachodzace w wyniku biegu reakcji cementacji. Punkty przecigcia
krzywych katodowych (redukcji jonéw Ag® oraz jonéw H') z krzywa anodowa

(roztwarzanie aluminium lub cynku) wyznaczaja wartosci nat¢zenia pradu w ogniwie

! Rozpuszczalno$é AgCl praktycznie nie zalezy od rodzaju i stezenia zastosowanego elektrolitu, o ile nie
sq obecne w nim jony chlorkowe (wyjatek stanowia roztwory o wlasnosciach kompleksujacych np.
amoniakalne) [13].
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oraz potencjatu elektrod (chlorosrebrowej i metalicznej). Poczatkowo natg¢zenie pradu w
ogniwie stanowi sumg Iy, i, + Iy. W miar¢ uptywu czasu natgzenie pradu wzrasta.
Powodem tego jest wzrost powierzchni katody pociagajacy za soba wzrost Ijy,.
Stopniowo udzial reakcji redukcji jonéw H* w procesie katodowym maleje. Stad
potencjal zwartych ze soba elektrod przesuwa si¢ w kierunku wartosci bardziej
elektrododatnich. Dzieje si¢ tak az do osiagnigcia wartosci ,,plateau” natgzenia pradu
oraz potencjatu (I; oraz E;). Czynnikiem ograniczajacym szybkoS$¢ procesu staje si¢
wtedy kinetyka reakcji elektrodowych (tzw. kontrola aktywacyjna). Reakcja cementacji
przebiega wowczas ze stala szybkos$cia, rowniez potencjal nie ulega zmianie, az do
zakonczenia redukcji AgCl. Wéwczas stezenie Ag™ oraz prad graniczny tych jondw,
spadaja praktycznie do zera. Efektem tego sa skokowe spadki nat¢zenia pradu oraz
potencjatu. Ich wartosci (Is oraz Es) sa teraz wyznaczone szybko$cia, przebiegajacej w

ogniwie, reakcji kwasowego roztwarzania metalu anody.

Js, Jg Ja Jp J 4 Ja

potencjal

Rys. 1 Hipotetyczny przebieg krzywych polaryzacyjnych katodowej redukcji jonéw Ag" z AgCl w
ogniwie [12]

Stwierdzono, ze przewodnictwo wiasciwe elektrolitow wptywa na kinetyke
badanego procesu cementacji [9].

Otrzymany na drodze katodowej redukcji proszek srebra jest wysokiej czystosci,
praktycznie wolny od nieprzereagowanego AgCl, dzigki uzyskaniu wyraznego sygnatu
zakonczenia  procesu  redukcji. Ponadto  badania  produktu  redukcji

trudnorozpuszczalnego zwiazku wykazaty, ze charakteryzuje si¢ on wieloma
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wlasciwosciami  odr6zniajacymi go od otrzymywanych metodami tradycyjnymi
(elektroliza [14], napylanie [15], rozdrabnianie [16]). Do najwazniejszych zalet naleza
drobnoziarnisto$¢ (kilka um) oraz dobra prasowalnos¢.

Obserwacje mikrofotografii [9, 17] wykonanych za pomoca mikroskopu
skaningowego wskazuja, ze proszek srebra, powstaly przez redukcje AgCl w obecnos$ci
HCI lub H,SOy4, zbudowany jest z bardzo drobnych krystalitow potaczonych w wigksze
konglomeraty. Poniewaz wyjsciowy osad chlorku srebra sktada si¢ z mikronowych lub
submikronowych kulistych czastek ztozonych z duzo mniejszych elementarnych
krysztatow, stwierdzono, ze srebro otrzymane na drodze katodowej redukcji AgCl
zachowuje ksztalt ziaren wyjsciowego osadu chlorku srebra.

Zaobserwowano, ze strefa redukcji Ag/AgCl przesuwa si¢ od powierzchni
katody w gtab warstwy proszku. Fakt ten zdaje si¢ przemawia¢ za tym, ze krysztaly
srebra zaczynaja wzrasta¢ na czastkach stykajacych si¢ z katoda. Przeprowadzone
doswiadczenie w warunkach braku dostgpu $wiatta pozwolilo na wykluczenie
mozliwosci, ze czastki te tworza si¢ w rezultacie fotochemicznego rozktadu AgCl.

Prowadzi to do wniosku, ze czastki AgCl majace kontakt z katoda stanowia
poczatkowe miejsca krystalizacji Ag (zarodkowanie heterogeniczne). Ttumaczyloby to
zaroéwno zachowanie ksztattu czastek AgCl przez powstajace ziarna srebra, jak réwniez
kierunek ruchu strefy redukcji.

Struktura i1 wielko§¢ ziaren proszku srebra otrzymanego z roztworéw
amoniakalnych rézni si¢ bardzo wyraznie. W roztworach tych rozpuszczalno$¢ AgCl
jest o kilka rzedéw wielkosci wigksza niz w innych elektrolitach i zarodkowanie jest
tatwiejsze, co prowadzi do otrzymania produktu o budowie dendrytycznej, podobnie jak
w przypadku srebra elektrolitycznego [9, 17].

Wzrost temperatury oraz zwigkszenie st¢zenia elektrolitbw powoduja
powstawanie drobniejszego osadu srebra. Efekt ten zaobserwowano w roztworach

kwasu solnego i kwasu siarkowego [9].
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2.1.1.1 Wiasnos$ci kompozytowych ukladéw dwumetalicznych na osnowie srebra

otrzymanego na drodze katodowej redukcji chlorku srebra

Badano uktady dwumetaliczne Ag-W, Ag-Mo, Ag-Sn i Ag-Fe [18, 19], w
ktérych srebro stanowito materiat wiazacy, wnoszac ponad to do kompozytu dobre
przewodnictwo elektryczne. Wolfram i molibden, trudno topliwe metale, dodano w celu
zwigkszenia twardosci ksztaltek. W przypadku potaczenia cyny, odznaczajacej sig
plastycznoscia oraz niska temperatura topnienia, ze srebrem brano pod uwage
mozliwos¢ wykorzystania kompozytu jako materialu spoinowego w urzadzeniach
elektrycznych 1 elektronicznych. Natomiast zelazo dodano w celu uzyskania materiatu
dobrze przewodzacego prad, a zarazem posiadajacego wiasnosci magnetyczne. Do
produkcji kompozytéw postuzono si¢ proszkiem srebra otrzymanym przez katodowa
redukcje AgCl w ogniwie AllIM HCI, AgCllIAg. Mieszanki proszkéw prasowano pod
ci$nieniem 500 [MPa]. W tab. 1 podano wartosci otrzymanych gestosci wzglednych w
zaleznosci od zawarto$ci srebra wyrazonej w utamkach molowych. W przypadku
uktadéw zawierajacych wolfram, molibden lub Zzelazo, gesto$¢ wzgledna ksztaltki
wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci srebra, przy czym wielko$¢ tych przyrostow jest
wlasciwa dla danego uktadu. Dla cyny zaobserwowano zalezno$¢ odwrotna, ze
wzrostem zawartosci srebra gesto$¢ wzgledna ksztaltki malata.

Ksztattki Ag-W 1 Ag-Fe (a takze ksztattki z czystych metali Ag, W oraz Fe
sprasowane pod ci$nieniem 500 [MPa]) byty spiekane w atmosferze wodoru w ciagu
godziny w temperaturze 1123 K. Stwierdzono, ze dla czystego srebra nastgpuje w tych
warunkach obnizenie ggstosci wzglednej od 89,7 do 66,6%, w przypadku wolframu
zmian takich nie zauwazono, a ggstos¢ wzgledna zelaza wzrosta z 81,2 do 82,6%. W
spiekach dwumetalicznych zmiana gestosci zalezy od zawartos$ci srebra (tab. 2).W
uktadzie Ag-W przy zawartosci srebra nizszej od Xu, = 0,7 ggstosci wzgledne ksztattek
po prasowaniu i spiekaniu nie réznia si¢. Przy wysokich zawartosciach srebra (~ 0,9)
gestos¢ wzgledna spiekéw stopniowo maleje. W przypadku Ag-Fe spadek gestosci
wzglednej ukfadu nastgpuje juz przy X4, = 0,5. Postawiono hipotezg, ze pgcznienie
probek o odpowiednio wysokim udziale srebra, nastgpuje w wyniku rozpr¢zania

powietrza, ktére pozostato w porach ksztattki.
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Tabela 1.
Gesto$¢ wzgledna ksztattek Ag-Sn, Ag-Fe, Ag-Mo,
Ag-W [18, 19]
Utamek molowy Gestos¢ wzgledna
srebra X, g1 [%]
Kompozyt Ag-Sn
8(1)8 gg Tabela 2.
0’24 98 Ggsto$¢ wzgledna spiekéw Ag-Fe, Ag-W [18, 19]
. Utamek molowy Ggestos$¢ wzgledna
0,49 97
srebra X, g1 [%]
0,76 94
Kompozyt Ag-Fe
0,90 91
0,00 83
Kompozyt Ag-Fe
0,06 83
0,00 81
0,13 84
0,06 82
0,24 88
0,13 84
0,35 88
0,24 85
0,54 83
0,35 86
0,65 79
0,72 87
1,00 66
0,82 91
Kompozyt Ag-W
0,88 90
0,00 59
Kompozyt Ag-Mo
0,22 63
0,00 66
0,35 69
0,06 68
0,46 69
0,25 73
0,49 76
0,38 75
0,69 81
0,65 81
0,71 81
0,69 82
0,73 80
0,79 84
0,79 83
0,86 86
0,82 81
0,92 88
0,86 83
Kompozyt Ag-W
0,89 82
0,00 60
0,92 73
0,22 68 1.00 6
0,35 71 :
0,46 73
0,50 74
0,71 80
0,82 84
0,89 86
0,94 88

W oparciu o pomiary oporu wlasciwego probek wykonane metoda
czteropunktowa, zmiennopradowa wyznaczono wartosci przewodnictwa wtasciwego
kompozytéw (tab. 3). W przypadku spiekéw Ag-W w poczatkowym zakresie nastgpuje
szybki wzrost przewodnictwa wlasciwego ze wzrostem zawartosci srebra. Dla
wyzszych udzialéw srebra w spiekach obserwuje si¢ wolniejszy wzrost przewodnictwa.
Postawiono hipoteze, ze o przewodnictwie uktadu decyduja nie tylko przewodnictwa
wlasciwe komponentéw, ale réwniez gestos¢ wzgledna spieku. Przy niskich
zawartosciach srebra spiek Ag-W charakteryzuje si¢ kruchoscia i porowatoscia, w

zwiazku z czym jego opor jest duzy. W miar¢ wypetniania ksztattki plastycznym i
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dobrze przewodzacym srebrem, opdr ten zaczyna szybko spada¢. Przy udziatach
molowych srebra od ~ 0,7 do ~ 0,9 wzrost przewodnictwa wlasciwego ulega
spowolnieniu ze wzgledu na nieznaczne zmiany gestosci wzglednej spiekéw. Analiza
wynikow przewodnictwa wtasciwego spiekéw Ag-Fe o udziatach molowych srebra do
~ 0,5 (tab. 3) pozwala zauwazy¢, ze przewodnictwo wilasciwe spiekow Ag-Fe jest
wyzsze niz Ag-W, pomimo ze przewodnictwo wtasciwe litego wolframu (17,5 [MS/m])
jest wieksze niz litego zelaza (8,2 [MS/m]). Jednak gestosci wzgledne spiekéw Ag-Fe
sa w tym zakresie wyzsze od gestosci Ag-W. Przewodnictwo wtasciwe litej cyny (8,8
[MS/m]) jest o potowe nizsze od litego wolframu. Wartosci przewodnictwa uktadu Ag-
Sn sa takze nizsze niz spieku Ag-W. Wydaje si¢ zatem, ze w zakresie utamkow
molowych X4, = 0,8 — 0,95, wazniejsza rolg odgrywa warto$¢ przewodnictwa, a nie

gestosc.

Tabela 3.
Przewodnictwo wia$ciwe kompozytéw Ag-W, Ag-
Sni Ag-Fe [18, 19]

Utamek molowy Przewodnictwo
srebra X, wlasciwe x [MS/m]
002 Kompozyt Ag-W 03 Tabela 4.
0738 7’5 Twardo$¢ Brinella spiekéw Ag-W [18, 19]
0.62 255 Utamek molowy | 1 dos¢ Brinella HB
073 325 srebra Xy,
> : 0,00 51
0,77 36,0
0,46 46
0,87 38,5
0,65 41
Kompozyt Ag-Sn
0,71 42
0,77 24,0
0,86 22
0,85 28,5 0.02 34
0,88 34,5 >
0,94 36,0
Kompozyt Ag-Fe
0,05 15,0
0,20 20,0
0,66 24,5

Probki spiekéw Ag-W poddano orientacyjnym pomiarom twardosci metoda
Brinella. Wyniki przedstawiono w tab. 4.

Prowadzono wstgpne badania przydatnosci proszku srebra otrzymanego przez
katodowa redukcje AgCl w ogniwie do wytwarzania spiekéw mogacych znalez¢

zastosowanie do produkcji stykéw elektrycznych [17]. Mieszanki zawierajace srebro i
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20% niklu karbonylkowego® sprasowywano w wyniku czego powstawaly ksztattki o
gestosci wzglednej okoto 70 1 80%, ktére nastgpnie spiekano w atmosferze wodoru w
temperaturze 930°C przez 11 2 godziny. Wyniki zmian ggstosci przedstawiono w tab. 5.
Ksztattki o wyjsciowej gestosci wzglednej 80% podczas spiekania ulegaja pecznieniu i
gestos¢ maleje nawet ponizej 70%. Natomiast ksztaltki o wyjsciowej gestosci wzgledne;j
rownej 69% podczas spiekania zmniejszaja swoja objetos¢ i ggstos¢ osiaga wartos¢
ponad 90%.

Tabela 5.
Gestosci wzgledne ksztaltek oraz spiekéw AgNi20 [17]

Gesto$¢ wzgledna po prasowaniu | Gestos¢ wzgledna po spiekaniu Gestos¢ wzgledna po spiekaniu
[%] przez 1 h [%] przez 2 h [%]
80,0 69,1 66,5
69,1 90,3 92,5

Sporzadzono takze mieszaniny proszkéw srebra i miedzi zawierajace po 50%
wag. sktadnikéw, ktére wykonano trzema sposobami:
1. zmieszano proszek srebra otrzymany na drodze katodowej redukcji AgCl z
elektrolitycznym proszkiem miedzi;
2. mieszaning srebra i miedzi uzyskano przez réwnoczesna katodowa redukcje
AgCl i CuCl;
miedzi

3. mieszanin¢ srebra i

uzyskano przez katodowa redukcj¢ CuCl
zmieszanego z proszkiem srebra otrzymanym wczesniej na drodze katodowe;j
redukcji AgCl.

Ksztattki prasowano pod cisnieniem 500 [MPa], a nastgpnie spiekano w atmosferze

wodoru w temperaturze 750°C przez 120 minut. Uzyskane wyniki przedstawiono w tab.

6.

Tabela 6.
Ggstos$ci rzeczywiste i wzgledne ksztattek oraz spiekéw CuAg50 [17]
GQStOS.C Gestos$¢ wzgledna GQStOS.C Gestos¢ wzgledna
. . rzeczywista . rzeczywista . .
Rodzaj mieszaniny . po prasowaniu . . po spiekaniu
PO prasowaniu (%] po spiekaniu (%]
[g/em’] [g/em’]
1. 8,00 82,9 7,90 82,5
2. 8,03 83,2 8,06 83,5
3. 8,57 88,7 7,94 82,5

? Nikiel o duzej czystosci uzyskuje si¢ metoda karbonylkowa Monda. W metodzie tej nikiel zawarty w
niklu surowym przeprowadza si¢ dzialaniem CO w temperaturze 350 K w tatwo lotny karbonylek niklu
Ni(CO),, ktéry poddaje si¢ nastgpnie rozktadowi na czysty nikiel i CO, w temperaturze ok. 450 K [13].
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Wykonana analiza zdje¢ mikrostruktury spiekéw wydaje si¢ wskazywac na
najlepsze ujednorodnienie materiatlu w przypadku réwnoczesnej redukcji AgCl oraz
CuCl.

Badano réwniez mieszaniny proszkdw miedzi, srebra i niklu zawierajace rowne
zawartosci sktadnikow. Stosowano elektrolityczny proszek miedzi oraz proszek niklu
karbonylowego. Ksztaltki prasowano pod ci$nieniem 300 [MPa], wyzarzano w
temperaturze 500°C w ciagu 30 minut, a nastgpnie spiekano w atmosferze wodoru w

temperaturze 850°C w ciagu 120 minut. Wyniki przedstawiono w tab. 7.

Tabela 7.
Wiasnosci ksztattek CuAgNi [17]
Gqstos"é Gqstos'.é Ubytek masy Gqstos"é N
rzeczywista rzeczywista . X rzeczywista Twardo$¢ po
po prasowaniu po wyzarzaniu PO Wyzarzaniu po spiekaniu spiekaniu HB
[g/em’] [g/em’] (%] [g/cm’]
7,13 6,34 0,13 7,6 28

Po wyzarzeniu w temperaturze 500°C stwierdzono pgcznienie oraz ubytek masy
ksztaltek na skutek rozkladu i odparowania lotnych zwiazkéw znajdujacych si¢ w
proszkach wyjsciowych. W temperaturze 850°C w wyniku proceséw dyfuzyjnych
dochodzi do utworzenia uktadu tréjfazowego: roztwor staty srebra z miedzia, roztwoér

staty miedzi z niklem oraz roztwor tréjsktadnikowy miedzi, srebra i niklu.

2.1.2 [Elektrolityczne otrzymywanie proszku srebra na drodze

katodowej redukcji trudno rozpuszczalnych osadow

Katodowa redukcj¢ AgCl mozna takze prowadzi¢ na drodze elektrolizy przy
uzyciu nieroztwarzalnej anody [12]. W tego rodzaju uktadzie na katodzie przebiega
redukcja jonéw srebra, pojawiajacych si¢ w roztworze w wyniku rozpuszczania AgCl
zgodnie z iloczynem rozpuszczalnos$ci, za$ na anodzie wydziela si¢ tlen. W roztworach
chlorkowych, w przypadku duzych nat¢zen pradu i odpowiadajacym im wysokim
potencjalom anody, moze réwniez doj$¢ do niepozadanego wydzielania chloru. Zaleta
tej metody jest mozliwo$¢ wyboru 1 ustalenia nat¢zenia pradu lub potencjatu redukcji
AgCl (proces galwano lub potencjostatyczny).

W przeprowadzonych procesach galwanostatycznych $rednia warto$¢ stopnia

redukcji nie zalezata od parametréw procesu i wynosita 98,5 + 0,7%. Ze wzrostem
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gestosci pradu obnizata si¢ natomiast katodowa wydajnos¢ redukcji AgCl, co wiazato
si¢ ze wzrostem udzialu wydzielania wodoru w procesie katodowym.

Warto$¢ narzucanego potencjatu katody (w granicach +150 do —150 [mV]
wzgledem NEW) podczas potencjostatycznie prowadzonej redukcji AgCl nie miata
wplywu na stopien redukcji AgCl, ktoéry srednio wynosit 97,9 + 1,2%. Natomiast
wydajnos¢ pradowa tego procesu obnizata si¢, w tym zakresie potencjatéw, od 100 do
okoto 60%, poniewaz udzial procesu wydzielania wodoru, w sumarycznej reakcji

katodowej, ro§nie w miar¢ obnizania potencjatu.

2.1.3 Elektrolityczne otrzymywanie srebra na drodze katodowej
redukcji trudno rozpuszczalnych osadow z zastosowaniem okresowej

zmiany Kierunku przeptywu pradu (PCR)

PCR (z ang. Periodic Current Reversal) oznacza prowadzenie procesu
elektrolizy w warunkach periodycznej zmiany kierunku przeptywu pradu. Technika
PCR polega na identycznym, jak podczas elektrolizy z zastosowaniem pradu statego,
przebiegu reakcji elektrodowych w stosunkowo dtugim czasie (¢,). Nastgpnie, na krotki
okres (t,,) odwraca si¢ kierunek przeptywu pradu (anoda staje si¢ katoda, katoda —
anoda). Gléwnymi parametrami okreslajacymi wskazniki procesu sa stosunek i suma
okreséw roboczego (t,) i odwrotnego (t,,) kierunku przeptywu pradu. Zastosowanie
PCR prowadzi do obnizenia wydajnosci procesu. Jest to zrozumiate, gdyz cz¢$¢ metalu
osadzonego w procesie katodowym, roztwarza si¢ w okresie odwrotnego kierunku
przeptywu pradu. Stosowanie PCR prowadzi do uzyskania osadu katodowego o bardzie;j
rownomiernej powierzchni, gdyz w okresach odwrotnego kierunku przeptywu pradu, w
pierwszej kolejnosci roztwarzaja si¢ na katodzie ,,wierzchotki” nieréwnosci [20].

Zawarty w literaturze opis renowacji znalezisk archeologicznych [21] wydaje si¢
swiadczy¢ o tym, ze istnieje mozliwos¢ uzyskania srebra w postaci litej w
elektrolitycznym procesie katodowej redukcji AgCl. Nalezatoby prowadzi¢ elektrolize
galwanostatycznie w warunkach periodycznej zmiany kierunku przeptywu pradu.
Proces ten wymagatby odpowiedniego doboru parametrow elektrolizy (stosunku czasu
roboczego do rewersyjnego, nat¢zenia pradu), a takze grubos$ci warstewki trudno
rozpuszczalnego zwiazku, rodzaju podktadki i ewentualnego dodatku zwiazkéw

powierzchniowo czynnych.
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2.2 Charakterystyka wytypowanych ceramicznych czastek

umacniajacych

Do badan wybrano czastki ceramiczne: TiB,, SiC oraz WO,. Wyboru dokonano

na podstawie mikrotwardos$ci oraz opornosci elektrycznej.

2.2.1 Borek tytanu TiB,

Z wielu ceramicznych materialéw zbrojacych, mogacych mie¢ zastosowanie
jako umocnienie kompozytéw, czastki TiB, sa szczegdlnie atrakcyjne (tab. 8). Z danych
literaturowych wiadomo bowiem, ze TiB, jest materiatem, ktéry posiada unikatowa
kombinacj¢ wilasnosci, a mianowicie: wysoka twardos¢ (mikrotwardos¢ HKy; wynosi
35 [GPa] wedtug skali twardosci Knoopa [22]) i wytrzymato$¢ na zginanie (350 — 575
[MPa]), stosunkowo mata gegstos¢ (4,52 [g/cm3]) oraz wysoka przewodnos$¢ cieplna (4 w
T = 297 K wynosi 24 — 60 [W/m - K]) [23] i co najwazniejsze najnizsza posrod
ceramicznych materiatéw supertwardych oporno$¢ elektryczna wynoszaca w
temperaturze pokojowej 9 [uQ - cm] [24]. Dla poréwnania opornos¢ srebra réwna jest
1,6 [uQ - cm], a tytanu 40 [puQ - cm] [25]. W strukturze borku tytanu atomy boru
uktadaja si¢ w heksagonalne warstwy o takiej samej strukturze jak warstwy w sieci
przestrzennej grafitu. Sq one rozmieszczone na przemian z warstwami tytanu. Borek
tytanu wykazuje wtasnosci metaliczne 1 dlatego jego przewodnos$¢ wilasciwa zblizona
jest do metali [26, 27]. Jest on materialem umozliwiajacym przeptyw wysokich pradéw
przez uklad [24]. Wydaje sig, ze wszystkie te wtasnosci sprawiaja, ze TiB, powinien
by¢ znakomitym materiatem wykorzystywanym przy produkcji stykéw elektrycznych
na osnowie srebra.

Ponadto TiB, cechuje si¢ odpornoscia na korozj¢ [24]. Jednak z uwagi na to, ze
borek tytanu zachowuje si¢ podobnie jak metale, w zakresie temperatur 20-100°C w
roztworach kwasnych, nawet rozcienczonych, ulega roztwarzaniu zgodnie z reakcja:

2TiB, + 6H" +12H,0 — 2Ti** + 4H;BO; +9H, [26]. (3)
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Tabela 8.

Wybrane wlasciwosci borku tytanu TiB, [23]

Wiasciwosci struktralne

Struktura krystalograficzna heksagonalna

Parametry sieci [nm] a=0,30;c=0,32

Gestose [g ® cm’3] 4,52

Wiasciwosci cieplne

Temperatura topnienia [K] 3173

Wspétczynnik rozszerzalnosci termicznej o [10° K™'] 6,39

Wspétczynnik przewodnictwa cieplnego [W e m™ « K''] 25,96
Wilasciwosci elektryczne

Opornos¢ elektryczna [p€d ¢ cm] 9

Wiasciwosci mechaniczne

Modut Younga [GPa] 370
Mikrotwardo$¢ [GPa] 34,8
Odpornos$¢ na utlenianie [K] ‘ 1373-1973

Tabela 9.
Wybrane wlasciwosci weglika krzemu SiC [23]
Odmiana | o -SiC B -SiC

WilasciwoSci struktralne
Struktura krystalograficzna heksagonalna regularna
Parametry sieci [nm] a=0,31;c=831 |a=044
Gestosé [g e cm™] 3,20 3,22

Wilasciwosci cieplne

Temperatura topnienia [K] 2473 2573(d)*
Wspbtczynnik rozszerzalnoci termicznej o [10° K] 5,68 4,50
Wspbtczynnik przewodnictwa cieplnego [W e m™ « K] 15,49 60

Wiasciwosci elektryczne
Opornos¢ elektryczna [pu€d ¢ cm] 10° 10°

Wilasciwos$ci mechaniczne

Modut Younga [GPa] 480 470
Mikrotwardos¢ [GPa] 35,0 26,0
Odpornos$¢ na utlenianie [K] 1673-1973 1873

* rozklad termiczny
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2.2.2 Weglik krzemu SiC

Weglik  krzemu  krystalizuje  w  ukladzie regularnym (odmiana (-
niskotemperaturowa) lub w uktadzie heksagonalnym (odmiana -
wysokotemperaturowa) z wieloma politypami. W strukturze weglika krzemu wiazania
atoméw krzemu i wegla wystepuja w stanie hybrydyzacji osp’. Obydwa pierwiastki
niewiele si¢ réznig elektroujemnoscia (0,7 wedlug skali Paulinga), wskutek czego
wiazanie uzyskuje sktadowa jonowa (12%). Powoduje to, ze weglik krzemu ma
zaréwno wtasciwosci typowe dla pétprzewodnika, jak i materiatu supertwardego [23].
Szerokos¢ strefy wzbronionej 4E wynosi, w zaleznosci od politypu, 3,02 (6H); 3,35
(2H); 2,39 (3C) [eV]. Natomiast koncentracja no$nikéw w pétprzewodniku samoistnym
w temperaturze 300 K réwna jest 10'°-10" [cm™]. Ruchliwo$¢ elektronéw w 300 K
wynosi 1000 (3C) oraz 200-300 (6H) [em*/V-s] [23]. Weglik krzemu cechuje si¢
wysokotemperaturowa wytrzymatoscia 1 odpornos$cia na Scieranie [28]. Zwraca uwageg
wyjatkowa twardo$¢ tego materiatu, bowiem (wedtug skali twardosci Knoopa) jego
mikrotwardo$¢ HKo ; wynosi 30 [GPa] [22]. Z wazZniejszych wlasnosci mechanicznych
mozna jeszcze poda¢ wytrzymato$¢ na zginanie, ktéra w temperaturze 297 K réwna jest
650-750 [MPa], a w 1700 K wynosi 550-650 [MPa]. Wybrane wiasciwosci weglika
krzemu zestawiono w tab. 9.

Weglik krzemu odznacza si¢ bardzo wysoka odpornoscia na dziatanie
czynnikéw chemicznych [29]. Nie reaguje z kwasami’, natomiast wykazuje pewna
wrazliwo$¢ na dziatanie zasad. Roztworzeniu ulega w Srodowisku stopionych soli sodu
1 potasu. Utlenia si¢ w temperaturach powyzej 1673 K, gdyz przed wptywem tlenu w

nizszej temperaturze chroni go tworzaca si¢ na powierzchni cienka warstwa krzemionki.

2.2.3 Dwutlenek wolframu WO,

Dwutlenek wolframu [25] ma posta¢ brazowej substancji krystalicznej. W
poréwnaniu do TiB, oraz SiC posiada on stosunkowo niska temperatur¢ topnienia
wynoszaca 1500°C, natomiast jego temperatura wrzenia jest rowna 1730°C. Dwutlenek

wolframu jest trwaly na powietrzu, ale w wysokich temp. (500°C) utlenia si¢ do

? Heksagonalny weglik krzemu (0-SiC) jest odporny na dziatanie kwaséw, z wyjatkiem H;PO, [26].
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trojtlenku. Posiada on ggstos¢, bardzo zblizona do ggstosci srebra metalicznego,
wynoszaca 10,8 [g/cm3].
Dwutlenek wolframu jest nieznacznie rozpuszczalny w kwasie solnym oraz w

kwasie siarkowym(VI) [30].
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2.3 Wytwarzanie kompozytow w procesach metalurgii

proszkow

Metalurgia proszkéw jest technologia wytwarzania wyroboéw i pétwyrobéw ze
sproszkowanych metali, mieszanek metali, mieszanek metali z niemetalami lub z
ceramika [31]. Dzigki niej otrzymuje si¢ materialy, ktérych inna technologia nie mozna
uzyska¢. Ponadto istnieje mozliwo$¢ sterowania witasciwosciami fizycznymi i
chemicznymi wyrobéw w szerokim zakresie. Mozliwe jest uzyskanie materialu o
okreslonej, zaprojektowanej i wolnej od segregacji strukturze, o kontrolowanej
niejednorodnosci lub o kontrolowanej anizotropii.

Wytwarzanie materiatéw i wyrobéw kompozytowych o osnowach metalicznych
prowadzi si¢ gtdwnie metodami odlewniczymi oraz metalurgii proszkéw [32].

Kompozyty otrzymane w procesach metalurgii proszkéw charakteryzuja sig
szeregiem korzystnych wtasciwosci, z ktérych do najwazniejszych naleza:

® moga by¢ wytwarzane z duza zawartoscia fazy zbrojacej nawet do 55%
(odlewane praktycznie do 20%), co jest wykorzystywane przy wytwarzaniu
kompozytéw o szczegdlnie duzej sztywnosci lub wyjatkowo niskiej
rozszerzalnosci cieplnej,

e powstawanie kruchych granic migdzyfazowych pomigdzy ceramicznym
zbrojeniem a metaliczng osnowa jest minimalizowane dzigki prowadzeniu
procesow gtéwnie w ,,stanie stalym”,

e drobnokrystaliczna mikrostruktura kompozytéw zapewniajaca lepsze wilasnosci
mechaniczne w temperaturach otoczenia i w temperaturach podwyzszonych, a
takze wyzsza odporno$¢ na zuzycie, uzyskiwana jest dzigki otrzymywaniu
proszkéw z fazy cieklej, np. przez rozpylanie, w warunkach duzych szybkosci
studzenia [32].

Procesy metalurgii proszkéw sa bardziej ztozone, bardziej réznorodne i
kosztowniejsze niz odlewnicze. W efekcie cena jednostkowa takiego kompozytu
przewyzsza ceng jednostkowa kompozytu odlewanego o takim samym sktadzie [32].

Procesy metalurgii proszkow stosowane do wytwarzania kompozytéw obejmuja
nastgpujace podstawowe etapy:

1. wytwarzanie proszkéw,

2. przygotowanie mieszanek,
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3. zaggszczanie, formowanie,
4. spiekanie,
5. operacje dogeszczania,
6. operacje uzupetniajace [32].
Materialy kompozytowe na osnowie srebra wytwarzane s3 za pomoca metalurgii
proszkéw kilkoma sposobami. Do najwazniejszych naleza:
e prasowanie mieszanek proszkow, spiekanie i kalibrowanie,
® nasycanie spiekow porowatych ciektymi metalami,
¢ utlenianie wewngtrzne spiekow,
e bezpradowe nakltadanie powtok metalicznych na czastkach ceramicznych i
prasowanie na goraco [33-35].
Kazda z wymienionych metod daje nieco odmienne wlasnosci i korzysci, jednak
w praktyce jedna z najczegsciej stosowanych jest prasowanie-spiekanie-kalibrowanie i

dlatego zostanie ona szerzej omowiona [33].

2.3.1 Otrzymywanie kompozytéow na drodze prasowania-spiekania-

kalibrowania

2.3.1.1 Wytwarzanie proszkow

Proszki stosowane do wyrobu materiatéw kompozytowych wytwarzane sa
roznymi metodami, ktére najogdlniej podzielic mozna na fizykochemiczne i
mechaniczne [15, 33].

Do metod fizykochemicznych mi¢dzy innymi naleza:

e redukcja zwigzkéw metali w wysokich temperaturach,
e clektrolityczne wytwarzanie proszkéw metali,
e otrzymywanie proszkéw metali w reakcji cementacji [15, 32, 33].

Do metod mechanicznych wytwarzania proszkow zalicza si¢ przede wszystkim
rozdrabnianie (kruszenie i mielenie) oraz rozpylanie cieklego metalu [15, 32, 33].

Witasnosci  proszkéw wywieraja decydujacy wpltyw na jako$¢ wyrobow
otrzymywanych metoda metalurgii proszkéw. W szczegolnosci takie cechy fizyczne jak

ksztatt, struktura 1 wielko$¢ ziaren oraz zwiazane z nimi wlasnosci technologiczne jak
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gestos¢ nasypowa, sypkosc¢, a przede wszystkim porowatos$¢, maja duze znaczenie przy

prasowaniu proszkéw [33].

2.3.1.2 Wykonywanie mieszanek

Przed formowaniem kompozytowych ksztattek sktadniki kompozytu poddaje si¢

operacji mieszania w celu uzyskania homogenicznej mieszaniny [32].

2.3.1.3 Prasowanie i zjawiska zachodzgce podczas prasowania

Prasowanie mozna okres§li¢ jako metod¢ zwigkszania ggstosci proszku
(zgeszczanie) i rOwnoczesne nadanie trwatego ksztattu (formowanie) przy zastosowaniu
sity dziatajacej na proszek w zamknigtej matrycy. Ta zamknigta matryca musi mie¢ co
najmniej jeden ruchomy stempel przekazujacy dziatanie sity nacisku powodujacej
prasowanie. Stempel wciskany jest przez dowolne urzadzenie (pras¢) mechaniczne lub
hydrauliczne i przenoszac ci$nienie na luzno zasypany proszek powoduje jego stosowne
zgeszczanie 1 przyjecie ksztaltu wykroju matrycy. Ulegajac zggszczaniu, proszek
zmniejsza czgstokro¢ dwu, a nawet wielokrotnie zaymowana w matrycy objetos¢ [15].

Przy luznym zasypaniu ulozenie czastek proszku jest dowolne (nie zwarte), styki
pomigdzy poszczegdlnymi czastkami sa bez mata punktowe, a w kazdym razie stykaja
si¢ one w sposOb ograniczony. Ponadto na skutek tarcia tworza si¢ luzne mostki
powodujace powstawanie luk w masie proszku. Pomigdzy poszczegbélnymi ziarnami
proszku, jak i pomigdzy proszkiem a $cianami matrycy i stempla, istnieje znaczne
tarcie. Te dwa rodzaje tarcia powoduja, ze ci$nienie nie rozchodzi si¢ rOwnomiernie w
prasowanym proszku, zgodnie z prawem Pascala, lecz jest na ogét w réznych czgsciach
wypraski rozne [15].

W czasie prasowania proszku zachodzi kolejno lub réwnolegle wiele zjawisk. Sa
to:
zblizanie ziaren proszkéw na odlegtos¢ umozliwiajaca dziatanie sit adhezji,
powigkszanie powierzchni styku ziaren proszku przez wzajemne ich zblizenie,

powigkszanie powierzchni styku ziaren przez odksztalcenie trwate,

s b=

mechaniczne zazgbianie si¢ proszkow, szczeg6lnie o rozbudowanej powierzchni

1 ksztalcie,
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5. usuwanie powlok tlenkowych na powierzchni ziaren przez ich zdzieranie,
kruszenie 1 przebijanie blonek zaadsorbowanych gazéw, co w rezultacie
prowadzi do uzyskania ,,czystych” powierzchni proszku,

6. lokalne powstawanie wysokich temperatur w punktach, gdzie dziata bardzo
wysokie cisnienie,

7. gniot proszku, powodujacy przy proszkach plastycznych ich odksztatcenie i
umocnienie, przy kruchych pgkanie i kruszenie [15].

Ze wzgledu na zmienny przekréj czastki proszku w kierunku réwnolegltym do
dziatan sity $ciskajacej, w poszczegdlnych czastkach zachodza réwnoczesnie rézne
zjawiska, np. odksztalcenia sprezyste 1 plastyczne w réznych miejscach, zaleznie od
rzeczywistego cisnienia dziatajacego lokalnie [15].

Wyodrebni¢ mozna dwa etapy procesu prasowania. Etap pierwszy, w ktérym nie
wystepuje odksztatcenie sprezyste i plastyczne lub kruszenie proszkéw nieplastycznych
i etap drugi, w ktérym zjawiska te wystepuja. Sciste rozgraniczenie tych etapéw jest
bardzo trudne. Oba wymienione okresy czg¢sto zachodza na siebie, zwlaszcza przy
prasowaniu proszkéw metali plastycznych [15, 33].

W poczatkowym okresie prasowania, przy dos¢ niskich ci$nieniach mozna
zaobserwowac nastgpujace zjawiska:

e zalamywanie si¢ i likwidacja mostkow,

e czeSciowe zapetnianie mniejszymi ziarnami proszkéw luk pomigdzy ziarnami
wigkszymi — na zasadzie poslizgéw,

¢ mozliwe najscislejsze utozenie si¢ czastek proszku, dzigki mozliwym obrotom
wzglednym 1 poslizgowi, ograniczane przez stan swobody [15].

W drugim okresie wobec mozliwie gegstego upakowania, dalszy ruch czastek
proszku nie jest mozliwy, wobec czego nastepuja odksztatcenia sprezyste i plastyczne
lub, przy proszkach twardych i kruchych, kruszenie (rozdrabnianie) proszkéw. Z faktu
statego wspotistnienia odksztalcenia sprezystego i plastycznego (lub pgkania proszkow)
wynika czgsto obserwowane zjawisko, tzw. powr6t. Jest to powigkszenie si¢ wymiaru
wypraski po usunigciu dziatania matrycy, czyli po wyjeciu wypraski. Stwierdzic¢
wowczas mozna, ze wymiary wzdluz osi i w przekroju powigkszaja sig, a ksztattka nie
da si¢ juz wlozy¢ z powrotem do matrycy. Wielkos¢ powrotu zalezy od dwu
czynnikéw, mianowicie od miejscowych odksztatcen spr¢zystych i od wytrzymatosci

stykéw czastek proszkow. Jezeli wytrzymato$¢ stykéw jest duza, a odksztatcenie
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nieznaczne, to powrét bedzie réwniez maty. Duze powigkszenie wymiaru uzyskuje si¢
przy stabej wigzi pomigdzy czastkami 1 znacznym odksztalceniu sprezystym [15].
Skutkiem prasowania jest zaggszczenie proszku proporcjonalne do wielkosci
zastosowanego cisnienia. Zggszczalnoscia proszku nazywa sig¢ jego podatno$¢ na
tworzenie wyprasek o duzej gestosci w ustalonych warunkach prasowania. Obrazuja to
tzw. krzywe zggszczalnosci proszku, czyli zaleznosci funkcyjne ggstosci od cis$nienia
prasowania. Zgeszczalno$¢ proszku, a tym samym przebieg krzywych, zalezy giéwnie
od:
¢ plastyczno$ci materiatu, z ktérego zostal wykonany proszek,
e twardosci tego materiatu,
e skladu zastosowanego materialu proszkowego (proszek jednosktadnikowy lub
mieszanina réznych proszkow),
e charakterystyki proszku wynikajacej z metody jego otrzymywania (wielkos¢ i
ksztalt ziaren, rozktad wielkosci czastek, powierzchnia wtasciwa proszku),
e zawartosci dodatkéw stopowych, w przypadku proszkéw wykonanych ze
stopéw metali, powodujacych np. umocnienie,
e ksztattu zastosowanej przy prasowaniu matrycy [15, 36, 37].
Im materiat, z ktérego zostal wykonany proszek, jest bardziej plastyczny, tym
zgeszczalnos¢ tego proszku jest wigksza. Najtrudniej prasuje si¢ twarde i kruche
drobnoziarniste proszki, lecz takze ztozony ksztalt i rozwinigta powierzchnia czastek

wplywaja zazwyczaj niekorzystnie na zgeszczalnos¢ proszku [15, 36, 37].

2.3.1.4 Spiekanie i zjawiska zachodzace podczas spiekania

Proszek sprasowany badz tez uformowany w jakikolwiek inny sposéb, nie
stanowi jednolitej calosci, pomimo wzajemnych sit przyciagania, dzialajacych
pomigdzy czastkami oraz pomimo mechanicznego zazg¢biania. Jest to ciagle jeszcze
konglomerat ziarenek, pomig¢dzy ktérymi istnieja tylko wigksze lub mniejsze miejsca
styku, zaleznie od rodzaju prasowania. Dlatego konieczne jest przeprowadzenie operacji
zespalania proszku w podwyzszonych temperaturach umozliwiajacych przemieszczanie

si¢ atomow [33].
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Spiekanie jest to proces wygrzewania wypraski w temperaturze4, w ktorej
zachodza w materiale ilo§ciowe 1 jakosciowe zmiany stykow czastek, przebiegajace na
skutek transportu materiatu. Spiekanie odbywa si¢ z reguly ponizej temperatury
topnienia przewazajacego skladnika, w czasie spiekania moze jednak wystapic¢
przejsciowo lub stale faza ciekla, powstata z niskotopliwych sktadnikéw eutektyk itp.
Stad dzielimy spiekanie na spiekanie z faza ciekla i1 spiekanie w fazie statej [15].

W wyniku spiekania otrzymuje si¢ materiat zwarty, cho¢ czgsto nie pozbawiony
porowatosci. Uzyskiwana przez spiekanie mikrostruktura, a co za tym idzie i
wlasciwosci spieku, moga by¢ albo podobne do wilasciwosci materiatu uzyskanego
konwencjonalnymi metodami (o tym samym sktadzie chemicznym), albo tez r6zne, nie
dajace si¢ osiagna¢ innymi metodami. Jako sktadniki struktury moze wystgpowac jedna
faza lub wiele faz, niezaleznie od warunkéw wzajemnej rozpuszczalnosci. Zaro6wno
spiekanie w stanie stalym, jak i spiekanie z wystgpujaca stale czy przejSciowo faza
ciekta moga w rezultacie dawac¢ struktury jednorodne lub niejednorodne. Badajac
mikrostruktur¢ spiekdw, a takze ich wilasciwosci, stwierdzi¢ mozna zespolenie sig
poszczegbdlnych ziaren proszku, tworzacych kompozyt o szczatkowej zazwyczaj
porowatosci, nowych granicach ziaren krystalitow i o wiasciwosciach réznych od
wlasciwosci fizycznych wyprasek [15].

Podczas spiekania zmieniaja si¢ wymiary liniowe wyprasek i fizykochemiczne
wiasnos$ci spiekow. Skurcz i zmiana wiasno$ci nastgpuja w wyniku calego szeregu
nastgpujacych fizycznych i chemicznych procesow:

1. zwigkszenie ruchliwos$ci atoméw,
2. zmiana powierzchni styku czastek (stosunek powierzchni styku do powierzchni
catkowitej zazwyczaj wzrasta),
usunigcie naprezen w miejscach styku,
rekrystalizacja,
przemieszczanie czastek,

zmiana sumarycznej powierzchni czastek,

N kW

zmiana wtasciwosci mechanicznych na skutek iloSciowych i jakosciowych
przemian strukturalnych [15, 33].
Procesy te zwigzane sa ze zmianami jakosciowymi (styk czystych powierzchni

metalowych zamiast styku powierzchni utlenionych, zmniejszenie lub usunigcie

* Temperatura spiekania waha si¢ na ogét w zakresie 2/3 — 4/5 temperatury topnienia przewazajacego
sktadnika [15].
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napr¢zen, zmiana powierzchni styku) lub ze zmianami ilosciowymi (skurcz 1
rekrystalizacja) [33].

Z wymienionych powyzej zjawisk, jedne wplywa¢ moga na powigkszenie, a
inne na zmniejszenie powierzchni styku czastek. Gtéwnym procesem, zwigkszajacym
powierzchni¢ styku przy spiekaniu jest przemieszczanie si¢ atoméw. Do zjawisk
zwigkszajacych powierzchni¢ styku naleza ponadto usuwanie naprgzen i zmiany w
samych czastkach. Wynik spiekania jest wypadkowa dziatania tych proceséw [15].

Temperatura spiekania jest bardzo istotnym parametrem procesu spiekania.
Powoduje ona zwigkszenie ruchliwosci atomoéw (ostabienie sit przyciagania),
powigkszenie objgtosci, wzrost wspdtczynnika rozszerzalnosci cieplnej 1 innych [15].

Ruchliwo$¢ atoméw powierzchniowych czastek jest znacznie wigksza od
ruchliwos$ci atoméw potozonych wewnatrz ziaren, a to ze wzgledu na sasiedztwo
mniejszej liczby atoméw. Stad tez procesy spiekania (przemieszczania atomow i
transportu materialu) rozpoczynaja si¢ na ogét od powierzchni czastek. Ruchliwoscia
atoméw powierzchniowych mozna wytlumaczy¢ wiele zjawisk, np. obnizenie
temperatury topnienia wraz ze zwigkszeniem dyspersji proszku, zwigkszenie szybkosci
rozpuszczania i samej rozpuszczalnosci ze wzrostem dyspers;ji itp. [15].

Obecnie przyjmuje si¢ na ogoét, ze dla materialbw majacych temperaturg
rekrystalizacji wyzsza od temperatury otoczenia mozna w procesie spiekania
wyodrebni¢ trzy etapy o r6znym dominujacym mechanizmie zespalania:

e ctap pierwszy (temperatura otoczenia i wyzej), kiedy dzialaja sity adhezji,

e ctap drugi (od Y4 bezwzglednej temperatury topnienia i wyzej), kiedy dzialaja
sity dyfuzji powierzchniowej,

e ctap trzeci (od 2/3 bezwzglednej temperatury topnienia 1 wyzej), kiedy dziata

dyfuzja przestrzenna [33].

Powigkszenie si¢ zwartosci i wytrzymatosci spieku podczas spiekania jest
uzaleznione od nastgpujacych czynnikéw: sit przyciagania, napigcia powierzchniowego,
dyfuzji, plastycznosci, temperatury, czasu spiekania itd. [33].

Gesto$¢ spieku lub stopien zaggszczenia zalezy od uzytego ciSnienia,
temperatury i czasu spiekania. Wzrost gestosci spieku uzewnetrznia si¢ jego skurczem.
Skurcz liniowy zaleznie od warunkéw prasowania i spiekania, dochodzi¢ moze do
okoto 30%, a objgtosciowy nawet ponad 50% pierwotnej objgtosci. Stwierdzono przy
tym pewna nieprawidtowos$¢. Mianowicie prasowki otrzymane przy uzyciu bardzo

wysokich ci$nien wykazuja po spiekaniu spadek gestosci proporcjonalny do wzrostu
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temperatury spiekania. Zjawisko to, zwane spgczeniem, spowodowane jest migdzy
innymi przez obecnos¢ gazow w wyprasce, ktore zaggszczone bardzo silnie i zamknigte

pomigdzy ziarnami zaczynaja rozprezac sig przy wyzszych temperaturach [33].

2.3.1.4.1 Zjawiska zachodzqce podczas prasowania i spiekania proszku srebra

Dla proszku srebra elektrolitycznego badano zalezno$¢ elektrycznego oporu
wlasciwego, gestosci oraz struktury materialu od ci$nienia prasowania, temperatury i
czasu spiekania [38]. Srednia wielko$¢ ziarna proszku srebra wynosita okoto 15 [um].
Proszek ten prasowano bez dodawania §rodkéw poslizgowych pod réznymi ci$nieniami
w zakresie od 49 do 245 [MPa], a nastgpnie spiekano w przedziale temperatur 500-
800°C w czasie 10 do 120 minut w atmosferze argonu. Zjawiska zachodzace w czasie
spiekania proszkOw srebra sa zdeterminowane ci$nieniem prasowania. Okazuje sig, ze
wraz ze wzrostem ci$nienia prasowania nastgpuje spadek wartosci oporu elektrycznego
(czas spiekania 60 minut). Jednak wielkos¢ tego spadku w istotny sposéb zalezy od
temperatury spiekania. Analizujac zalezno$¢ elektrycznego oporu wtasciwego w funkcji
temperatury spiekania (czas spiekania 60 minut) okazuje sig, ze probki prasowane pod
ciSnieniami 49 i 98 [MPa] wykazuja spadek oporu wraz ze wzrostem temperatury
spiekania. Natomiast probki prasowane pod ci$nieniami 147 i 245 [MPa] wykazuja
wzrost oporu wraz ze wzrostem temperatury spiekania. Stwierdzono takze, ze wszystkie
badane prébki zmniejszaja swoja gestos¢ wraz ze wzrostem temperatury spiekania (czas
spiekania 60 minut). Struktura badanego materialu wykazuje wyrazna rdéznice
porowatosci probek zaleznie od ci$nienia prasowania. W prébkach prasowanych pod
ciSnieniem 98 [MPa] obecne w materiale pory tworza kanaliki, ktére maja ujsScie na
zewngtrznych powierzchniach spieku. Wystepuja ponadto pory, z ktérymi kontaktuje
si¢ duza ilo$¢ granic ziaren. Natomiast w probce prasowanej pod cisnieniem 245 [MPa]
pory sa zamknig¢te i odizolowane od powierzchni spieku. Analizujac zalezno$¢
wzglednych warto$ci oporu elektrycznego od czasu spiekania we wspéirzednych
logarytmicznych, dla réznych temperatur, okazuje sig, ze charakter uzyskanych
zaleznosci S$cisle zalezy od cisnienia prasowania. Po obliczeniu wspétczynnikow
regresji poszczegdlnych prostych okazalo sig, ze dla ci$nienia prasowania rownego 49
[MPa] znak wspoétczynnika regresji jest dodatni, za$ dla ci$nienia 245 [MPa] — ujemny.
Wartosci energii aktywacji obliczone ze zmian wartosci oporu elektrycznego wyniosty

odpowiednio: 78 1 228 [kJ/mol]. Wartosci energii aktywacji dla spiekanych proszkow
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srebra byly wielokrotnie obliczane z wykorzystaniem ré6znych mechanizméw transportu
masy [39]. W odniesieniu do nizszych cisnien prasowania (wysokoporowate spieki)
posiada zastosowanie model Missola i Narbutta stwierdzajacy, ze spgcznienie spiekéw
srebra jest efektem dominacji zjawiska dyfuzji po granicach ziaren przy réwnoczesnym
wystgpowaniu duzej iloSci granic ziaren woko6t poru. WartoS¢ energii aktywacji
obliczona ze zmian wartosci oporu elektrycznego potwierdza ten wniosek. W zakresie
wyzszych ci$nien prasowania (powyzej 100 [MPa]) dominujacym zjawiskiem w
procesie spiekania wyprasek z proszku srebra wydaje si¢ by¢ dyfuzja powierzchniowa,
o czym $wiadczy obliczona warto$¢ energii aktywacji. Stwierdzono, ze utrata przez
pory kontaktu z powierzchnia probek nie jest warunkiem koniecznym do wystapienia
pecznienia spieku.

Badano [40, 41] zalezno$¢ zmiany dlugosci wyprasek z elektrolitycznego
proszku srebra od parametréw spiekania. Probki przygotowywano w sposob identyczny
jak w pracy [38], z ta r6znica, ze spiekanie prowadzono w atmosferze wodoru. Zmiany
wymiaréw geometrycznych wyprasek podczas spiekania stanowia integralny efekt
zjawiska transportu masy. Zwigkszanie objetosci ksztattek z proszkéw metali w
procesie spiekania zwykto si¢ thumaczy¢ efektem rozszerzalnosci gazéw zamknigtych w
porach podczas prasowania. Podczas gdy, w spiekach innych metali spgcznienia
wystgpuja w probkach sprasowanych do ggstosci powyzej 90% gestosci litego metalu,
to w przypadku spiekéw z proszku srebra zwigkszenie objgtosci nastgpuje juz w
granicach gegstosci rzgdu 70%. W procesie spiekania sprasowanych proszkéw srebra
mozna wyrozni€ trzy zasadnicze stadia: rozszerzalnos¢, skurcz 1 specznienie. Wykonane
dylatogramy pokazaly, ze prébka prasowana ci$nieniem 98 [MPa] wykazuje w
temperaturze okoto 450°C maksimum wydluzenia, a nastgpnie ulega szybkiemu
kurczeniu si¢. Natomiast probka prasowana ci$nieniem 245 [MPa] nie wykazuje wcale
skurczu. Stwierdzono, ze podstawowym parametrem determinujacym przebieg procesu
spiekania proszkéw srebra jest ciSnienie prasowania, ktérego wptyw jest szczegdlnie
widoczny w poczatkowym stadium spiekania. Natomiast na koncowa ggstos¢ spieku
znacznie wigkszy wplyw wywiera temperatura i czas spiekania, anizeli cis$nienie
prasowania przed spiekaniem. Warto$¢ energii aktywacji okreslona na podstawie
danych eksperymentalnych wyniosta okoto 320 [kJ/mol] 1 jest ona w granicach biedu
pomiaru niezalezna od ci$nienia prasowania przed spiekaniem oraz od czasu spiekania.
Podobne wyniki dla energii aktywacji wyliczone ze zmian wymiaréw wyprasek z

proszku srebra uzyskali autorzy pracy [42].
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2.3.1.5 Kalibrowanie spiekow

Kalibrowanie spiekéw to koncowe prasowanie dla uzyskania ostatecznych
wymiaréw w granicach wymaganych tolerancji i odpowiedniej gtadkosci powierzchni.
Jest to operacja konczaca proces technologiczny otrzymywania spiekéw metali 1
niektorych cermetali, pozwalajaca uzyska¢ wymiary z doktadnoscia do okoto 0,005
[mm] (po spiekaniu do okoto 0,015 [mm]) na powierzchniach réwnolegtych do osi
kalibrowania. Prostopadle do kierunku prasowania powierzchnie ulegaja jedynie
nieznacznemu wygtadzaniu dzigki naciskowi powodujacemu usunig¢cie chropowatosci
powstatych w wyniku spiekania [15].

Kalibrowanie jest wtasciwie operacja ponownego prasowania spieku (podobnie
jak i1 operacje majace na celu zwigkszenie ggstosci), ale celem jest tutaj osiagnigcie
doktadnych wymiaréw, po zmianach zachodzacych w procesie spiekania. Dotyczy to w
pierwszym rzgdzie zewngtrznych powierzchni ksztattek [15].

Dodatkowymi nastgpstwami kalibrowania jest wzrost twardosci powierzchni,
ktéory moze by¢ dos¢ znaczny (kilkadziesiat procent), a w wypadku materiatow

porowatych — czgsciowe zmniejszenie porowatosci [15].

2.3.2 Otrzymywanie kompozytéw przez nasycanie spiekéw porowatych

cieklymi metalami

Metoda nasycania polega na tym, ze porowaty spieczony szkielet, majacy duza
ilos¢ wzajemnie potaczonych poréw, jest wypelniony innym metalem o nizszej
temperaturze topnienia za pomoca hasycania. Nasycanie przeprowadza si¢ w
temperaturze wyzszej od temperatury topnienia metalu nasycajacego, lecz nizszej od
temperatury topnienia materiatu szkieletowego. W zaleznosci od warunkéw nasycania
metal nasycajacy wypelnia catkowicie lub czg$ciowo pory tworzywa szkieletowego i
daje materiat o ztozonej strukturze. Takie materialty maja wlasnosci fizyczne i

mechaniczne zblizone do metali litych [33].
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2.3.3 Utlenianie wewngtrzne spiekow

Metoda utleniania wewngtrznego polega na wyzarzaniu utleniajacym spiekéw w
okreslonych warunkach, przy ktérych nastgpuje utlenianie jednego sktadnika, a metal
osnowy pozostaje nieutleniony. Metoda ta zostala z powodzeniem zastosowana do

wytworzenia materiatéw stykowych zaréwno spiekanych jak i odlewanych [33].

2.3.4 Bezpradowe nakladanie powlok metalicznych na czastki

ceramiczne i1 prasowanie na goraco

Potaczenie dwéch metod — bezpradowego naktadania powtok metalicznych (np.
Cu lub Ag) na czastkach ceramicznychs, a nastgpnie prasowanie na goraco otrzymanego
kompozytu, zapewnia bardzo dobre wilasnoSci mechaniczne 1 elektryczne takiego
materiatu. Osnowa Cu lub Ag zapewnia wysokie przewodnictwo cieplne i elektryczne,
natomiast czastki dyspersyjne — wysoka wytrzymatos¢. Uktad taki jest stabilny
chemicznie w podwyzszonych temperaturach [26, 35, 43-46].

Powyzsza metod¢ mozna zastosowa¢ nie tylko w przypadku czastek

dyspersyjnych, lecz takze dla wiskersow oraz krétkich widkien.

> Chemiczne naktadanie powlok czystych metali takich jak nikiel, miedz, srebro, zloto, kobalt, Zelazo,
cyna, platyna, pallad lub stopéw niklu, kobaltu i Zelaza mozna prowadzi¢ na powierzchniach
metalicznych, ceramicznych i na plastykach [35].
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2.4 Charakterystyka kompozytow na osnowie srebra

Z danych literaturowych [17-19, 26, 31, 33-35, 43-48] wynika, ze kompozyty na
osnowie srebra stosowane sa gtéwnie jako materialty stykowe. W zwiazku z powyzszym

wydaje si¢ celowym zdefiniowanie styku elektrycznego.

2.4.1 Definicja styku elektrycznego

Na podstawie analizy dzialania uktadu elektrycznego mozna ustali¢ nastgpujaca
definicj¢ styku elektrycznego: styki elektryczne sq to materiaty, ktorych gtowne
dziatanie polega na zamknieciu obwodu prqdu elektrycznego, przewodzeniu prqdu i w
koncu na otwarciu zamknietego obwodu, czyli jego przerwaniu [33]. Materialy stykowe
po wigkszej liczbie taczen, po dluzszych przerwach wylaczania lub po diuzszym
przewodzeniu pradu nie powinny zmienia¢ swoich wilasnosci. Poza tym styki musza
mie¢ mozliwie dlugi okres trwatosci przy mozliwie niskich stratach materiatowych.

W celu spelnienia podstawowych wymagan uzytkowych styki elektryczne
musza charakteryzowaé si¢ okreSlonymi wlasnosciami fizycznymi, chemicznymi i
mechanicznymi. Do wazniejszych wilasnosci fizycznych stykéw naleza: przewodnosé
elektryczna i cieplna, temperatura topnienia i1 wrzenia, ciepto parowania, ciepto
wlasciwe, gestos¢ 1 inne. Gtowne wilasnosci chemiczne stykow z punktu widzenia ich
eksploatacji, to powinowactwo chemiczne do gazéw, par, pytow znajdujacych si¢ w
atmosferze i szybkos$¢ reakcji w warunkach pracy stykow. Z wazniejszych wilasnosci
mechanicznych, ktére decyduja o jakosci materialéw stykowych nalezy wymienié
odpornos$¢ na Scieranie, udarnos¢, wytrzymatos¢ na rozciaganie, wydtuzenie, twardosc.
Poza tym najwazniejszymi wtasnos$ciami technologicznymi o charakterze elektrycznym
sa odporno$¢ na zuzycie pod wplywem iskrzenia i tuku elektrycznego, przenoszenie
materiatu przy pradzie statym®, rozrywanie mostkéw topienia, sktonno$é do zespawania
si¢ 1 sczepiania, obrabialno$¢ oraz wlasnosci lutownicze.

Specyficzne warunki pracy stykow powoduja, ze materialy stykowe powinny

wykazywac nastgpujace wlasnosci:

® Przenoszenie materiatu — zjawisko wystepujace przy laczeniu pradu statego, ktére polega na
przenoszeniu materiatu z jednego styku na drugi, tworzac w wyniku tego na jednej powierzchni wzery i
wglebienia a na drugiej wzniesienia [33].
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wysoka przewodnos$¢ elektryczna i cieplna, zapobiegajaca w danych warunkach,
nadmiernemu wzrostowi temperatury stykow,
— duza odporno$¢ na zuzycie mechaniczne,
— wysoka temperatur¢ topnienia, zapewniajaca dobra odporno$¢ na sczepianie i
zespawywanie,
— odpornos$¢ na korozj¢ w ré6znych osrodkach,
— zdolnos$¢ do aczenia z innymi materiatami przez lutowanie lub zgrzewanie.
Styki wykonuje si¢ z czystych metali, stopéw lub kompozytéw. W przemysle
elektrycznym w wigkszosci wykorzystuje si¢ styki zawierajace srebro, badz to w formie
czystego metalu lub jego stopu albo proszku srebra z dodatkami metalicznymi,
niemetalicznymi lub ceramicznymi w przypadku stykow otrzymywanych na drodze
metalurgii proszkéw. Pozostate materialy stykowe zawieraja miedz i materiaty na bazie

miedzi, a takze platynowce, wolfram, molibden [33, 34, 49].

Tabela 10.

Wiasno$ci fizyczne srebra [25, 50]
opornos¢ wlasciwa 1,6 [pQ - cm]
wspotczynnik przewodzenia ciepla 430 [W/m - K]
temperatura topnienia 123493 [K]
temperatura wrzenia 2435 [K]
cieplo parowania 2473,40 [kJ/kg]
ciepto wtasciwe 0,234 [kl/kg - K]
gestosé 10490 [kg/m’]

2.4.2 Klasyfikacja materialow stykowych zawierajacych srebro

Z wszystkich pierwiastkbw mogacych znalez¢ zastosowanie jako materiaty
stykowe tylko niewielka czg$¢ jest uzywana w praktyce. Specjalne miejsce w tej grupie
zajmuje srebro, dzigki odpowiednim wilasno$ciom fizycznym (tab. 10). Srebro jest
metalem szlachetnym o duzej odpornosci chemicznej. Jedna z wazniejszych wlasnosci
srebra jest jego odpornos¢ na utlenianie, spowodowana tym, ze tlenek srebra Ag,O jest
nietrwaty przy wyzszych temperaturach i ulega dysocjacji termicznej. Z tego tez

wzgledu powierzchnia stykow ze srebra jest praktycznie zawsze wolna od tlenku.
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Natomiast srebro nie jest odporne na dziatanie par siarki lub par zawierajacych siarke,
np. H,S, SO,. W takim przypadku srebro pokrywa si¢ najpierw cienka, a pdzniej
grubsza warstewka siarczku srebra. Warstwy siarczku srebra sa niekorzystne, poniewaz
nie przewodza pradu, wobec czego oporno$é stykowa’ ulega znacznemu zwickszeniu.

Srebro nalezy do najbardziej plastycznych metali. Daje si¢ przerabiac
plastycznie zaréwno na goraco jak i na zimno przez walcowanie, ciagnienie i ttoczenie
na blachy, tasmy, druty i inne ksztaltowniki.

Srebro stosowane jest z powodzeniem jako uniwersalny materiat stykowy dla
pradéw o nat¢zeniu powyzej 0,5 [A]. W powietrznych stycznikach dla pradéw od 10 do
100 [A] srebro jest najbardziej korzystne, ze wzgledu na dobra odpornos$¢ na iskrzenie.
W stycznikach na wyzsze prady niebezpieczenstwo iskrzenia jest wigksze i1 dlatego
stosowane sa inne, bardziej odporne na zuzycie, materiaty stykowe lub tez stosowane sa
uktady dwufazowe Ag|W—Cu lub Ag|W—Ag. W wylacznikach olejowych styki z
czystego srebra okazaly si¢ nieprzydatne.

W praktyce uzytkowej czyste srebro czgsto posiada za niska twardos¢. Z tego
powodu ma ono zastosowanie tylko tam, gdzie nie jest narazone na szybkie zuzycie.
Najkorzystniej jest zwigkszy¢ twardo$¢ przez dodatek innych pierwiastkow w takiej
ilosci, aby nie obnizy¢ znacznie przewodnosci elektrycznej czystego srebra.

Gléwnymi sktadnikami stopéw srebra sa przede wszystkim miedz, kadm, cynk,
mangan, nikiel i1 pallad. Jako mniej wazne skladniki stopow srebra nalezy wymienic¢
antymon, cyng, chrom, magnez i aluminium. Do sktadnikéw stosowanych w rzadkich,
specjalnych przypadkach, nalezy beryl i tal.

Stosowanie dodatkéw stopowych powoduje wzrost twardosci 1 wytrzymatosci
stopu na rozciaganie oraz obnizenie przewodnosci elektrycznej i cieplnej. Niektore
dodatki maja na celu podwyzszenie odpornosci na dziatanie odczynnikéw chemicznych.
Np. przez zastosowanie stopu srebro-pallad zmniejsza si¢ wyraznie sktonnos$¢ srebra do
tworzenia siarczku w atmosferze zawierajacej siarkg. Przez dodatek kadmu zmniejsza
si¢ sklonno$¢ do zespawywania 1 sczepiania si¢ stykdw srebrowych, a przy okreslonych
warunkach taczenia obwodu moze nastgpowac¢ nawet wygaszanie tuku elektrycznego
powstajacego miedzy stykami. Z kolei dodatki niklu i miedzi w ilosciach do 3%

powoduja wyrazne utwardzenie srebra [33].

7 Opornos¢ stykowa (rezystancja przejécia, rezystancja zestykowa) jest to dodatkowo pojawiajacy sie
opor w miejscu zetknigcia si¢ stykéw [33].
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W kompozytach na osnowie srebra faza umacniajaca tworzy odrebne czastki,
ktére sa rozproszone w srebrowej osnowie. Faza umacniajaca polepsza witasnosci
osnowy tzn. wzrasta twardo$¢ kompozytu oraz zmniejsza si¢ powierzchnia kontaktu
srebra ze srebrem, co w sposob znaczacy zmniejsza sktlonnos¢ styku do zespawywania i
sczepiania. Podobnie jak w przypadku stopéw srebra obecno$¢ fazy umacniajacej w
kompozycie obniza przewodnictwo materiatu [34].

Kompozyty na osnowie srebra podzieli¢ mozna na dwie grupy, w ktoérych faze
umacniajaca stanowi:

e czysty pierwiastek lub weglik,
e tlenek.
W obu przypadkach wraz ze wzrostem zawarto$ci fazy umacniajacej w objgtosci

kompozytu, wzrasta jego twardos¢ 1 maleje przewodnictwo elektryczne [34].

2.4.2.1 Kompozyty na osnowie srebra umacniane czystym pierwiastkiem lub

weglikiem

W tym przypadku faza rozproszona pelni rol¢ umocnienia i polepsza wlasnosci
mechaniczne srebrowej osnowy. Sprzyja takze wzrostowi wilasnos$ci elektrycznych
takich jak odporno$¢ na zespawywanie. Faza umacniajaca moga by¢ wolfram, weglik

wolframu, molibden, nikiel, zelazo, grafit oraz r6zne kombinacje tych materiatéw [34].

2.4.2.1.1 Kompozyty srebro-wolfram

Materialty stykowe Ag-W mozna praktycznie otrzymywa¢ za pomoca
prasowania i1 spiekania mieszaniny proszkow tych metali lub prasowania na goraco
mieszanek proszkéw [33].

Autorzy [51] przeprowadzili badania nad otrzymaniem kompozytow Ag-W
metoda mieszania, prasowania i spiekania. Materiatami wyjSciowymi byly proszki o
réznej ziarnisto$ci, ktére po zmieszaniu w rdéznych proporcjach prasowano pod
ciSnieniem 490 [MPa] oraz spiekano przez 3 godziny w atmosferze wodoru w
temperaturze 1000°C.

Stwierdzono, ze wzrost zawarto$ci wolframu w kompozycie Ag-W powoduje
zwigkszenie jego gestosci i twardosci. Takze podwyzszenie ci$nienia prasowania

powoduje wzrost gestosci i twardosci kompozytu. Dla polepszenia wtasnosci materiatu
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zastosowano powtérne prasowanie probek, ktére przyczynito si¢ do wzrostu wszystkich
badanych wtasnosci. Stwierdzono takze réwnomierne rozmieszczenie ziaren Ww
kompozycie. Zbadanie wtasnosci stykéw wykazato, ze korzystniejsze jest stosowanie
wolframu gruboziarnistego.

Zastosowanie do wytwarzania stykow Ag-W metody nasycania zanurzeniowego
spowodowato polepszenie wtasnosci badanych tworzyw [52-54].

Kompozyty srebro-wolfram stosuje si¢ jako materialy stykowe w nastepujacych
urzadzeniach: w maszynach wyciagowych na kopalni, do nastawnikéw tramwajowych
jako styki §lizgowe 1 dociskowe, w wylacznikach powietrznych i olejowych wysokiego
napigcia, do elektrod punktowych 1 rolkowych spawarek, do stycznikéw w

urzadzeniach telegraficznych, do elektrod przy zgrzewaniu tancuchéw itd. [33].

2.4.2.1.2 Kompozyty srebro-molibden

Wytwarzanie stykéw srebro-molibden jest podobne do wytwarzania stykow
srebro-wolfram. Najbardziej charakterystyczna cecha jest stosowanie bardzo wysokiej
temperatury spiekania okoto 1300-1400°C. Dla zwigkszenia gestosci i twardosci tych
materiatow korzystne jest stosowanie obrébki plastycznej [33].

Przeprowadzono badania [55, 56] nad wytwarzaniem stykéw srebro-molibden
metoda prasowania, spiekania i powtdrnego prasowania. Zastosowana do tych stykow
metoda metalurgii proszkéw znajduje petne uzasadnienie, poniewaz srebro i molibden
w stanie stalym nie wykazuja zadnej rozpuszczalno$ci. Mieszanki proszkéw molibdenu
1 srebra o ré6znym skladzie chemicznym prasowano pod cisnieniem od 100 do 980
[MPa]. Temperatura spiekania dla poszczegdlnych sktadéw chemicznych wynosita od
900°C dla spiekow AgMo10 do 1300°C dla spiekéw AgMo70.

Podczas wyzarzania w warunkach utleniajacych spiekdw Ag-Mo nastgpuje
utlenianie molibdenu. Tworzy si¢ wtedy molibdenian srebra, tlenek molibdenu i tlenek
srebra. Molibdenian i wymienione tlenki topia si¢ przy stosunkowo niskich
temperaturach (okoto 1000°C) i wytwarzaja na powierzchni utlenionych stykéw szklista
warstewke, ktora znacznie zwigksza opornos$¢ stykowa, a niekiedy moze catkowicie
wstrzymac przeptyw pradu elektrycznego.

Stwierdzono, ze ze wzrostem zawartosci molibdenu do 50% nastgpuje

podwyzszenie wytrzymatosci na $ciskanie kompozytéw. Dalszy wzrost zawartosci
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molibdenu pociaga za soba spadek wytrzymatosci. W calym zakresie skladow
kompozytéw Ag-Mo wzrostowi zawartosci molibdenu towarzyszy wzrost opornosci
elektrycznej, twardo$ci oraz spadek gestosci i zgaru®.

Analizujac mikrostrukture styku srebro-molibden zawierajacego 30% Mo
stwierdzono rownomierne rozmieszczenie molibdenu w osnowie Ag. Kompozyt jest
zwarty 1 lity z bardzo matymi, nielicznymi porami.

Przewaznie stosuje si¢ styki zawierajace od 50 do 65% molibdenu z uwagi na to,
ze maja one dostatecznie niska opornos$¢ stykowa, ktéra umozliwia stosowanie ich przy
napigciu do 36 [V]. W poréwnaniu ze stykami srebro-wolfram majq t¢ zaletg, ze przy
nizszej opornoéci stykowej moga taczy¢ prad przy mniejszej sile nacisku’. Przy
stosunkowo wysokiej zawarto$ci srebra mozna te styki obciazy¢ duzymi pradami. Styki
srebro-molibden mozna stosowa¢ do rozrusznikéw samochodowych oraz w réznych
facznikach lub stycznikach na napigcie od 24 do 36 [V]. W niektérych przypadkach
styki srebro-molibden zaleca si¢ stosowa¢ jako styki gléwne dla stycznikoéw
powietrznych. Nalezy zachowac¢ jednak przy tym duza ostrozno$¢, gdyz styki te przy
utlenianiu tworza na swojej powierzchni nieprzewodzace warstwy produktéw

utleniania, ktére nadmiernie zwigkszaja opornos¢ stykowa [33].

2.4.2.1.3 Kompozyty srebro-weglik

Materialy tej grupy sktadaja si¢ ze srebra i z drugiego sktadnika jakim jest np.
weglik wolframu lub weglik molibdenu. Wymienione wegliki charakteryzuja si¢ obok
wysokiej odpornosci na zuzycie, duza twardo$cia, odporno$cia na dziatanie tuku
elektrycznego oraz niska sklonnoscia do zespawywania i sczepiania si¢ stykow.
Zawarto$¢ srebra waha sig najczesciej od 20 do 80%.

Do produkcji tych materialéw stosowana jest gldéwnie metoda prasowania,
spiekania i powtdrnego prasowania oraz rzadziej metoda nasycania porowatej ksztattki
z weglika cieklym srebrem.

Struktura materialéw ztozonych srebro-weglik jest podobna do struktury

materiatow Ag-W, gdzie ziarna weglika wolframu otoczone sg srebrem [33].

¥ Zgar — zuzycie elektryczne spowodowane ubytkiem materiatu wskutek erozji elektrycznej [33].
? Sita nacisku — sita wystepujaca pomigdzy obiema powierzchniami stykowymi w potozeniu zamknigcia
[33].
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Materiaty Ag-WC otrzymywano [57] metoda prasowania mieszanek proszkéw
weglika wolframu (< 10 [um]) i elektrolitycznego srebra (< 60 [wm]) pod ci$nieniem
390 [MPa], spiekania w temperaturze 950°C przez 1 godzing w atmosferze wodoru i
powtdérnego prasowania pod cisnieniem 980 [MPa]. Widoczny jest wzrost ggstosci po
powtérnym prasowaniu w poréwnaniu z ggstoscia teoretyczna. Wigkszy stopien
zageszezenia mozna uzyskaé przez wielokrotne kalibrowanie i spiekanie lub przez
prasowanie na goraco albo tez przez wyciskanie mozliwe do przeprowadzenia powyzej
zawartosci 40% srebra.

Przewodnos$¢ elektryczna materiatow Ag-WC o zawartosci od 20 do 80% Ag
wynosi od 17 do 40 [MS/m] i dla posrednich sktadéw lezy w podanych granicach.

Materiaty srebro-weglik wolframu charakteryzuja si¢ szczegdlnie wysoka
odpornoscia na obcigzenia mechaniczne i1 na dziatanie tuku elektrycznego. Ze wzrostem
zawartosci weglika od 20 do 80% zwigksza si¢ odporno$¢ na zuzycie oraz zmniejsza si¢
sktonno$¢ do sczepiania i zespawywania si¢ stykéw. Z powodu niskiej sktonnosci do
sczepiania si¢ materiaty te moga by¢ stosowane na styki pracujace w prozni.

Opornos$¢ stykowa jest bardzo mocno uzalezniona od nacisku stykéw i
temperatury stykow. Weglik wolframu ma nizsza opornos¢ stykowa od czystego
wolframu. Ze wzrostem temperatury tworza si¢ w powietrzu na powierzchniach
stykowych warstewki, ktére zwigkszaja wydatnie opornos¢. Moze by¢ ona zmniejszona
przez zastosowanie duzego nacisku na styki lub dziatania Scierajacego, ktére usuwa te
powierzchniowe warstewki.

Materiaty srebro-weglik wolframu w zalezno$ci od zawartosci srebra stosowane
sa na styki powietrznych wytacznikéw mocy, od ktérych wymagana jest duza
odpornos¢ na zuzycie. Poza tym uzywane sa one na styki tacznikéw S$redniej i wysokie;j
mocy, od ktérych wymagana jest mata opornos¢ oraz duza odpornos¢ na zuzycie.

Materiaty stykowe srebro-weglik wolframu charakteryzuja nastgpujace czynniki:

— wyzsza zawartos¢ weglika wolframu czyni je odporniejszymi na dziatanie erozji
tukowej,

— zwigkszona zawartos$¢ srebra, zmniejsza opornos¢ stykowa,

— styki srebro-wegglik wolframu maja nizsza opornos$¢ stykowa niz styki srebro-

wolfram i srebro-molibden [33].
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2.4.2.1.4 Kompozyty srebro-nikiel

Styki elektryczne srebro-nikiel z powodu odpornosci na utlenianie znalazty
zastosowanie w wytacznikach napowietrznych, w przekaznikach mocy przemystowej,
réznego typu wylacznikach, aparatach i przyrzadach, w ktérych wymagana jest duza
odpornos¢ na zuzycie [33]. Dodatek niklu do srebra podwyzsza twardo$¢ stykow,
zwigksza ich odporno$¢ na zuzycie i utlenienie, jednak zwigkszenie zawartosci niklu
pogarsza przewodnictwo elektryczne [58, 59]. Stosowane sa styki zawierajace 10-60%
niklu [33, 58, 59]. W stanie stalym nie wystgpuje rozpuszczalnos$¢ srebra w niklu ani
niklu w srebrze. Zatem materialy dwuskladnikowe srebro-nikiel naleza do
pseudostopow i sa wytwarzane technika metalurgii proszkéw [33, 34].

Dodatek niklu powoduje znacznie wigksze umocnienie materiatu w poréwnaniu
z dodatkiem miedzi. Materialy srebro-nikiel sa znacznie twardsze od stopu Ag-Cu
uzywanego do wyrobu monet. Réwnoczesnie nikiel nie podwyzsza w istotny sposob
opornosci stykowej, szczegdlnie, gdy jego zawartos¢ w kompozycie wynosi 15% wag. i
mnie;j.

Kompozyty zawierajace nikiel jako fazg rozproszona sa odporne na
odksztalcenia mechaniczne 1 posiadaja niska sklonnos¢ do zespawywania sig. Styki
wykonane z tych kompozytow moga wspotpracowaé ze soba. Czasami sa takze
uzywane jako ruchome styki pracujace z nieruchomymi stykami wykonanymi z innego
kompozytu, jak np. srebro-grafit.

Najczesciej stosowane sktady to AgNi40 oraz AgNil5. Materialy te sa bardzo
plastyczne i moga by¢ z nich formowane rézne ksztatty wymagane od stykéw
elektrycznych, wtaczajac w to bardzo cienkie folie do pokrywania duzych powierzchni
stykowych. Przez styki srebro-nikiel mozna przepuszcza¢ duzo wyzsze prady niz przez
styki ze srebra.

Na podstawie badan wykonanych na wielu réznych materiatach stykowych
stwierdzono, ze najmniejszy luk elektryczny powstaje podczas roztaczania stykow
AgNil5. Dlatego tez stosuje si¢ ten kompozyt w przekaznikach lotniczych uktadow
elektrycznych [34].

Badano strukturg¢ spiekanych materiatéw AgNi20 [60]. Okre$lono zmiany
gestosci spiekéw w zaleznosci od gestosci wyprasek i od czasu spiekania. Zastosowano
dwa rodzaje proszkéw srebra: elektrolityczny proszek srebra (33 [um]) oraz proszek

srebra (19 [wm]) otrzymany metoda stracania i redukcji tlenkéw. Proszki srebra

44



2. Cze$¢ literaturowa

mieszano z proszkiem niklu karbonylkowego (10 [um]). Wyznaczono cis$nienia
prasowania konieczne do uzyskania ksztaltek o gestosciach wzglednych 60, 70, 80 i
90%. Nastepnie przeprowadzono spiekanie izotermiczne w atmosferze wodoru w
temperaturze 930°C w czasie 60, 120, 240, 480 minut. Parametrem decydujacym o
charakterze przebiegu zmian ggstosci podczas spiekania, byla gesto$¢ wyjsciowa
wyprasek. Jej wzrost wptywal na zwigkszenie sklonnosci do pecznienia. Stwierdzone
zmiany gestosci byly wynikiem réwnoczesnie zachodzacych proceséw skurczu podczas
spiekania 1 pegcznienia spowodowanego dzianiem gazow zamknigtych w porach.
Wielkos¢ czastek srebra wptyngla w mniejszym stopniu na przebieg zmian ggstosci
spiekéw. Podczas spiekania nie tworzyly si¢ granice miedzyfazowe miedzy srebrem a
niklem. Miedzy soba spiekaly si¢ jedynie jednoimienne czastki. Jednocze$nie
rozmieszczenie niklu w osnowie srebra nie jest rOwnomierne. Zmiany wielkosci ziaren
w strukturze osnowy byly uzaleznione od ggstosci wyprasek i czasu spiekania.

W materiatach stykowych AgNi zawierajacych powyzej 70% srebra stosowane
sa dodatki fazy tlenkowej np. MgO, ktérej obecno$¢ powoduje nieznaczne zmiany
wlasnos$ci srebra [33, 61]. Dodatek tlenku magnezu w ilosci do 2% obj. powoduje
niewielkie obnizenie przewodnosci elektrycznej wiasciwej srebra [33]. Badano wpltyw
dodatkéw dyspersyjnej fazy tlenkowej MgO (0,5; 1,0; 2,0 i 4,0% obj.) do proszkéw
srebra i niklu na przebieg procesow spiekania AgNi20 [62-65]. Stosowano dwa rézne
proszki srebra: elektrolityczny (33 [m]) oraz otrzymany metoda chemicznego stracania
1 redukcji tlenkéw (19 [um]) oraz proszek niklu karbonylowego (10 [um]). Fazg
tlenkowa MgO dodawano do proszkéw srebra przy zastosowaniu dwoch réznych
metod. W pierwszej z nich tlenek magnezu wprowadzano pod postacia zwiazku
chemicznego magnezu, ktdry przez poOzniejsze wyzarzanie rozktada si¢ na MgO.
Osadza si¢ on na powierzchni ziaren elektrolitycznego proszku srebra'® (Srednica
czastek MgO 0,4 [um]). W drugiej metodzie osadzenie czastek MgO nastgpowalo w
catej objetosci czastek srebra dzigki réwnoczesnemu chemicznemu wspétstracaniu i
redukcji (Srednica czastek MgO 0,05 [um]). Przygotowano wypraski o gegstosciach
wzglednych 60, 70, 80, 90% i spiekano je w temperaturze 930°C w atmosferze wodoru
w czasie 15, 30, 60, 120, 240, 480 minut.

1% Podobna metoda do srebra wprowadza si¢ tlenek chromu Cr,0;. Najczgsciej stosowanym zwigzkiem

chromu jest chromian(VI) amonu. Podczas wyzarzania biegnie nastgpujaca reakcja chemiczna:
2(NHy),CrO4 — Cr,05 + 4NH; + 2H,0 + 30,.

Tlenek chromu osadza si¢ na powierzchni ziaren proszku srebra [33].
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Parametrem decydujacym o charakterze przebiegu zmian ggstosci byla
porowato$s¢ poczatkowa wyprasek. Obnizenie tej porowatosci (wzrost gegstosci
wyprasek) wptywato na zwigkszenie sktonnosci do pgcznienia spiekdw.

W przypadku spiekania materialéw plastycznych, w wyniku proceséw ptynigcia
plastycznego i proceséw dyfuzyjnych pory otwarte zasklepiaja si¢ szybciej przy
powierzchni probki. Gazy zamknigte wewnatrz nie zdaza si¢ wydostaé, a wzrastajace
ich ci$nienie wywoluje pecznienie [66].

Stwierdzono [62, 63, 65] ze dodatek MgO osadzonego na powierzchni czastek
elektrolitycznego proszku srebra utrudniat ich wzajemny kontakt i:

— wplywal na zmniejszenie lub zanik pgcznienia wystgpujacego w pierwszym
etapie spiekania,
— powodowatl zmiang intensywnosci i wielkosci skurczu,
— wplywal hamujaco na rozrost ziaren srebra.
MgO rozmieszczony réwnomiernie w osnowie srebra spiekOw otrzymanych z
mieszanek wspotstracanych:
— utrudnial przebieg spiekania,
— powodowal zmniejszenie intensywno$ci zaréwno pe¢cznienia, jak i skurczu w
poczatkowym okresie spiekania,
— dziatal hamujaco na rozrost ziaren srebra.
Dodatek MgO na przebieg spiekania mozna wigza¢ z utrudnieniem procesow
dyfuzyjnych oraz umocnieniem osnowy zmniejszajacym zarOwno procesy skurczu, jak i
pecznienia.

Twardo$¢ spiekéw wykonanych z gruboziarnistego proszku srebra byta znacznie
nizsza od twardosci spiekéw z drobnoziarnistego proszku srebra. Wprowadzenie
dodatku tlenku magnezu, przedtuzenie czasu spiekania wplywaja na zwigkszenie
twardosci wyrobow [64].

Materiaty stykowe AgNi20 z dodatkiem dyspersyjnych czastek MgO poddano
badaniom trwatosci faczeniowej [64]. Do badan wiasnosci eksploatacyjnych wybrano
probki spiekane przez 0,5, 2 1 8 godzin. Spieki doprasowywano (1500 [MPa]) do
gestosci wzglednej 96-98%. Jako kryterium badania trwalo$ci laczeniowej przyjeto
wyznaczenie ubytku masy stykéw ruchomego A i nieruchomego K po okreslonej
liczbie taczen 10000, 50000 i 100000. Na podstawie przeprowadzonych wstgpnych

préb ustalono nastgpujace warunki, w ktérych wykonywano oznaczenia: czas trwania
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cyklu taczeniowego — 1 [s], prad staty o natgzeniu 25 [A] i1 napigciu 220 [V] oraz staly
docisk par wspoétpracujacych stykéw. Po wykonaniu kazdej serii taczen mierzono
spadek napigcia i obliczano opornos$¢ zestyku. Ponadto wyznaczono liczbg trwatych
ztaczen stykow w poszczegdlnych etapach proby. Analizujac wyniki zmian masy
stykéw stwierdzono przyrost masy stykéw stalych i ubytek masy stykéw ruchomych.
Najwigksze zmiany masy stykow stwierdzono w przypadku prébek spiekanych przez
0,5 godziny. Przedluzenie czasu spiekania do 2 godzin spowodowalo znaczne
zwigkszenie trwalosci uzytkowej. Natomiast dalsze przedluzanie czasu spiekania do 8
godzin zasadniczo nie wptyneto na jakos¢ badanych stykéw. Liczba zlaczen stykow
wykonanych z probek zawierajacych elektrolityczny proszek srebra byta znacznie
wyzsza od liczby ztaczen stykéw ze srebrem stracanym. Ponadto liczba zlaczen stykow
zwigkszata si¢ w miar¢ przedtuzania czasu spiekania. Dodatek tlenku magnezu
powodowal zwigkszenie ubytku masy pod wplywem erozyjnego dzialania tuku
elektrycznego stykow z elektrolitycznym proszkiem srebra. Opornos¢ zestyku dla
nowych materiatéw (zero taczen) na ogot nie przekraczata 1 [mQ]. Uzyskane wyniki
badan trwatosci laczeniowej analizowanych materialéw wykazaty, ze optymalne
wlasnos$ci uzytkowe posiadaty styki wykonane z prébek AgNi20 zawierajacych proszek
srebra chemicznie wspétstracany z 2% MgO (gestos¢ wzgledna po prasowaniu 70%,
spiekanie 930°C 120 minut, a nastgpnie doprasowywanie do 98% gestosci
teoretycznej). Styki te wykazywaly nieznaczng zmiang masy i odznaczaty si¢ po pracy

gtadka i czysta powierzchnia, $wiadczaca o ich rOwnomiernym zuzywaniu.

2.4.2.1.5 Kompozyty srebro-Zelazo

Kompozyty srebro-zelazo otrzymuje si¢ przez podwdjne prasowanie i spiekanie.
Styki te najpierw prasuje si¢ pod cisnieniem 490 [MPa], a nastgpnie spieka w
temperaturze 900°C przez dwie godziny i na koncu poddaje si¢ powtdérnemu
prasowaniu pod ci$nieniem 980 [MPa]. Wraz ze wzrostem zawarto$ci zelaza w tych
kompozytach obserwuje si¢ spadek gestosci 1 wytrzymatosci na Sciskanie oraz wzrost
twardosci, opornosci elektrycznej 1 zgaru [33]. Materialy te maja niska odporno$¢ na

korozje [34].
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2.4.2.1.6 Kompozyty srebro-grafit

Kompozyty srebro-grafit sa otrzymywane metoda metalurgii proszkéw, gdyz
sktadniki te nie wykazuja wzajemnej rozpuszczalnosci. Kompozyt taki dzigki
dodatkowi grafitu ma wilasnosci samosmarujace i jest mniej narazony na uszkodzenia
spowodowane sitami tarcia. Kompozyty srebro-grafit uzywane sa gtéwnie jako zestyki
Slizgowe'' oraz styki szczotkowe. Material ten posiada wysoka odporno$¢ na
zespawywanie i jest takze uzywany jako zestyk przelaczny'’. W wytacznikach
automatycznych zwykle uzywa si¢ go w parze z kompozytami srebro-nikiel.

Najczgsciej stosowanym kompozytem jest AgCS. Jednak charakteryzuje si¢ on
niska odpornoscia na zuzycie pod wpltywem iskrzenia i tuku elektrycznego, a takze
staba odpornoscia na zuzycie mechaniczne.

Zmodyfikowana postacia kompozytu srebro-grafit jest srebro-nikiel-grafit o
najczesciej spotykanych sktadach AgNi10C2 oraz AgNi20C3. Materiaty te sa znacznie
twardsze od AgC5, charakteryzuja si¢ wyzsza odpornoscia na zuzycie mechaniczne, ale
ich sktonnos$¢ do zespawywania si¢ jest wieksza [34].

Badano wtasnosci i zastosowanie stykow srebro-grafit [55, 67-69]. Stosowano
proszek srebra o nieregularnym ksztalcie 1 wielkosci wahajacej si¢ od 5 do 100 [um].
Zawartos¢ grafitu wynosita do 10% wag., co stanowito okoto 50% objetosciowych.
Styki srebro-grafit sa materialami dwuwarstwowymi, gdzie jedna bardzo cienka
warstwa grubosci 0,1 [mm] skfada si¢ z czystego srebra, a druga — wiasciwy styk z
mieszaniny srebra 1 grafitu.

Materiaty srebro-grafit wytwarza si¢ przez prasowanie i spiekanie, przy czym
operacja prasowania powtarzana jest dwa lub trzy razy, a spiekanie jeden lub dwa razy.
Prasowanie przeprowadza si¢ pod ci$nieniem okoto 290 [MPa], a spiekanie w
temperaturze 850°C przez 2,5 godziny w atmosferze wodoru. Spieczone styki poddaje
si¢ kalibrowaniu w matrycy stalowej pod cisnieniem 390 [MPa], a nastgpnie
powtérnemu spiekaniu w temperaturze 800°C przez 45 minut.

Po wyzarzaniu styki poddaje si¢ drugiemu kalibrowaniu w matrycy stalowej pod

ci$nieniem okoto 490 [MPa], ktére nadaje stykom ostateczne wymiary i ksztatt.

1 Zestyk $lizgowy — zestyk, w ktérym styki ruchome przemieszczaja sie w kierunku réwnolegtym do
powierzchni stycznosci [33].

12 Zestyk przelaczny — zestyk sktadajacy si¢ z jednego styku ruchomego i dwéch stykéw nieruchomych
po obu stronach styku ruchomego [33].
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W stykach srebro-grafit ze wzrostem zawartosci grafitu zmniejsza si¢ ggstosc,
twardos¢ 1 wytrzymalos¢ na Sciskanie. Wzrasta natomiast opornos¢ elektryczna. Zgar
poczatkowo maleje, a pdzniej wzrasta. Najmniejsze wartosci zgaru zanotowano przy
zawartosci okoto 5-6% grafitu.

Materialty stykowe srebro-grafit wytwarzane podana metoda znalazly
zastosowanie gtéwnie w wylacznikach instalacyjnych 100 A i wykazuja w czasie pracy

dobra odporno$¢ na dziatanie erozji elektrycznej [33].

2.4.2.2 Kompozyty na osnowie srebra umacniane dyspersyjnymi czastkami

tlenkow

Kompozyty te produkowane sa réznymi metodami. Najczgsciej stosowane sa
metody: prasowanie-spiekanie-kalibrowanie oraz wewngtrzne utlenianie.

Dodatek do srebra tlenkéw metali takich jak np. CdO, SnO; lub ZnO zwigksza
odporno$¢ na sczepianie si¢ stykow, a takze podwyzsza ich odporno$¢ na zuzycie

mechaniczne i elektryczne [33, 34].

2.4.2.2.1 Kompozyty Ag-CdO

Najszerzej stosowana grupa posrod wszystkich materialéw stykowych na bazie
srebra umacnianych tlenkami sa kompozyty Ag-CdO. Styki zawierajace od 5 do 15%
CdO charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscia na sczepianie si¢. Z powodu ich
odpornosci na erozj¢ tukowa i ich niskiej opornosci stykowej, ktéra nie wzrasta w
trakcie ich uzywania, stosowane sa w wielu urzadzeniach (przerywacze obwodowe,
przekazniki, styczniki silnikowe, rozruszniki, przemystowe regulatory). Styki z
tlenkiem kadmu przeznacza si¢ dla urzadzen o wysokiej mocy, przy ktdrej styki srebrne
sa nietrwale, w ktérych nie sa stosowane osrodki do wygaszania tuku i1 nacisk stykow
jest maty [33, 34].

Przewodnos$¢ elektryczna tlenku kadmu doréwnujaca pétprzewodnikom i jego
zdolnos¢ do dysocjacji przy stosunkowo niskich temperaturach (jednak powyzej
temperatury topnienia srebra), z wytworzeniem jedynie gazowych produktow,
przyczynity si¢ do czgstego stosowania go jako sktadnika materiatéw stykowych [33].

Prowadzono badania [70-72] nad otrzymaniem materiatéw stykowych Ag-CdO

przez prasowanie-spiekanie-kalibrowanie. Zastosowano elektrolityczny proszek srebra i

49



2. Cze$¢ literaturowa

proszek tlenku kadmu otrzymany przez rozktad azotanu kadmu. Mieszankg proszkéw
prasowano bez dodawania zadnych srodkéw wiagzacych pod cisnieniem 590 [MPa].
Wypraski spiekano w 700°C przez 2 godziny, a nastgpnie stosowano kalibrowanie pod
cisnieniem 360 [MPa].

Zwigkszenie zawartosci tlenku kadmu podnosi twardo$¢ i zmniejsza odpornos¢
na zespawywanie si¢ stykow, jednakze podwyzsza porowato$¢ 1 zmniejsza

przewodnos$¢ elektryczna.

2.4.2.2.2 Kompozyty Ag-Sn0;

Styki Ag-SnO, stopniowo zastgpuja materialy Ag-CdO. Wiadomo bowiem, ze
CdO jest zwiazkiem toksycznym. Jednak jego szkodliwo$¢ jest mniejsza od czystego
kadmu.

Styki Ag-SnO, moga by¢ produkowane przez wewngtrzne utlenianie albo
prasowanie-spiekanie-kalibrowanie (lub -wyciskanie). W przypadku stosowania metody
wewnetrznego utleniania do uktadu Ag-Sn (wigcej niz 4% cyny) nalezy doda¢ trzeci
sktadnik (np. ind) umozliwiajacy utlenianie cyny. Utleniony materiat mozna
odksztatca¢ w niewielkim stopniu na zimno z powodu jego kruchosci. Dlatego druga
metoda jest korzystniejsza do produkcji kompozytéw Ag-SnO,, ponadto styki
charakteryzuja si¢ wyzsza odporno$cia na erozj¢ tukowa. Jednak wypraski sa bardziej
kruche niz w przypadku kompozytu Ag-CdO o podobnym sktadzie.

Spawanie lub lutowanie materialéw stykowych Ag-SnO, wymaga zastosowania
uktadéw dwuwarstwowych: warstwa stykowa-warstwa lutownicza lub spawalna [34].

Styki Ag-SnO, moga by¢ zastagpione zmodyfikowana forma w postaci
kompozytu Ag-Sn0O;-Bi,Os. Jest on otrzymywany metoda utleniania wewngtrznego.
Charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia na erozj¢ tuku elektrycznego, dobra

odpornoscia na zespawywanie i niska opornoscia stykowa [73-75].

2.4.2.2.3 Kompozyty Ag-ZnO

Prowadzono badania nad otrzymaniem stykow srebro-tlenek cynku przez
prasowanie-spiekanie-kalibrowanie [55]. Sporzadzono mieszanki zawierajace od 5 do
30% tlenku cynku (w postaci proszku chemicznie czystego o wielko$ci ziaren ponizej

20 [um]) oraz elektrolityczny proszek srebra. Mieszanki poddano prasowaniu pod
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réznymi ci$nieniami w zakresie od 100 do 980 [MPa]. Spiekanie przeprowadzono w
powietrzu, bez stosowania atmosfery ochronnej, w temperaturze 700°C przez 2
godziny. Prébki prasowane pod cisnieniem 490 [MPa] spiekano w réznych
temperaturach od 600 do 900°C przez 2 godziny. Nastgpnie przeprowadzono powtdrne
prasowanie spiekanych prébek pod ci$nieniem 100 [MPa].

Stwierdzono, ze wzrost zawartosci tlenku cynku powoduje obnizenie ggstosci,
przewodnosci elektrycznej i wytrzymatosci na $ciskanie. Nalezy podkresli¢ szczegdlnie
duzy spadek przewodnosci elektrycznej. Przewodnos$¢ stykéw zawierajacych 10% ZnO
jest prawie o polowg nizsza od stykow zawierajacych 5% ZnO. W miarg zwigkszania
si¢ zawarto$ci ZnO wzrasta zgar i twardo$¢ kompozytu. Styki zawierajace powyzej
15% 7ZnO sa twarde i bardzo kruche.

Kompozyty Ag-ZnO otrzymuje si¢ takze metoda wewngtrznego utleniania,
jednakze dla prawidtowego przebiegu procesu maksymalna zawarto$§¢ cynku nie moze
przekroczy¢ 6%. Podobnie jak w przypadku kompozytu Ag-SnO,, utleniony materiat
jest kruchy i mozna w niewielkim stopniu odksztatca¢ go na zimno [34].

Kompozyty tego typu stosuje si¢ do wylacznikéw niskonapigciowych przy

pradach 200 [A] [34].

2.4.2.2.4 Kompozyty Ag-CuO

Kompozyty sktadajace sig¢ ze srebra 1 tlenku miedzi zawieraja okoto 10% CuO
[76]. Styki srebro-tlenek miedzi mozna wytwarza¢ metoda wewngtrznego utleniania
stopéw lub spiekania mieszaniny Ag-CuO. Material stykowy zawierajacy 10% tlenku

miedzi stosowany jest w stycznikach samolotowych [33].

2.4.2.2.5 Kompozyty Ag-PbO

Styki srebro-tlenek olowiu wytwarza si¢ z mieszaniny proszkéw srebra i tlenku
otowiu przez prasowanie-spiekanie-kalibrowanie. Zawarto$¢ tlenku otowiu w tych
materiatach nie przekracza zazwyczaj 5% PbO [77].

Spiekane materialy stykowe srebro-tlenek otowiu sa stosowane do laczenia
wysokich pradéw przy niskim napigciu i charakteryzuja si¢ niska opornoscia stykowa i

dobra odporno$cia na zespawywanie i sczepianie [33].
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2.4.2.3 Kompozyty wieloskladnikowe

Nie istnieje uniwersalny material stykowy mogacy pracowa¢ we wszystkich
urzadzeniach. W szczegdlnych przypadkach, gdy wymagane sa specjalne wtasnosci
stykdw, sa stosowane kompozyty wielosktadnikowe. Ich koszt produkciji jest wyzszy od

tradycyjnych [34].

2.4.2.3.1 Kompozyty miedz-srebro-nikiel

Dodatek miedzi do srebra powoduje zwigkszenie odpornosci na zuzycie na
skutek tarcia, zwlaszcza przy §lizgowym ruchu stykéw w czasie zamykania i otwierania
obwodu i pozwala na stosowanie wigkszego obciazenia pradowego. Ponadto podwyzsza
twardo$¢ oraz zapobiega przenoszeniu materialu z jednego styku na drugi. Dodatek
niklu zwigksza odporno$¢ wyrobéw stykowych na dziatanie korozji chemicznej.
Ponadto nikiel, z powodu duzej twardo$ci, stosowany jest na styki elektryczne o
dziataniu §lizgowym i tracym, gdzie duza oporno$¢ stykowa nie ma znaczenia [78, 79].

Badano wptyw parametréw procesu spiekania na ggsto$¢ oraz strukturg
trojsktadnikowych kompozytéw miedz-srebro-nikiel [80-87]. W badaniach [80, 81, 83,
84, 86] stosowano mieszaniny proszkéw o réznych sktadach chemicznych: CuAg50,
(CuAg50)Ni20", (CuAg50)Ni40, (CuAg50)Ni60, Cu33,3Ag33,3Ni33,3, CuAg30,
(CuAg30)Nil0, (CuAg50)Ni20, (CuAg30)Ni40. Mieszanki te prasowano stosujac
ciSnienia zapewniajace uzyskanie ksztaltek o zatozonych ggstosciach wzglednych 60,
70, 80, 90%, ktore nastgpnie spiekano w atmosferze wodoru w temperaturach 700°C,
750°C, 800°C i 850°C przez okres 15, 30, 60 i 120 minut. Stwierdzono, ze podczas
dogrzewania 1 w pierwszym etapie spiekania izotermicznego obserwuje si¢ intensywne
pecznienie ksztattek. Zjawisko to wystepuje czesto podczas spiekania materialéw
plastycznych, dla ktérych to w poczatkowym okresie spiekania, w wyniku
intensywnych proceséw ptynig¢cia materialu, nastgpuje szybkie zamykanie si¢ porow
przy powierzchni probki. Gazy zamknigte w ich wngtrzu wywotuja pgcznienie spiekow.
Dodatek niklu zmniejsza pgcznienie spiekéw. Przyczyna pgcznienia badanych ksztattek
wielosktadnikowych w kolejnych etapach spiekania w stanie statym w temperaturze

700°C 1 750°C jest powstanie porowatosci dyfuzyjnej. Natomiast pojawienie sig

> CuAg50 stanowi 80% kompozytu (CuAg50)Ni20, w sposéb analogiczny zapisano sktady kolejnych
mieszanek.

52



2. Cze$¢ literaturowa

podczas spiekania w temperaturze 800°C i 850°C fazy cieklej wywotuje zwigkszenie
objetosci. Przedluzenie czasu spiekania w obecnosci fazy cieklej powoduje wolne
zwigkszenie gestosci (skurcz). Intensywnos$¢ zmian gestosci zalezy od skladu
chemicznego 1 warunkéw spiekania. Wtasnosci tego rodzaju  spiekow
wielosktadnikowych zaleza od stopnia ujednorodnienia w obszarze powstatych
roztworéw stalych, porowatosci, stanu powierzchni migdzyfazowych, ksztattu i
rozmiarOw  poszczegllnych sktadnikow oraz struktury. Wykonane badania
dylatometryczne wykazaly, ze w czasie dogrzewania do temperatury spiekania
izotermicznego wystepuje pecznienie probek oraz pojawiaja si¢ punkty krytyczne
swiadczace o powstawaniu roztworéw statych. Struktura badanych spiekéw jest bardzo
zréznicowana pod wzgledem dyspersji i sktadu chemicznego tworzacych ja sktadnikow
strukturalnych. W zaleznoSci od sktadu chemicznego i1 warunkéw spiekania w
strukturze tworza si¢ niejednorodne roztwory state: powstale w pierwszym etapie
spiekania roztwory dwusktadnikowe (miedzi i niklu o nieograniczonej rozpuszczalnosci
oraz o ograniczonej rozpuszczalnosci miedzi w srebrze i srebra w miedzi) oraz powstaty
w kolejnym etapie spiekania roztwor trojsktadnikowy miedzi, srebra i niklu. Roztwory
stale tréjsktadnikowe miedzi, srebra i niklu tworza si¢ gtdwnie na bazie roztworéw
dwusktadnikowych: srebro-miedz, do ktérego dyfunduje nikiel i miedz-nikiel, do
ktorego dyfunduje srebro. Wraz z uplywem czasu spiekania zaobserwowano wzrost
jednorodnosci roztworéw oraz rozrost ziaren. Przebieg zmian twardosci probek
spiekanych jest podobny do zmian gegstosci. Stwierdzono, ze w celu uzyskania
materiatow o gestosciach wzglednych 98-100% koniecznym jest zastosowanie

dodatkowej obrébki plastycznej: doprasowywanie lub wyciskanie.

2.4.2.3.2 Kompozyty srebro-wolfram-grafit oraz srebro-weglik wolframu-grafit

Stolarz 1 Czepelak [88] badali wiasnosci elektryczne kompozytéw srebro-
wolfram-grafit oraz srebro-wegglik wolframu-grafit. Badano prébki zawierajace 20%
wag. W lub WC o réznej zawartosci grafitu (2 i 6% wag.). Materiaty stykowe
wytwarzano dwoma metodami. Pierwsza metoda polegala na jednostronnym
prasowaniu na zimno mieszanek pod cisnieniem 400 [MPa], spiekaniu w atmosferze
wodoru w temperaturze 900°C w czasie 1 godziny i powtérnym jednostronnym
prasowaniu spiekdw pod cisnieniem 800 [MPa]. Metoda druga réznita si¢ etapem

spiekania, ktére prowadzono w matrycach grafitowych przy zastosowaniu ci$nienia ok.
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20 [MPa] w atmosferze powietrza, temperatura na powierzchni matrycy wynosita
700°C, a czas spiekania 3 minuty. Nalezy podkresli¢, ze jedynie probke z materiatu o
sktadzie Ag-WC-C i zawarto$ci 6% wegla wytworzono druga metoda. Stwierdzono, ze
badane kompozyty wykazuja $rednia odporno$¢ na erozje lukowa, z wyjatkiem
mieszanek zawierajacych 2% grafitu, dla ktérych odpornos$¢ na erozj¢ tukowa byta
duza. Wszystkie prébki cechowaly si¢ mala rezystancja zestykowa (w granicach 0,022-
0,062 [mQ] dla nowych stykéw), jedynie dla kompozytu Ag-WC-C (6% C) rezystancja
zestykowa byta $rednia (0,080 [mQ]). Z kolei odporno$¢ na sczepianie byta duza, a
nawet bardzo duza (Ag-W-C 6% C oraz Ag-WC-C 6% C). Po wykonanych badaniach
wlasnos$ci uzytkowych i obserwacji powierzchni stykéw po przeprowadzonych prébach
elektroerozyjnych autorzy stwierdzili, ze najkorzystniejsza metoda wytwarzania
materiatow kompozytowych Ag-W-C i Ag-WC-C okazata si¢ metoda pierwsza.
Ponadto najkorzystniejsze wtasciwosci uzytkowe z przebadanych materiatéw posiadaja

styki Ag-W-C 1 Ag-WC-C zawierajace 2% grafitu.
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3. Tezy i cel pracy

Na podstawie studiéw literaturowych oraz w oparciu o wyniki wstepnych badan

laboratoryjnych sformutowano nastepujace tezy rozprawy doktorskiej:

1y

2)

1y

2)

3)

4)

Mozliwe jest uzyskanie drobnoziarnistego proszku srebra (cigciwa ~ 1[pum]) na
drodze katodowej redukcji jonéw Ag" z AgCl w ogniwie ZnlH,SO4,AgClIAg
oraz okres§lenie mechanizmu tego procesu.

Zastosowanie czastek TiB,, SiC oraz WO, umozliwia otrzymanie metoda
prasowania-spiekania stykow kompozytowych srebro-ceramika o wysokim

przewodnictwie wlasciwym i niskiej rezystancji przejscia.

Celem pracy byto:

Wyznaczenie optymalnych parametréw procesu redukcji jonéw Ag” z AgCl w
ogniwie ZnlH,SO4,AgClIAg oraz okreslenie mechanizmu procesu katodowego.
Zbadanie wplywu gestosci pradu oraz dlugosci okresu rewersyjnego na
morfologi¢ proszku srebra w procesie elektrolizy prowadzonym technika PCR.
Okreslenie optymalnych warunkéw otrzymywania kompozytdw srebro-
ceramika metoda prasowania-spiekania.

Charakterystyka wtasnosci elektrycznych badanych kompozytow.
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4.1 Otrzymywanie proszku Ag

Stosowane do badan roztwory sporzadzano z odczynnikéw cz. d. a. oraz z wody
destylowanej. Przyjeto identyczny w kazdym przypadku sposéb przygotowania probek
trudnorozpuszczalnej soli AgCl. Chlorek srebra wytracano na goraco z odmierzonej
obj¢tosci mianowanego roztworu azotanu(V) srebra za pomoca 50% nadmiaru kwasu
solnego (w odniesieniu do ilosci stechiometrycznej) o stezeniu 1 [mol/dm’]. Kwas solny
stopniowo wlewano, ciagle mieszajac, do goracego azotanu(V) srebra. Otrzymany osad
AgCl odsaczano, przemywano woda destylowana 1 wilgotny naktadano na
powierzchni¢ katody. Przygotowywano probki okoto trzy gramowe (masa w
przeliczeniu na zawartos¢ srebra).

Badania kinetyki redukcji jonéw srebra z AgCl prowadzono w ogniwie
ZnlH,SO4 AgClIAg, ktérego schemat pokazano na rys. 2. Katoda byta elektroda chloro
— srebrowa w postaci osadu AgCl umieszczonego na przewodzacej podktadce (ptytka
srebrna) w grafitowej obudowie. Powierzchnia czynna (geometryczna) katody wynosita
16,62 [cm®]. Jako anodg stosowano objemke z blachy cynkowej. Elektrody
umieszczano w naczyniu szklanym zawierajacym dwa litry elektrolitu. Jako elektrolitu
uzywano kwasu siarkowego(VI) o odpowiednich st¢zeniach 0,5 [mol/dm3]; 0,375
[mol/dm’]; 0,25 [mol/dm’]; 0,15 [mol/dm]; 0,05 [mol/dm*]; 0,0375 [mol/dm’] i 0,025
[mol/dm’]. Elektrolit byl stale mieszany za pomoca mieszadla magnetycznego. Nad
warstwa AgCl umieszczano klucz elektrolityczny zakonczony kapilara fuggina, co
umozliwiato doktadny pomiar potencjatu katody. Elektroda odniesienia byta nasycona
elektroda kalomelowa. W trakcie proceséw redukcji mierzono takze nat¢zenie pradu
ptynacego w ukladzie oraz napigcie ogniwa. Wyniki rejestrowano z wykorzystaniem
niezaleznych multimetrow cyfrowych typu METEX MXD - 4660A. Dokladnos¢
odczytow wynosita + 1 [mV] lub £ 1 [mA]. Wszystkie rejestrowane wyniki zbierane
byly w tym samym czasie. Precyzyjne okreslenie momentu zakonczenia procesu
redukcji jondw srebra wyznaczal gwaltowny spadek mierzonych wielkosci. W

przypadku potencjatlu obserwowano nastgpnie ustalenie si¢ nowej, statej wartosci
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odpowiadajacej wydzielaniu si¢ wodoru na srebrze. Pomiary wykonano w temperaturze

otoczenia 20 £ 1°C.

@ @
A V

\ Klucz elektrolityczny

_
/1 AN - Elektroda odniesienia /
Anoda Zn / F N\ / NEK
— \
| / AN |

Mieszadlo
magnetyczne Katoda

Rys. 2 Schemat ogniwa

Otrzymany proszek srebra suszono i wazono na wadze analitycznej z
doktadnoscia do 10 [g], a nastgpnie przemywano wrzacym amoniakiem w celu
usuni¢cia ewentualnych resztek nie wyredukowanego AgCl, po czym znowu suszono i
wazono. Otrzymane masy pozwalaly na wyznaczenie dokladnej zawartosci srebra w
AgCl przed rozpoczgciem procesu redukcji 1 na obliczenie stopnia redukcji oraz
katodowej wydajnos$ci pradowe;.

Wykonano zdjecia mikrostruktury proszkéw srebra, otrzymanych przy uzyciu
jako elektrolitu kwasu siarkowego(VI) o réznych st¢zeniach, za pomoca mikroskopu
skaningowego HITACHI S-4700 1 NORAN Vantage.

Na podstawie analizy mikrostruktur uzyskanych za pomoca mikroskopu

skaningowego wyznaczono warto$ci srednich cigciw ziaren proszku srebra.
4.2 Elektroliza z zastosowaniem PCR

Osad chlorku srebra przygotowywano tak samo jak w przypadku redukcji w
ogniwie, z ta roznica, ze stracano probki AgCl zawierajace 2 [g] srebra. Schemat uktadu

pomiarowego pozwalajacego na prowadzenie elektrolizy z zastosowaniem okresowej
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zmiany kierunku przeptywu pradu (PCR) przedstawiono na rys. 3. Kluczowym
elementem ukladu jest zadajnik czasowy sterujacy kierunkiem i czasem przepltywu
pradu. Potaczony on jest z dwoma zasilaczami pradu statego. Do kazdego z zasilaczy
podiaczono amperomierz cyfrowy pozwalajacy na kontrolowanie warto$ci natg¢zenia
pradu w czasie trwania procesu. Do zadajnika czasowego podlaczone sa takze
elektrody. Katoda byta elektroda grafitowa o powierzchni czynnej (geometrycznej)
wynoszacej 24,62 [cm?], na ktéra nakladano warstewke AgCl. Natomiast siateczka
platynowa stanowita anodg. Naczynie szklane, w ktérym prowadzono proces
wypelniano 1 [dm3] elektrolitu, ktérym byt kwas siarkowy(VI) o stgzeniu 0,5
[mol/dm’]. Stosowano mieszadto magnetyczne do ciaglego mieszania elektrolitu. Do
uktadu pomiarowego podtaczano takze kulometr miedziowy. W czasie trwania procesu
mierzono potencjat elektrody AglAgClL,H,SO4, wzgledem nasyconej -elektrody
kalomelowej, za pomoca multimetru cyfrowego typu METEX MXD - 4660A
podiaczonego do komputera sczytujacego dane. Doktadnos¢ odczytéw wynosita + 1

[mV]. Badania prowadzono w temperaturze otoczenia 20 £ 1°C.

| |
GO O
_@ Zadajnik czasowy @
Zasilacz | +)(- Zasilacz 11
® o0 D O
Amperomierz | Amperomierz I1

2@

Katoda / Anoda
N )

Kulometr
miedziowy

Rys. 3 Schemat uktadu pomiarowego do badan z zastosowaniem techniki PCR
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Przeprowadzono seri¢ elektroliz technika PCR przy zadanym stosunku okresu
roboczego do rewersyjnego rownym t,/t,, = 100/10 i nat¢zeniu pradu wynoszacym
kolejno: 1600, 800, 400 i 200 [mA]. Nastgpnie wykonano zdjecia powierzchni prébek
przy uzyciu mikroskopu skaningowego HITACHI S-4700 i NORAN Vantage. W
oparciu o obserwacje mikrostruktury zdecydowano si¢ na prowadzenie dalszych badan
przy nat¢zeniu pradu / = 400 [mA], ale réznych stosunkach #,/¢,, = 100/20 oraz 100/30.
Takze prébkom otrzymanym w tych warunkach zostaty zrobione zdjecia powierzchni
za pomoca mikroskopu skaningowego.

Wielko$¢ ziaren wyznaczano analogicznie jak w przypadku proszku srebra
uzyskanego w ogniwie.

Otrzymane srebro przemywano wrzacym amoniakiem w celu usunigcia
ewentualnych resztek niewyredukowanego AgCl, suszono i wazono na wadze
analitycznej z doktadnoscia do 10 [g], co pozwolito na wyznaczenie katodowych
wydajnosci pradowych.

Przeprowadzono takze pojedyncze elektrolizy technika PCR z dodatkiem kwasu
winowego do elektrolitu, ale na podstawie obserwacji makroskopowych nie
stwierdzono istotnych réznic w scaleniu proszku srebra 1 w zwiazku z tym nie

prowadzono dalszych préb w tym kierunku.

4.3 Wytwarzanie kompozytow

Biorac pod uwagg to, ze proszek srebra otrzymany na drodze katodowej redukcji
jonéw Ag" z AgCl w ogniwie ZnlH,SO, AgClIAg niezaleznie od stezenia elektrolitu
cechowat si¢ ziarnem w przyblizeniu tej samej wielkosci (okoto 1 [um]), to ze wzgledu
na ekonomiczny aspekt procesu (najkrétszy czas trwania redukcji) zdecydowano si¢ na
zastosowanie proszku otrzymanego w 0,5 [mol/dm®] kwasie sitarkowym(VI) jako
osnowy do otrzymywania kompozytéw. Proszek srebra umacniano ré6znymi rodzajami
ceramiki:

e proszkiem borku tytanu TiB, (Aldrich) o $redniej wielkos$ci ziaren, podane;j
przez producenta, wynoszacej okoto 10 [um] i ksztalcie globularnym (rys. 4a);

e proszkiem weglika krzemu SiC o $redniej wielko$ci ziaren, wyznaczonej na
analizatorze laserowym firmy Fritsch typu Analysette 22, wynoszacej okoto 4

[um] i ksztalcie wielo§ciennym (rys. 4b);
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e proszkiem dwutlenku wolframu WO, (Aldrich) o $redniej wielkosci ziaren,
podanej przez producenta, wynoszacej okoto 150 [um] i ksztalcie widknistym,

tworzacym agregaty (rys. 4c).

Rys. 4 Mikrofotografie skaningowe proszkéw: a) borku tytanu, b) weglika krzemu, c) dwutlenku
wolframu
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Badania rozpoczgto od przygotowania 4 [g] nawazek czystego proszku srebra
oraz sporzadzenia 4 [g] probek o zawartosci ceramiki wynoszacej 2, 5, 10, 20, 30 i1 40
% wag."* W celu ujednolicenia kazdorazowo proszek srebra mieszano recznie z
proszkami ceramiki w mozdzierzu agatowym przez 15 minut. Nastgpnie w Katedrze
Przerobki Plastycznej 1 Metaloznawstwa Metali Niezelaznych Wydzialu Metali
Niezelaznych AGH prébki poddano prasowaniu jednostronnemu w zamknigtej matrycy
na prasie hydraulicznej, nadajac im ksztalt walca. Szybko$¢ stempla kazdorazowo
wynosita 10 [mm/min]. Nawazki czystego proszku srebra prasowano pod ci$nieniami
rownymi: 50, 60, 100, 200, 300, 400, 500, 600 i 700 [MPa], natomiast mieszanki
prasowano pod ci$nieniami wynoszacymi kolejno: 100, 300, 500 i 700 [MPa]."> W celu
obliczenia przekroju poprzecznego wyprasek i wyznaczenia rzeczywistego cisnienia
prasowania, wykonano pomiary $rednicy probek za pomoca suwmiarki z doktadnoscia
do 10 [mm] i stwierdzono, ze wynosi ona 9,54 [mm)].

Otrzymane wypraski wazono trzykrotnie: w powietrzu, a nastgpnie po
zaizolowaniu ich powierzchni lakierem, w powietrzu oraz w wodzie. Wazenia
przeprowadzono w KPPIMMN WMN AGH na elektronicznej wadze analitycznej
Mettler Toledo AB104-S z doktadnoscia do 10™ [g]. Nastgpnie obliczono wartosci
gestosci rzeczywistych [89] wyprasek ze wzoru:

m,

d= d

- +d,,, @)

wody - pow)

m, —m,
gdzie m; — poczatkowa masa probki [g],
m;, — masa probki (zaizolowanej lakierem) w powietrzu [g],
m3 — pozorna masa probki (zaizolowanej lakierem) w wodzie [g],
dyoay — g&stos¢ wody (w danej temperaturze) [g/em’],
dpow — gesto$¢ powietrza (do obliczen przyjeto stala wartos¢ réwna d,o, = 0,0012
[g/cm3 .
W obliczeniach uwzgledniono wptyw temperatury na gestos¢ wody. Obliczano takze
wartos$ci gestosci wzglednych zgodnie ze wzorem:

d

wzgl = z
t

d -100, 5)

gdzie d — gestos¢ rzeczywista probki [g/cm3 1,

d; — gestos¢ teoretyczna, ktora dla mieszanek opisuje nastgpujacy wzor:

' W przypadku mieszanek Ag-WO, sporzadzono sklady zawierajace 2, 5, 10, 20 oraz 30% ceramiki.
"% Prébki Ag-WO, prasowano tylko pod ci$nieniem 500 [MPa].
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m, +m
A ' £l
dt — 8 cer (6)
m m
Ag cer
dAg dcer

gdzie my, — nawazka czystego srebra [g],
me., — nawazka dodatku ceramicznego [g],
dpg — gestos¢ czystego srebra w stanie litym rowna 10,49 [g/cm3 1,

deer — gesto$ei ceramiki réwne dy; = 4,52 [glem’], dg.= 3,21 [g/em’], d,, = 10,8

[g/cm3 ].

Na podstawie makroskopowych obserwacji spoistosci wyprasek wytypowano
probki zawierajace 2, 5, 10 i 20 % wag. ceramiki i spiekano je w rurowym piecu
sylitowym w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu. Czas
dogrzewania wynosit okoto 35 minut. Probki wyjmowano z pieca po wystudzeniu do
temperatury pokojowej.

Po procesie spiekania okre§lono wartosci gestosci rzeczywistych oraz
wzglednych otrzymanych spiekow.

W  celu zbadania mikrostruktury wykonano za pomoca mikroskopu
skaningowego HITACHI S-4700 i NORAN Vantage zdjecia powierzchni wszystkich
wyprasek Ag oraz tych spiekdw kompozytowych, ktére podczas procesu wytwarzania
byly prasowane pod ci$nieniami 100 oraz 500 [MPa].

Ponadto w KPPIMMN WMN AGH przeprowadzono badania twardo$ci metoda
Brinella [90] wyprasek i1 spiekéw Ag oraz spiekéw kompozytowych srebro-ceramika.
Jako wglebnika uzyto stalowa kulk¢ o $rednicy 2,5 [mm]. Sita obciazajaca wynosita
49,05 lub 98,1 [N]. Pomiaru dokonano dziesigciokrotnie dla kazdej z probek
wykorzystujac do tego celu obie powierzchnie, ktére w trakcie procesu prasowania byty
prostopadte do kierunku ruchu stempla. Wartosci HB wyliczano ze wzoru:

2F

aD, - (D, —/D,> —D.’)

HB=0,102- (7)

gdzie F — sita obciazajaca [N],

D — srednica kulki [mm],

D, — srednica odcisku [mm].

Wynik kazdorazowo obliczano jako S$rednia arytmetyczna z przeprowadzonych

pomiaréw, z doktadnoscia do pierwszej liczby catkowite;.
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Przewodnictwo wlasciwe spiekéw Ag oraz spiekéw kompozytowych srebro-
ceramika zbadano w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach metoda pradéw
wirowych na aparacie SIGMATEST 2.068. Przed badaniem powierzchnie oszlifowano.
Badano obie powierzchnie prostopadte do kierunku dziatania sity w czasie prasowania
probek.

Pomiary rezystancji zestykowych wybranych spiekéw Ag oraz spiekéw
kompozytowych srebro-ceramika wykonano w laboratorium Katedry Wysokich Napigé¢
i Aparatow Elektrycznych Wydziatu Elektrycznego Politechniki Warszawskiej. Styki
montowano parami w specjalnym urzadzeniu, ktére zapewniatlo przylozenie
regulowanej sily docisku oraz wspoétosiowos¢ i powtarzalno$¢ pomiaru mierzonej
rezystancji pary stykow. Pomiary wykonano specjalnym Mikroomometrem, typ MO2A,
(prad staty 20 [A]) oraz w uktadzie z pradnica pradu stalego, zapewniajaca regulowany
prad (100 [A], 200 [A], 300 [A]). Po ustawieniu pary zestykéw, dobierano odpowiednia
sit¢ docisku, przepuszczano okreslony prad i1 mierzono: w przypadku pomiaru
Mikroomometrem — od razu rezystancje zestykowa, a w przypadku pradnicy -
mierzono spadek napigcia na zestyku, przy odpowiedniej warto$ci pradu, a rezystancje
wyliczano, jako wynik podzielenia napigcia przez prad. Dla kazdej pary stykow
wykonano po pig¢ pomiaréw przy wszystkich wartosciach nat¢zenia pradu i jako wynik
przyj¢to srednig arytmetyczna.

Dla spiekéw Ag oraz wybranych spiekéw kompozytowych przygotowano
powierzchniowe szlify metalograficzne jednej z powierzchni prostopadtych do kierunku
dzialania sity w czasie prasowania probek. Nastgpnie wykonano fotografie przy uzyciu
mikroskopu $wietlnego OLIMPUS GX-71 i za pomoca systemu komputerowej analizy
obrazu Aphelion 3.2 wyznaczono porowatos$¢ otwarta.

Spieki zawierajace 10% wag. dodatku ceramicznego 1 sprasowane pod
ciSnieniem 500 [MPa] poddano analizie fazowej z wykorzystaniem dyfraktometru
rentgenowskiego Bruker AXS D8 Advance Diffractometer przy uzyciu filtrowanego
promieniowania CuKa. Badania te przeprowadzono w Katedrze Struktury i Mechaniki

Ciata Statego Wydziatu Metali Niezelaznych AGH.
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5.1 Otrzymywanie proszku srebra na drodze katodowej

redukcji AgCl w ogniwie ZnlH,SO4AgClIAg [91]

Badania katodowej redukcji chlorku srebra w ogniwie z zastosowaniem kwasu
siarkowego(VI) jako elektrolitu byty prowadzone juz wczesniej [9], ale nie w tak

szerokim zakresie stgzen.
5.1.1 Zaleznos¢ nate¢zenia pradu od czasu

Zmierzone natezenia pradu w ogniwie ZnlH,SO4 AgCIlIAg w zaleznosci od czasu
przedstawiono na rys. 5 a-g dla r6znych stgzen kwasu siarkowego (w zakresie od 0,5
[mol/dm’] do 0,025 [mol/dm’]). Uzyskane wyniki charakteryzuja si¢ do§¢ dobra
odtwarzalnoscia.'® W poczatkowym okresie redukcji nastgpuje nieznaczny wzrost
natgzenia pradu, co mozna interpretowac jako wynik wzrostu powierzchni rzeczywistej
elektrody proszkowej. Nastgpnie ustala si¢ plateau. Pod koniec redukcji prad zaczyna
powoli spada¢, a w koncowym etapie procesu zmienia si¢ skokowo do wartosci
odpowiadajacej redukcji jonéw wodorowych na srebrze. W zwiazku z tym, Ze natg¢zenie
pradu nie jest stale w catym zakresie czasowym, szybko$¢ procesu redukcji wyznaczano
na drodze calkowania zaleznosci I od ¢ Zostal do tego celu napisany program
komputerowy oparty na metodzie trapezéw. Uzyskana wielkos¢ tadunku Q
przeptywajacego przez uklad dzielono przez czas redukcji 7. AgCl (z, — czas
odpowiadajacy skokowej zmianie natgzenia pradu do wartosci odpowiadajacej redukcji
jonéw wodorowych na srebrze). Wyznaczona w ten sposéb warto$¢ nat¢zenia pradu jest
wielkoscia $rednia ;. W tab. 11 podano wyznaczone wartos$ci tadunkéw i $rednich
natgzen pradow I;,- dla wszystkich pomiaréw. Jak wynika z tab. 11 wartosci /i w sposob
istotny zaleza od stezenia kwasu — im mniejsze st¢zenie kwasu, tym nizsza jest wartos¢

Is’r-

'® Nie istnieje mozliwos¢ ilosciowego przeniesienia odsaczonych osadéw AgCl na powierzchnig katody.
Wobec tego masy AgCl w kolejnych pomiarach nieznacznie si¢ réznia. Stad wyniki przedstawione na
rys. 5 a-g nie mogga zosta¢ usrednione dla poszczegdlnych stgzen kwasu.
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Rys. 5 Zalezno$¢ natgzenia pradu I od czasu ¢t w przypadku ogniwa Znl/H,SO,AgCllIAg dla
poszczegdlnych stezen kwasu siarkowego(VI): a) 0,5 [mol/dm3], b) 0,375 [mol/dm3], ¢) 0,25 [mol/dm3],
d) 0,15 [mol/dm’], e) 0,05 [mol/dm’], f) 0,0375 [mol/dm’], g) 0,025 [mol/dm"]
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Tabela 11.

Stopien redukcji oraz katodowa wydajno$¢ pradu

ilos¢ ., .. katodowa wydajnosé¢ natezenie prad
. pradu
stezenie | Masa Ag | masa Ag.po czas kulombow masa Ag z prawa stopieft redukcji pradu

Nr| H,S0, |V (/)%gCl redukcji redukcji f Faraday’a X = Mye 100 [%] m,, 0
molidn’] | mi (g | My (2] | 6151 | Q=[Idt[C] | My=kyy- Qle] o M=o 1001%1 | Gy [maA] | Ly =% (mA]

0 Ag "
1 0,5000| 2,8736 2,8406 4200 2571,51 2,8775 98,85 98,72 655 612
2 0,5000] 2,8006 2,7824 3840 2508,33 2,8068 99,35 99,13 696 653
3 0,5000 | 2,8293 2,8101 4200 2571,87 2,8779 99,32 97,64 656 612
4 0,5000| 2,8192 2,7731 4080 2571,78 2,8778 98,37 96,36 680 630
5 0,5000] 2,8960 2,7408 4320 2642,73 2,9572 94,64 92,68 654 612
6 0,5000 | 2,8704 2,8131 4320 2667,63 2,9851 98,00 94,24 674 618
7 0,3750| 2.8408 2,7657 5160 2520,03 2,8199 97.36 98.08 511 488
8 0,3750 ] 2,8601 2,8137 5340 2569,59 2,8754 98,38 97,86 520 481
9 0,3750 | 2,8637 2,7948 5280 2563,23 2,8683 97,59 97,44 520 485
10 0,2500 | 2.8768 2,8499 6840 2688,57 3,0085 99,07 94,73 415 393
11 0,2500] 2,8636 2,8400 6960 2666,70 2,9840 99,18 95,17 404 383
12 0,2500 | 2,8152 2,7172 6660 2607,33 2,9176 96,52 93,13 415 391
13 0,2500| 2,8431 2,1736 6780 2657,31 2,9735 76,45 73,10 417 392
14 0.1500| 2.,7940 2,7612 10500 2538.90 2,8410 98.83 97.19 257 242
15 0,1500| 2,9835 2,8652 11760 2718,39 3,0419 96,03 94,19 244 231
16 0,1500] 2,9061 2,8214 10740 2623,47 2,9357 97,09 96,11 259 244
17 0,1500| 2,8419 2,7693 10500 2556,81 2,8611 97,45 96,79 256 244
18 0,0500| 2.8505 2,5150| 24780 2691,69 3,0120 88,23 83,50 115 109
19 0,0500| 2,8381 24872 | 24240 2666,67 2,9840 87,63 83,35 116 110
20 0,0375| 2.8850 2,8455| 34440 2646.60 2,9615 98.63 96,08 80 77
21 0,0375| 2,8122 2,7856 | 34080 2594,13 2,9028 99,05 95,96 82 76
22 0,0250| 2.,8410 2,7498 | 43440 2625,27 2,9377 96.79 93.60 65 60
23 0,0250 ] 2,7940 2,7376 | 46080 2592,51 2,9010 97,98 94,37 65 56

mg ¢~ Masa srebra w wyj$ciowym proszku AgCl

QO —pole pod krzywa I = f{t) obliczone za pomoca catkowania metoda trapezéw
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Niezaleznie od wyznaczonych wartosci $rednich I, wyprowadzono réwnanie
empiryczne opisujace zaleznos¢ nat¢zenia pradu od czasu. Biorac jednak pod uwageg, ze
nat¢zenie pradu oraz czas redukcji zaleza od st¢zenia kwasu, to w celu napisania
jednego uogdlnionego rownania dla wszystkich stgzen postuzono si¢ czasem
zredukowanym #/f,. RGwnanie to ma posta¢ nastgpujaca:

I=a+ b(iJ , )
tr

gdzie a, b, c — wielkosci state.

Réwnanie to spetnia nastgpujace warunki brzegowe:

e gody ¢t = 0 natezenie pradu [/ staje si¢ rowne statej a; mozna zatem zapisaé, ze
a=1(0) co oznacza, ze stala ta jest réwna szybkosci redukcji jonéw Ag* z chlorku
srebra w chwili poczatkowej,

e gdy ¢ =t, to nat¢zenie pradu / odpowiada szybkosci redukcji jonéw wodorowych na

srebrze, czyli I =1, ; pozwala to na obliczenie wartosci wspétczynnika b:

1, =1(0)+ b(i—fj ©)

czyli
b=1, —1(0). (10)

Warto$¢ wspoétczynnika b odpowiada wigc réznicy szybkosci wydzielania wodoru na
srebrze oraz redukcji jonéw srebrowych w chwili poczatkowej. Wartos¢ ¢ jest
wielkoS$cia charakterystyczng dla danego stgzenia kwasu.

Na rys. 6 a-g przedstawiono zalezno$¢ natg¢zenia pradu od czasu zredukowanego
t/t, zarowno dla bezposrednio zmierzonych wartosci /, jak i wyliczonych z réwnania (8).
Plateau na wykresie odpowiadajace obliczonym wartosciom I = f{#/t,) z rbwnania (8)
zgadza si¢ dobrze ze Srednimi warto$ciami natg¢zenia pradu, wynikajacymi z catkowania
do$wiadczalnie zmierzonych wartosci I w funkcji czasu (I;). Wartosci te zebrano
poréwnawczo w tab. 12.

Wydaje sig, ze zgodno$¢ pomigdzy wartoSciami przedstawionymi w tab. 12
swiadczy, ze statej a w rownaniu (8) mozna przyporzadkowac sens fizyczny. Jest ona

roéwna $redniej warto$ci natezenia pradu.
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Rys. 6 Zalezno$¢ natgzenia pradu / od czasu zredukowanego #t, dla poszczegdlnych stgzen kwasu
siarkowego(VI): a) 0,5 [mol/dm’], b) 0,375 [mol/dm’], ¢) 0,25 [mol/dm’], d) 0,15 [mol/dm’], e) 0,05
[mol/dm’], f) 0,0375 [mol/dm’], g) 0,025 [mol/dm’]
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Wplyw stgzenia kwasu siarkowego(VI) na Srednig warto$¢ nat¢zenia pracdrlll‘&;}::,e :121 1\32.11't0éé I obliczong z réwnania (8) oraz na maksymalne nat¢zenie pradu 7,
stezenie H,SO, [mol/dm’] I, (z catkowania)” wartos¢ natqugvfaflriid(lé)l obliczona z maksymalne nat¢zenie pradu Loae

0,5000 623 £15 642 £13 669 £ 16

0,3750 485 +3 485+13 5174

0,2500 390 £4 394 +£4 413 £5

0,1500 240 %5 234 + 10 254 +6

0,0500 109,5+0.5 110,5+0,5 115,5+0,5

0,0375 76,5+0.5 77+0 81+1

0,0250 58+2 57T+1 65+0

- warto$ci usrednione z tab. 11 z niezaleznych pomiaréw przy zadanym st¢zeniu kwasu
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Jak wynika z rys. 6 a-g warto$¢ natg¢zenia pradu / obliczona z réwnania (8) jest
nizsza od wielkosci pradu odpowiadajacemu plateau na krzywych doswiadczalnych.
Temu ostatniemu zakresowi odpowiadaja maksymalne szybko$ci procesu. Usrednione
wartosci dla catego plateau uzyskanego dla kilku niezaleznych pomiaréw przy zadanym
stgzeniu kwasu przyjeto jako I, (tab. 12). Wartosci I, W sposéb istotny zaleza od
stgzenia kwasu. Ze wzrostem stgzenia kwasu wzrasta I, a ponadto skraca si¢ zakres

plateau.

5.1.2 Zaleznos¢ potencjatu katody od czasu

Charakter krzywych potencjal katody E w funkcji czasu jest taki sam jak
krzywych I = f{t) (rys. 5). Na rys. 7 a-g przedstawiono zalezno$¢ potencjatu katody od
czasu uzyskang dla réznych st¢zen kwasu. Na podstawie tych krzywych mozna réwniez
wnioskowa¢ o zakonczeniu procesu redukcji jonéw Ag'. Odpowiada temu skokowa
zmiana potencjatu do wartosci odpowiadajacej redukcji jon6w wodorowych na srebrze.

Na rys. 7 a-g naniesiono rowniez warto$¢ potencjatu réwnowagowego elektrody
AglAgClH,SO4 (341 [mV]) dla poréwnania z potencjatem redukcji. Warto$¢ potencjatu
rownowagowego wyznaczona w niezaleznych kilkugodzinnych pomiarach nie zalezy
od stezenia kwasu. Nalezy tu nadmieni¢, ze potencjal rownowagowy elektrody
chlorosrebrowej mierzony byt w warunkach bezpradowych, a wigc gdy w roztworze
kwasu siarkowego(V1) znajdowaly sig tylko jony CI" powstale na skutek rozpuszczenia,
zgodnie z iloczynem rozpuszczalnosci, osadu AgCl. Jednak w czasie trwania procesu
redukcji jonéw Ag® coraz wiecej jonéw Cl° przechodzi do roztworu i, chcac byé
doktadnym, potencjat rownowagowy nalezatoby zmierzy¢ w warunkach bezpradowych,
ale dla r6znych stezen Cl” odpowiadajacym ré6znym etapom redukcji.

Nadnapigcie, czyli przesunigcie krzywej doswiadczalnej wzgledem potencjatu
réwnowagowego, jest na tyle duze (w przypadku 0,5 [mol/dm’] H,SO, wynosi okoto
340 [mV], a w przypadku 0,025 [mol/dm3] H,SO4 okoto 180 [mV]), ze sugeruje
aktywacyjna kontrolg procesu. Na ogél, nadnapigcie wzrasta ze wzrostem stgzenia
kwasu. Réwnocze$nie nalezy wzia¢ pod uwage fakt, ze wzrost stgezenia kwasu
podwyzsza przewodnictwo elektrolitu, a tym samym zmniejsza opdér wewngtrzny
uktadu. Wskazuje na to zalezno$¢ pradu od przewodnictwa elektrolitu (rys. 8).

Réwnoczesnie stezenie kwasu zwigksza szybko$¢ roztwarzania elektrody cynkowe;.
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Rys. 7 Zalezno$¢ potencjalu katody E od czasu ¢ w przypadku ogniwa ZnlH,SO,AgCllIAg dla

poszczegblnych stgzen kwasu siarkowego(VI): a) 0,5 [mol/dm3], b) 0,375 [mol/dm3], ¢) 0,25 [mol/dm3],
d) 0,15 [mol/dm’], e) 0,05 [mol/dm"], f) 0,0375 [mol/dm’], g) 0,025 [mol/dm’]
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Rys. 9 Potencjatl elektrody AglAgCl,H,SO, zmierzony w warunkach bezpradowych w funkcji stezenia

kwasu siarkowego(VI)
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Z wczesniejszych badan [92] wynika, Zze zmiana rodzajéw anionéw z
chlorkowych na siarczanowe oraz zmiana ich stgzenh wptywa jedynie na zmiang oporu
wewnetrznego uktadu. Na podstawie pomiaréw polaryzacyjnych wykonanych w
roztworach o réznych stezeniach siarczanu lub chlorku stwierdzono, ze mechanizm
procesu jest taki sam. Ponadto zmierzone w warunkach bezpradowych wartosci
potencjalu elektrody AglAgCIL,H,SO, wskazuja na brak zaleznosci potencjatu od
stezenia kwasu siarkowego (rys. 9). Wydaje sig, ze powyzsze stwierdzenia upowazniaja
do przedstawienia na jednym wykresie (rys. 10) zalezno$ci migdzy potencjatem E,,
katody'’ a logarytmem gestosci pradu w ogniwie ZnlH,SO4AgCllAg dla pomiaréw
wykonanych w roztworach o réznym stgzeniu H,SO4. Na wykresie tym naniesiono
rowniez wyniki uzyskane w pomiarach polaryzacyjnych [12]. Jak wynika z rys. 10 obie
proste sa do siebie rownolegte. W przypadku ogniwa, dla ktérego nie mamy do
czynienia zewngtrznym zrodtem pradu, warto$ci gestosci pradu i potencjatu sa
uzaleznione od przewodnictwa elektrolitu. Natomiast w badaniach polaryzacyjnych
szybko$¢ procesu jest narzucana przez zewnegtrzne zrodto pradu. Jest to
prawdopodobnie przyczyna przesunigcia prostych wzgledem siebie.

Wyniki uzyskane w ogniwie dla réznych stgzen H,SO4 mozna przedstawic za
pomoca roéwnania:

Epax = (220 £ 32) — (126 = 27) 10g imax- (11)
Wspoétczynnik korelacji tej prostej wynosi 0,8101. Wartosci gestosci pradu w rOwnaniu

(11) odpowiadaja wartosciom maksymalnym.

"7 Uérednione wartosci dla calego plateau uzyskanego dla kilku niezaleznych pomiaréw dla danego
stezenia kwasu przyjeto jako E .
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Niezaleznie sporzadzono wykres zaleznosci potencjatu katody E,,. od log i
(rys. 11). Srednie wartoéci natgzen pradu wyznaczono zaréwno z réwnania (8), jak i
catkowania zaleznosci I = f{t). Srednie ggstosci pradu wyznaczono biorac pod uwage
geometryczng wielko$¢ katody. Wartosci wspdétczynnikéw tafelowskich zaréwno w
przypadku maksymalnych 1 $rednich ggstosci pradu sa zgodne z teoretycznymi
warto$ciami odpowiadajacymi katodowej redukcji jonéw Ag'. Co prawda zakres
gestosci pradu byt niewielki i wiarygodno$¢ statystyczna okoto 80%, ale wydaje sig, ze
oznacza to, iz w roztworach siarczanowych, niezaleznie od stezenia (w badanym

zakresie), proces biegnie w obszarze aktywacyjnym.

5.1.3 Zaleznos¢ napiecia ogniwa od czasu

W kazdym z pomiaréw rejestrowano takze napigcie ogniwa w zalezno$ci od
czasu trwania procesu. Na rys. 12 a, b przyktadowo przedstawiono zalezno$¢ napigcia
od czasu zarejestrowana w roztworach kwasu siarkowego(VI) o najwyzszym i
najnizszym st¢zeniu. Charakter zaleznosci jest analogiczny jak I = f{t) (rys. 5 a-g) oraz
E = f(t) (rys. 7 a-g). Na podstawie tych wykreséw (rys. 12 a, b) rOwniez mozna

wnioskowac o zakonczeniu procesu redukcji.

5.1.4 Stopien redukcji i katodowa wydajnos¢ pradowa

W tab. 11 zamieszczono obliczone wartosci stopnia redukcji jonéw Ag® oraz
katodowe wydajnosci pradowe. Zaréwno stopien redukcji jak i katodowe wydajnosci
pradowe sa bardzo wysokie. Nie stwierdza si¢ wptywu stgzenia kwasu na te wielkosci.
Nalezy jednak podkresli¢, ze im mniejsze stezenie kwasu, tym dluzej trwa proces
redukcji (¢, tab. 11). Stad wydaje sig¢, ze dla celéw utylitarnych nalezy stosowac

roztwory bardziej st¢zone.
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5.1.5 Obserwacje strukturalne

Na rys. 13 przedstawiono mikrofotografie proszkéw srebra uzyskanych w
roztworach kwasu siarkowego(VI) o réznych stgzeniach. Ziarna otrzymanego proszku
przyjmuja ksztatt kulistych czastek, ktére polaczone sa ze soba w wigksze
konglomeraty, tworzac swojego rodzaju przestrzenna sie¢. Znajduje to odzwierciedlenie
w wygladzie makroskopowym tego proszku (rys. 14), bowiem zbija si¢ on w granulki o
srednicy do kilku milimetrow, ktére jednakze bardzo tatwo jest rozetrze¢ w mozdzierzu,
zatem wlasno$¢ ta nie stanowi zadnej przeszkody w procesie prasowania. Wyznaczono
wartosci $rednich cigciw ziaren proszkéw, ktére podano w tab. 13. Jak wida¢ srednia
cigciwa ziarna proszku srebra po procesie redukcji jonéw Ag®, w badanym zakresie

stezen kwasu siarkowego(VI), wynosi w granicach bi¢du okoto 1 [um].

Rys. 14 Makroskopowy wyglad proszku srebra otrzymanego na drodze katodowej redukcji AgCl w
ogniwie ZnlH,SO, AgClIAg

Tabela 13.
Wartosci $rednich cigciw ziaren proszkdw srebra otrzymanych w ogniwie ZnlH,SO, AgClIAg przy uzyciu
jako elektrolitu kwasu siarkowego(VI) o r6znych stezeniach

Stezenie kwasu - L
siarkowego (VI) ' Srednia cigciwa
[mol/dm’] ziarna proszku [pm]

0,5000 1,08 £ 0,56
0,3750 1,18 £ 0,32
0,2500 0,89 £0,36
0,1500 0,92 £0,32
0,0500 0,81 £0,40
0,0375 0,80 £ 0,51
0,0250 0,96 £ 0,41
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Rys. 13 Mikrofotografie proszkéw srebra otrzymanych na drodze katodowej redukcji AgCl w roztworach
kwasu siarkowego(VI) o réznych stezeniach: a), b) 0,5 [mol/dm’]; ¢), d) 0,375 [mol/dm’); e), ) 0,25
[mol/dm™]; g), h) 0,15 [mol/dm’]; 1), j) 0,05 [mol/dm’]; k), 1) 0,0375 [mol/dm’]; m), n) 0,025 [mol/dm’]
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5.2 Elektrolityczne otrzymywanie srebra na drodze katodowej
redukcji AgCl z zastosowaniem okresowej zmiany kierunku

przeptywu pradu (PCR)

5.2.1 Zaleznos¢ potencjatu elektrody AglAgClL,H,SO, od czasu

Na rys. 15 a-f przedstawiono przykladowo zalezno$¢ potencjatu od czasu
elektrolizy dla pomiar6w wykonanych technika PCR. Wartosci potencjatu podczas
okresu roboczego (czas wprost t,, kiedy elektroda AglAgCl,H,SOy jest katoda) obrazuje
dolna czg$¢ wykresu (rys. 15). Latwo zauwazy¢, ze ma ona bardzo podobny przebieg do
krzywych E = f(t) w ogniwie ZnlH,SO,4,AgClIAg (rys. 7). Takze tutaj na krzywej ustala
sie plateau, kiedy to nastepuje proces redukcji jonéw Ag" do srebra. Nastepnie potencjat
katody przesuwa si¢ stopniowo w kierunku wartos$ci bardziej elektroujemnych. W
zakresie tym nastgpuje redukcja jonéw srebra i jonéw wodorowych. Gwattowny spadek
potencjalu do warto$ci odpowiadajacych redukcji jonéw H' na srebrze oznacza
zakonczenie procesu redukcji srebra. Okresowi rewersyjnemu (7,,), gdy elektroda
AglAgCLH,SO,4 staje sie anoda, przypisana jest gérna czg$S¢ wykresu potencjalu w
funkcji czasu elektrolizy (rys. 15). Przebieg jej jest analogiczny jak czgsci katodowej, z
ta r6znica, ze koncowi procesu odpowiada wzrost potencjaléw w kierunku wartosci
bardziej elektrododatnich. Podczas calego okresu rewersyjnego nastgpuje proces
roztwarzania srebra (utleniania srebra do jonéw Ag").

W tab. 14 a i b zebrano wartosci potencjatow elektrody AglAgCl,H,SO4
odpowiadajace plateau na krzywych E = f{t) w czasie trwania procesu redukcji jonéw
Ag" oraz po jego zakonczeniu (plateau konca) dla okreséw roboczych oraz
rewersyjnych, a takze podano potencjal stacjonarny elektrody CIAgCl,H,SO4 przed
rozpoczeciem procesu.

Zrozumiale jest, ze wraz ze wzrostem nat¢zenia pradu uzytego w czasie
elektrolizy PCR zauwaza si¢ wzrost wartosci nadnapigcia katodowego procesu redukcji

jonéw Ag’ (tab. 14 a).
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Rys. 15 Zaleznos¢ potencjatu E od czasu ¢ dla wybranych pomiaréw wykonanych technika PCR: a) I =
1,6 [A], t,/t,,, = 100/10; b) I = 0,8 [A], t,/t,,, = 100/10; ¢) I = 0,4 [A], t,/t.,, = 100/10; d) I = 0,2 [A], t,,/1.,

=100/10; e) I = 0,4 [A], t,/t., = 100/20; f) I = 0,4 [A], t,/t.,, = 100/30
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Tabela 14 a.

Wartosci potencjaléw elektrody AglAgCl,H,SO, podczas elektrolizy prowadzonej technika PCR w zaleznosci od zastosowanego natgzenia pradu /

kierunek wprost

kierunek rewersyjny

potencjat
stacjonarny potencjat
elektrody anodowego
ClAgC1,H,SO, potencjat roztwarzania
przy braku nadnapiccie anodowego srebra
przeptywu pradu | potencjat plateau katodowe potencjat plateau roztwarzania odpowiadajacy
natezenie pradu Z Zewnatrz redukcji Ag* E redukcji H" i Ag* srebra koncowi procesu czas pomiaru
Nr 1[A] i E," V] Ey V] =B B VT | By (V) (En)n V] (Enttoi)eu [V by [5]
1 0,676 0,010 -0,630 -0,258 0,340 0,483 3960
2 0,624 -0,042 -0,682 -0,339 0,332 0,731 3960
3 1.6 100/10 0,618 -0,041 -0,681 -0,350 0,303 0,493 3960
4 0,609 -0,028 -0,668 -0,335 0,309 0,442 3960
0,632 -0,025 -0,665 -0,321 0,321 0,537 3960
+0,026 + 0,021 + 0,021 + 0,036 + 0,015 +0,113 +0
5 0,706 0,037 -0,603 -0,194 0,300 0,404 5940
6 0,577 0,025 -0,615 -0,246 0,263 0,329 4620
7 0.8 100/10 0,680 0,054 -0,586 -0,239 0,261 0373 4620
0,654 0,039 -0,601 -0,226 0,275 0,369 5060
+ 0,056 + 0,012 + 0,012 + 0,023 + 0,018 + 0,031 + 622

D warto$é Eo z wszystkich pomiaréw wynosi 0,640 [V]
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Tabela 14 a. cd
Wartosci potencjaléow elektrody AglAgCl,H,SO, podczas elektrolizy prowadzonej technika PCR w zaleznosci od zastosowanego natgzenia pradu /

kierunek wprost

kierunek rewersyjny

potencjat
stacjonarny potencjat
elektrody anodowego
ClAgC1,H,SO, potencjat roztwarzania
przy braku nadnapiccie anodowego srebra
przeptywu pradu | potencjat plateau katodowe potencjat plateau roztwarzania odpowiadajacy
natezenie pradu Z Zewnatrz redukcji Ag* E redukeji H" i Ag* srebra koncowi procesu czas pomiaru
Nr 1[A] /1y E" [V] E,[V] M= Epi- Bq [V Epy0i V] (Ey)ps [V] (Epigoi)rw [V] tpom [5]
8 0,617 0,107 -0,533 -0,219 0,268 0,464 7260
0,623 0,091 -0,549 -0,173 0,252 0,392 7920
10 0.4 100710 0.406 0.093 0,547 -0.192 0.240 0.343 7260
0,549 0,097 -0,543 -0,195 0,253 0,400 7480
+0,101 + 0,007 + 0,007 +0,019 +0,011 + 0,050 +311
11 0,676 0,158 -0,482 -0,059 0,269 0,329 18040
12 0,660 0,173 -0,467 -0,059 0,294 0,356 20460
13 0.2 100/10 0,726 0,153 -0,487 -0,063 0,276 0,380 19800
0,687 0,161 -0,479 -0,060 0,280 0,355 19433
+0,028 + 0,008 + 0,008 + 0,002 +0,011 +0,021 +1021

D warto$é Eo z wszystkich pomiaréw wynosi 0,640 [V]
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Tabela 14 b.

Wartosci potencjatéow elektrody AglAgCl,H,SO, podczas elektrolizy prowadzonej technika PCR w zaleznosci od zastosowanego stosunku okresu roboczego

do rewersyjnego t,/t,,

kierunek wprost

kierunek rewersyjny

potencjat
stacjonarny potencjat
elektrody anodowego
ClAgC1,H,SO, potencjat roztwarzania
przy braku nadnapiccie anodowego srebra
przeptywu pradu | potencjat plateau katodowe potencjat plateau roztwarzania odpowiadajacy
natezenie pradu Z Zewnatrz redukcji Ag* g E.1v redukcji H" i Ag* srebra koncowi procesu czas pomiaru
Nr 1[A] W/t E [V] Ey[V] =By~ By [V] Epi0i [V] (Ep)ps [V] (Ept o) [V] tyom [5]
8 0,617 0,107 -0,533 -0,219 0,268 0,464 7260
9 0,623 0,091 -0,549 -0,173 0,252 0,392 7920
10 04 10010 0,406 0,093 -0,547 -0,192 0,240 0,343 7260
0,549 0,097 -0,543 -0,195 0,253 0,400 7480
+0,101 + 0,007 + 0,007 +0,019 +0,011 + 0,050 +311
14 0,713 0,112 -0,528 -0,153 0,272 0,340 10440
15 0,633 0,105 -0,535 -0,146 0,285 0,462 10440
16 0.4 100720 0.660 0.136 -0,504 0,132 0.258 0.318 10440
0,669 0,118 -0,522 -0,144 0,272 0,373 10440
+ 0,033 +0,013 +0,013 + 0,009 +0,011 +0,063 +0
17 0,606 0,144 -0,496 -0,134 0,297 0,588 12480
18 0,688 0,140 -0,500 -0,129 0,298 0,634 12480
19 0.4 100/30 0,657 0,141 -0,499 -0,123 0,275 0,571 14040
0,650 0,142 -0,498 -0,129 0,290 0,598 13000
+ 0,034 + 0,002 + 0,002 + 0,004 +0,011 +0,027 +735

D warto$é Eo z wszystkich pomiaréw wynosi 0,640 [V]
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W przypadku redukcji jonéw Ag" prowadzonej w ogniwie warto$ci potencjatéw
odpowiadajace koncowi procesu (redukcji jonéw H' na srebrze) nie zalezaty od stezenia
kwasu. Natomiast nat¢zenie pradu ptynacego w ogniwie byto od niego uzaleznione. W
procesie redukcji jonéw Ag" z zastosowaniem elektrolizy PCR obserwowana jest
zaleznos¢ wartosci potencjaléw zakonczenia procesu od zastosowanego natgzenia pradu
(tab. 14 a). Im wyzsze jest nat¢zenie pradu, tym potencjat staje si¢ bardziej
elektroujemny. Nalezy podkresli¢, ze w tym etapie zachodza dwie reakcje
potencjatotwércze — redukeji jonéw H™ oraz Ag® (pojawiajacych sie podczas okresu
rewersyjnego).

Z tab. 14 b wynika, ze im dluzszy jest okres rewersyjny, tym nadnapigcie
katodowej redukcji jonéw Ag" jest nizsze. Jest to zrozumiale, gdyz podczas dtuzszego
czasu rewersyjnego do elektrolitu przechodza wieksze ilosci jonéw Ag’. Dzieki temu
proces katodowej redukcji Ag" jest ulatwiony.

Wartosci potencjaléw odpowiadajacych koncowi procesu redukcji zaleza od
udziatéw dwdch reakcji potencjatétwoérczych tzn. redukcji jonéw H' i Ag*. Udziaty te
sa r6zne przy zmianie dlugosci okresu rewersyjnego.

Warto$ci potencjatéw odpowiadajace okresowi roboczemu procesu redukcji Ag*
technika PCR zebrano na wspdlnym wykresie £ = f(log i) razem z wartosciami
potencjaléw katody ogniwa ZnlH,SO4,AgClIAg oraz otrzymanymi w pomiarach
polaryzacyjnych (rys. 16). Poréwnujac ze soba wspétczynniki kierunkowe prostych
odpowiadajacych procesowi katodowej redukcji jonéw Ag" w ogniwie oraz podczas
procesu elektrolizy prowadzonego technika PCR stwierdza si¢ wyzszy wspotczynnik
kierunkowy prostej w przypadku elektrolizy PCR. Prawdopodobnie, pojawiajace si¢
jony Ag" w czasie trwania okresu rewersyjnego, z jednej strony utatwiaja ich redukcje
w czasie roboczym, z drugiej jednak strony moga oddyfundowa¢ w gtab elektrolitu.
Uzyskanie prostoliniowej zaleznosci w uktadzie wspolrzednych Tafela wydaje sig
swiadczy¢, ze mechanizm redukcji w ogniwie 1 w elektrolizie technika PCR jest taki

sam.
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5.2.2 Zalezno$¢ katodowej wydajnosci pradowej od parametrow

procesu

Tab. 15 przedstawia zalezno$¢ katodowej wydajnosci pradowej od parametréow
procesu elektrolizy prowadzonej z zastosowaniem PCR. Warto$ci katodowych
wydajnosci pradowych sa niskie, co jest spowodowane specyfika zastosowanej metody

badawcze;j.
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Tabela 15.

Zalezno$¢ katodowej wydajnosci pradowej od parametréw elektrolizy prowadzonej z zastosowaniem PCR

koncowa

masa srebra
otrzymanego w

masa srebra
TroZtworzonego w

katodowa wydajno$¢ pradowa

natgzenie ‘ czas czas masa Ag | masa sreb.ra okresie roboczyr’n z | okresie rewersyjn’ym my, 100 (%]
Nr pradu czas pomiaru wprost | rewersyjny | w AgCl | po procesie prawa Faraday’a z prawa Faraday’a
pomiaru” | I[A] | ttn | tyn=tuttn (s | 18] |t [s] | mlalg] | myle] Mg (€] Mg (8] Mag ) ~Magow)

1 1,6 100/10 3960 3600 360 1,9217 1,8841 6,44 0,64 32,5
3 1,6 100/10 3960 3600 360 1,9691 1,9393 6,44 0,64 335
33,0 £0,5

6 0,8 100/10 4620 4200 420 1,9983 1,9650 3,76 0,38 58,1
7 0,8 100/10 4620 4200 420 1,9451 1,8898 3,76 0,38 559
57,0+1,1

9 0,4 100/10 7920 7200 720 1,9629 1,9260 322 0,32 66,5
10 0,4 100/10 7260 6600 660 1,9800 1,9436 2,95 0,30 73,2
69,8 +3,4

15 0,4 100/20 10440 8700 1740 1,8951 1,8735 3,89 0,78 60,2
16 0,4 100/20 10440 8700 1740 1,8904 1,8822 3,89 0,78 60,5
60,3 +0,1

18 0,4 100/30 12480 9600 2880 1,9506 1,9443 4,29 1,29 64,7
19 0,4 100/30 14040 | 10800 3240 1,9486 1,9307 4,83 1,45 57,1
60,9 +3,8

12 0,2 100/10 20460 | 18600 1860 1,9699 1,9335 4,16 0,42 51,7
13 0,2 100/10 19800 | 18000 1800 1,9749 1,9454 4,02 0,40 53,7
52,7+1,0

b probki uzyskane w pomiarach 2, 4, 5, 8, 11, 14, 17 zostaty przeznaczone do innych badan
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5.2.4 Obserwacje strukturalne

Na rys. 17 przedstawiono mikrostruktury srebra wykonane za pomoca
mikroskopu skaningowego przy dwéch wybranych powigkszeniach (1000 i 5000 razy).
Srebro otrzymane w warunkach zastosowania pradu zewnetrznego I = 1,6 [A] oraz przy
stosunku okresu roboczego do rewersyjnego t,/t, = 100/10 (rys. 17 a, b) przypomina
nieco proszek srebra otrzymany w ogniwie (rys. 13). Ziarna srebra bowiem potaczone
sa ze soba tworzac konglomeraty. Pojedyncze ziarno jest jednak wigksze, bo jego
srednia cigciwa wynosi 3,33 + 0,63 [um]. Powierzchnia ziaren nie jest jednolita, lecz
pokryta wieloma ,,narostami” o globularnym ksztatcie i wielkosci ponizej 1 [um]. Na
podstawie obserwacji mikrofotografii mozna by przypuszczac, ze powierzchnia ziaren
srebra powstajacych w okresie roboczym procesu elektrolizy PCR (redukcja jonéw Ag*
z AgCl) staje si¢ miejscem zarodkowania wielu drobnych ziaren srebra powstajacych na
drodze redukcji jonéw Ag' znajdujacych si¢ w roztworze elektrolitu po okresie
rewersyjnym, kiedy to dochodzi do roztwarzania srebra.

Zmniejszenie o polowe¢ wartosci natgzenia pradu do I = 0,8 [A] (rys.19 c, d), a
tym samym gestosci pradu, spowodowalo otrzymanie jeszcze wigkszych ziaren o
sredniej cigciwie réwnej 4,51 + 1,31 [um]. Natomiast ,,narosty” na powierzchniach
ziaren staty si¢ wigksze i jakby ze soba posklejane, a ich kontury rozmyty sig.

Dalsze obnizanie nat¢zenia pradu (I = 0,4 [A]) powoduje, ze trudno jest dalej
odr6zni¢ pojedyncze ziarna srebra (rys. 17 e, f). Na mikrofotografii wida¢ natomiast
jakby szkielet utworzony z bardzo ggsto potaczonych ze soba ,,narostéw”, juz nie
globularnych, ale przyjmujacych ksztalt wyrastajacych z siebie, wydtuzonych,
nieregularnych form. Formy te sa miejscami tak zwarcie ze soba potaczone, ze trudno
jest méwic o jakichkolwiek ziarnach.

Z kolei zastosowanie jeszcze nizszego natgzenia pradu / = 0,2 [A] prowadzi z
powrotem do uzyskania struktury ziarnistej i otrzymania drobniejszych ziaren
posklejanych w konglomeraty (rys. 17 g, h). Srednia cigeciwa ziarna wynosi w tym

przypadku 2,32 + 0,50 [um].
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k)
Rys. 17 Mikrofotografie srebra otrzymanego technika PCR: a), b) I = 1,6 [A], t,/¢,,, = 100/10; ¢), d) I =
0,8 [A], t,/t,,, = 100/10; e), f) I = 0,4 [A], t,/t., = 100/10; g), h) I = 0,2 [A], t,/t,,, = 100/10; 1), j) I = 0,4
[A], t, /1, = 100/20; k), 1) I = 0,4 [A], t,/t,,, = 100/30

Na podstawie powyzszych obserwacji stwierdzono, ze dazac do otrzymania
litego srebra nalezy stosowac natgzenie pradu réwne 0,4 [A] i zmieni¢ warto$¢ stosunku
okresu roboczego do rewersyjnego t,/t,,. Rys. 17 1, j przedstawia srebro otrzymane przy
zastosowaniu t,/t,, = 100/20. Okazuje si¢ jednak, ze wydtuzenie okresu rewersyjnego
prowadzi znowu do powstania potaczonych w konglomeraty ziaren o $redniej cigciwie
wynoszacej 1,98 + 1,19 [um], pokrytych miejscami stosunkowo wyraznymi
,,narostami’.

W przypadku jeszcze dluzszego okresu rewersyjnego t,/t,, = 100/30 otrzymano
ziarna (Srednia cigciwa rowna 0,98 + 0,29 [um]) bardzo ggsto pokryte wyrastajacymi z
ich powierzchni ,narostami” o globularnym, ale takze o wyraznie wydluzonym
ksztatcie (rys. 17 k, 1). Przypuszczalnie narosty te sa stosunkowo duze, poniewaz
zastosowanie najdtuzszego badanego okresu rewersyjnego powodowato dostarczanie

najwiekszej ilosci jonéw Ag" do roztworu elektrolitu i powstajace na ziarnach srebra
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(otrzymanych z redukcji Ag" z AgCl — okres roboczy) zarodki nowych ziaren mogly si¢
najbardziej rozrastac.

Na podstawie obserwacji wszystkich struktur srebra (otrzymanego przez
elektrolize technika PCR) mozna by przypuszczaé, ze ewentualne zastosowanie
krétszych niz 10 sekund okres6w rewersyjnych przy natg¢zeniu pradu wynoszacym 0,4
[A] by¢ moze dowadziloby do otrzymania litego srebra. Srebro powstajace w wyniku
redukcji jonéw Ag" z AgCl stawatoby si¢ miejscem zarodkowania dla nowych ziaren
srebra, ale dostarczanie mniejszej ilosci jonéw Ag" do roztworu elektrolitu (krétszy
okres rewersyjny) nie pozwalaloby na rozrost tych ziaren, tylko by¢ moze prowadzitoby
do gestszego zapelniania si¢ przestrzeni nowymi ,narostami”’, co w konsekwencji
mogtoby da¢ lity materiat.

Na rys. 18 przyktadowo pokazano makroskopowe zdjecie srebra otrzymanego
na drodze elektrolizy z zastosowaniem PCR. Jak wida¢ nie wystgpuje ono w postaci

proszku, tylko stanowi jednolity kawatek — swego rodzaju krucha ,,btonkg”.

B S

Rys. 18 Srebro otrzymane technika PCR

Opierajac si¢ na zawartym w literaturze [93] opisie wptywu kwasu winowego na
morfologi¢ osadu srebra otrzymywanego z roztworéw azotanowych (mozliwosé
uzyskiwania osadéw litych i o malej szorstko$ci powierzchni), przeprowadzono
pojedyncze proby elektroliz technika PCR w warunkach: I = 0,4 [A], #/t,, = 100/10 1
dodatku do elektrolitu (0,5 [mol/dm3] H,S04) kwasu winowego w ilosci 1,1 oraz 2,2

[2/dm’]. Jednakze nie stwierdzono wyraznych réznic w morfologii otrzymanego srebra.
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Zbadano takze ewentualny wptyw podktadki srebrowej (pod osad AgCl)
umieszczonej na elektrodzie grafitowej, lecz takze to nie przyniosto pozadanego efektu

w postaci litego osadu.
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5.3 Gestosci rzeczywiste i wzgledne otrzymanych kompozytow

po procesach prasowania i spiekania

5.3.1 Gestosci proszku srebra po procesach prasowania i spiekania

5.3.1.1 Gestosci rzeczywiste wyprasek Ag

Uzyskane wartosci  ggstosci  rzeczywistych  wyprasek  odpowiadajace
zastosowanym cisnieniom prasowania, w zakresie od 50 do 700 [MPa], podano w tab.
16. Na rys. 19 przedstawiono krzywa zggszczalnoSci czystego proszku srebra
otrzymanego metoda katodowej redukcji AgCl w ogniwie ZnlH,SO4AgClIAg, w
ktérym elektrolitem byt kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,5 [mol/dm’]. Mikrofotografie
skaningowe obrazujace struktury wyprasek przyporzadkowano poszczeg6lnym
cisnieniom prasowania proszku.

Przy niskich ci$nieniach prasowania zaobserwowa¢ mozna wzajemne zblizanie
si¢ ziaren proszku i powigkszanie si¢ powierzchni styku pomigdzy poszczegdlnymi
ziarnami. Na tym etapie nastgpuje likwidacja mostkow — nietrwalych potaczen ziaren
proszku srebra (aglomeratow), a takze zapelnianie mniejszymi ziarnami poréw
pomigdzy wigkszymi czastkami oraz mechaniczne zazgbianie si¢ proszkéw. W miarg
wzrostu ci$nienia prasowania obserwuje si¢ coraz $cislejsze utozenie ziaren proszku
srebra zachodzace dzigki obrotom wzglednym oraz poslizgowi. W momencie kiedy
dalszy ruch czastek proszku jest juz niemozliwy (od okoto 500 [MPa]) rozpoczyna sig
drugi etap prasowania polegajacy na wystgpowaniu trwatych odksztatcen. W przypadku
wysoce plastycznego proszku srebra nastgpuja tutaj, poprzedzone odksztatceniami

sprezystymi, plastyczne odksztalcenia ziaren prasowanego materiatu.
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Tabela 16.
Gestos$ci rzeczywiste i wzgledne wyprasek Ag
ci$nienie masa probki pozorna masa probki gestosé gestosé
prasowania | poczatkowa masa | (zaizolowanej lakierem) | (zaizolowanej lakierem) | temperatura | ggsto$s¢ wody rzeczywista wzgledna
p [MPa] prébki m; [g] w powietrzu m; [g] w wodzie m; [g] wody T [°C] yvody [g/cm3 ] prébki d [g/cm3 ] probki d,,.. [%]
0,1 13,9%
48.9 3,9884 4,0268 3,2864 22,6 0,99766 5,37 +£0,02 51,2+0,19
61,5 3,9905 4,0176 3,3364 23,0 0,99756 5,84 +£0,02 55,7+0,19
99,2 3,9882 4,0060 3,4080 23,0 0,99756 6,65 +0,02 63,4+0,19
201,1 3,9883 4,0067 3,4974 23,0 0,99756 7,80 £ 0,03 74,4 £ 0,29
2947 3,9570 3,9672 3,4997 23,0 0,99756 8,43 £0,04 80,4 +£0,38
392,5 3,9534 3,9653 3,5141 23,0 0,99756 8,73 £0,04 83,2 +£0,38
4931 3,9816 3,9955 3,5574 23,0 0,99756 9,06 = 0,04 86,3 +£0,38
602,0 3,9758 3,9859 3,5690 23,0 0,99756 9,50 £ 0,05 90,6 + 0,48
712,4 3,9834 3,9929 3,5862 23,0 0,99756 9,76 = 0,05 93,0+0,48
909,2* 10,49 100,0

* wartosci obliczone w oparciu o wzér podany w monografii Rutkowskiego [15]
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Rys. 19 Krzywa zggszczalnos$ci proszku srebra z dotaczonymi mikrostrukturami
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Poréwnanie prasowalnosci proszkéw srebra otrzymanych w ogniwie na drodze katodowej redukcji AgCl

Tabela 17.

ci$nienie gestosé rzeczywista [g/em’] gestos¢ wzgledna [%] porowato$¢ [%]
prasowania
p [MPa] wg 1! wg 27 wg 3° wg 1! wg 2° wg 3° wg 1! wg 2° wg 3°
50 5,36 5,5+0,07 5,37£0,02 51,0 52,4 +0,7 51,2£0,19 49,0 47,6 £0,7 48,8 +0,19
60 5,84 £0,02 55,7£0,19 44,3 +0,19
100 6,39 6,7 £0,20 6,65 £ 0,02 60,1 63,7+ 1,6 63,4 £0,19 39,9 362+1,6 36,6 £0,19
150 7,10 7,3 £0,04 67,6 69,5+04 324 30,5+04
200 7,57 8,0 £0,20 7,80 £ 0,03 72,1 764 +19 74,4 £0,29 27,9 23,5+1,9 25,6 £0,29
300 8,35 8,6 £0,10 8,43 £ 0,04 80,0 81,9+ 0,6 80,4 £ 0,38 20,0 18,1 +£0,6 19,6 £ 0,38
400 8,81 9,1 £0,06 8,73 £0,04 84,0 86,3 £0,5 83,2+0,38 16,0 13,6 £0,5 16,8 £ 0,38
500 9,17 10,3 £ 0,04 9,06 £ 0,04 87,3 98,0 +04 86,3 £0,38 12,7 20+04 13,7 +0,38
600 9,50 £ 0,05 90,6 + 0,48 9.4 +0,48
700 9,76 £ 0,05 93,0 £0,48 7,0 £0,48
' ZnHCI(1M),AgClIAg [17]
2 ZnlH,S0,(0,5M),AgClIAg [17]
3 badania wtasne ZnlH,SO,(0,5M),AgClIAg
Tabela 18.
Ggsto$ci rzeczywiste i wzgledne spiekow Ag
ci$nienie masa probki pozorna masa probki gestosé gestosé
prasowania | poczatkowa masa | (zaizolowanej lakierem) | (zaizolowanej lakierem) | temperatura | ggsto$¢ wody rzeczywista wzgledna
p [MPa] probki m; [g] w powietrzu m; [g] w wodzie m; [g] wody T [°C] dyody [g/cm3 ] probki d [g/cm3 ] probki d,,..; [%]
99,2 3,9515 3,9913 3,5268 21,2 0,99798 8,48 £ 0,04 80,8 + 0,38
294,7 3,9252 3,9612 3,5031 21,2 0,99798 8,54 £ 0,04 81,4 +0,38
493,1 3,8705 3,9108 3,3942 21,2 0,99798 7,47 0,03 71,2+0,29
7124 3,9299 3,9729 3,4550 21,2 0,99798 7,56 £ 0,03 72,1 £0,29
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Witasnosci proszku srebra otrzymanego opisang (w podrozdziale 5.1) metoda
katodowej redukcji AgCl (drobne ziarno okoto [1 um], wysoka plastyczno$¢) pozwalaja
uzyskiwa¢ wypraski charakteryzujace si¢ niska porowatosciag. W tab. 17 zestawiono
zaczerpnigte z literatury wartosci gestosci rzeczywistych, wzglednych oraz porowatosci
proszkéw srebra otrzymanych na drodze katodowej redukcji AgCl w ogniwie przy
uzyciu dwoch réznych rodzajow elektrolitbw oraz poréwnano je z wynikami
uzyskanymi w badaniach wtasnych. Jak wida¢ wykorzystanie kwasu siarkowego jako
elektrolitu pozwala na otrzymanie proszku srebra, ktéry cechuje si¢ nieznacznie lepsza
prasowalno$cia — uzyskane wartosci gestosci sa nieco wyzsze. Natomiast porownujac ze
soba prasowalno$¢ proszkéw srebra otrzymanych przy zastosowaniu elektrolitu w
postaci kwasu siarkowego, stwierdza si¢ nieznacznie nizsze wartosci dla proszku Ag z
badan wilasnych. Jednakze z niektérymi wynikami zawartymi w literaturze mozna by
polemizowac. Ot6z wydaje si¢ niemozliwe uzyskanie ggstosci wzglednej rownej 98,0%
przy zastosowaniu ci$nienia prasowania réwnego 500 [MPa]. Z badan wiasnych wynika
bowiem, ze przy ci$nieniu tym otrzymuje si¢ wypraski o gestosci wzglednej réwnej
86,3%, a co wigcej nawet gestosci wzgledne odpowiadajace wyzszym ciSnieniom

(90,6% dla 600 [MPa] 1 93,0% dla 700 [MPa]) nie osiagaja tak wysokiej wartosSci.

5.3.1.2 Gestosci wzgledne wyprasek Ag

Z danych literaturowych [18, 19] wiadomo, Ze analiza matematyczna wykresu
gestosci wzglednej ksztattki od cis$nienia uzytego do prasowania, dla wyprasek z
proszku srebra otrzymanego metoda katodowej redukcji AgCl w ogniwie, pozwolifa na
zapisanie zalezno$ci w postaci wzoru:

Indy,e =a + b Inp. (13)
Réwnanie to, wyznaczone empirycznie, zgadza si¢ z ogélnym wzorem opisujacym
zgeszcezalnos¢ proszkéw wyprowadzonym przez Rutkowskiego [15]. Wzér podany w
monografii Rutkowskiego odnosi si¢ do zalezno$ci gegstosci wzglednej dowolnego

metalu lub niemetalu od ci$nienia prasowania.
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Rys. 20 Zaleznos¢ gestosci wzglednej wyprasek Ag od ci$nienia prasowania
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Rys. 21 Zalezno$¢ w uktadzie wspélrzednych wynikajacych ze wzoru podanego w monografii

Rutkowskiego [15]
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Na rys. 20 przedstawiono zalezno$¢ gestosci wzglednej wyprasek z czystego
proszku srebra otrzymanego w ogniwie ZnlH;SO4(0,5M)AgClIAg od cisnienia
prasowania (dane z tab. 16). Dane doswiadczalne spetniaja réwnanie (13) przy
wspétczynniku determinacji réwnym R’ = 0,9897, wyrazie wolnym a = 3,1690 oraz b =
0,2096, co $wiadczy o prawidlowosci uzyskanych wynikéw. W oparciu o wzor podany
w monografii Rutkowskiego [15] obliczono ggstos¢ wzgledna odpowiadajaca ciSnieniu
atmosferycznemu réwnemu 0,1 [MPa] (1000 [hPa]). Otrzymana warto$¢ réwna 13,9%
zblizona jest do ggstosci nasypowej proszku srebra przeliczonej na gestos¢ wzgledna
(19,5%). Korzystajac z tego wzoru wyliczono takze teoretyczna graniczng warto$¢
ci$nienia konieczna do uzyskania litego metalu (ggsto$¢ wzgledna wypraski powinna
wynosi¢ 100%). Jest ona rowna 909,2 [MPa].

Zaleznos¢ gestosci wzglednej od ci$nienia prasowania dla wyprasek z czystego
proszku srebra przedstawiono nastgpnie w skali logarytmicznej na rys. 21. Uzyskano
zalezno$é prostoliniowa, wspétczynnik determinacji R* = 0,9889 oraz a = 3,1294 i b =

0,2166.

5.3.1.3 Gestosci rzeczywiste i wzgledne spiekow Ag

Z uwagi na to, ze sprasowany proszek nie stanowi jeszcze jednolitej catosci,
konieczne jest przeprowadzenie spiekania prowadzacego do otrzymania materialu
zwartego, w ktérym obserwuje si¢ zespolenie poszczegdlnych ziaren proszku. Wypraski
otrzymane przez prasowanie pod bardzo wysokimi ciSnieniami charakteryzuja sig
spadkiem gegstosci po procesie spiekania — tzw. spgcznieniem materiatu. W czasie
spiekania materialéw plastycznych, takich jak np. srebro, w wyniku proceséw ptynigcia
plastycznego i procesow dyfuzyjnych pory otwarte zasklepiaja si¢ szybciej przy
powierzchni probki. Gazy zamknigte wewnatrz nie zdaza si¢ wydostaé, a wzrastajace
ich cisnienie wywoluje pgcznienie [66]. W spiekach metalicznych z pgcznieniem mamy
do czynienia w probkach sprasowanych do gestosci wzglednej ponad 90%. Wyjatek
stanowi srebro, u ktérego spadek gestosci wywotlany procesem spiekania obserwuje si¢
juz przy gestosciach wzglednych wynoszacych okoto 70% [38, 40].

W tab. 18 przedstawiono warto$ci ggstosci rzeczywistych 1 wzglednych spiekéw
z czystego Ag. W poréwnaniu do gestosci wyprasek zaobserwowano, ze probka
prasowana pod ci$nieniem 100 [MPa] wyraznie zwigkszyla swoja gestos¢ wzgledna (z

63,4 do 80,8%), a wypraska otrzymana przez prasowanie pod ci$nieniem 300 [MPa]
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tylko nieznacznie (z 80,4 do 81,4%). Natomiast probki prasowane pod wyzszymi
ciSnieniami ulegly juz wyraznie pgcznieniu podczas procesu spiekania. W przypadku
ci$nienia prasowania réwnego 500 [MPa] zaobserwowano spadek gestosci wzgledne;j
prébki z 86,3 do 71,2%, a dla cis$nienia wynoszacego 700 [MPa] z 93,0 az do 72,1%.
Zachowanie wyprasek z proszku srebra, otrzymanego metoda katodowej redukcji AgCl,
podczas procesu spiekania byto wigc przewidywalne. Proces pgcznienia tego proszku
rozpoczyna si¢ na pewno powyzej gestosci wzglednych rzedu 80%, co w poréwnaniu z

proszkami srebra uzyskanymi innymi metodami wyrdznia go pozytywnie.
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5.3.2 Gestosci kompozytow Ag-TiB, po procesach prasowania i

spiekania [94]

5.3.2.1 Gestosci rzeczywiste wyprasek Ag-TiB,

Wptyw cisnienia prasowania na gestos¢ rzeczywista wyprasek Ag-TiB,
przedstawiono na rys. 22. Na rysunku tym nie zaznaczono oszacowanych btedéw ze
wzgledu na ich bardzo mate wartosci (tab. 19). Na wykres naniesiono takze wartosci
gestosci rzeczywistych czystego proszku srebra, otrzymanego metoda katodowe;j
redukcji AgCl, sprasowanego pod réznymi cisnieniami od 50 do 700 [MPa]. Wraz ze
wzrostem ci$nienia prasowania ggstos¢ rzeczywista mieszanin ro$nie. Wplyw dodatku
TiB, na zgeszczalno$¢ srebra jest negatywny, bowiem czyste srebro prasuje si¢ lepiej.
Im mniejsza jest zawarto$¢ ceramiki, tym przebieg krzywej zggszczalnosci danego
kompozytu jest bardziej zblizony do krzywej zggszczalnosci czystego proszku srebra.
Dla cisnienia prasowania 100 [MPa] wartos$ci gestosci rzeczywistych wyprasek o
zawarto$ci borku tytanu od 2 do 40% wag. zmieniaja sie od 6,14 do 3,82 [g/cm?].
Natomiast dla cisnienia prasowania réwnego 700 [MPa] wypraski o tych samych
sktadach co poprzednio posiadaja gestosci rzeczywiste od 9,20 do 4,59 [g/cm3].
Ttumaczy¢ mozna to zjawiskami zachodzacymi podczas prasowania. Przy niskich
ci$nieniach prasowania nast¢puje likwidacja mostkéw pomigdzy czastkami proszku
srebra tworzacymi aglomeraty i nast¢pnie zapelnianie luk pomigdzy ziarnami TiB, (10
[um]) przez drobne pojedyncze ziarna proszku srebra (okoto 1 [um]). Natomiast dla
wysokich ci$nien prasowania po opisanym etapie, gdy dalszy ruch czastek proszku jest
niemozliwy, nastepuja z kolei odksztalcenia sprezyste i plastyczne proszku srebra. W
przypadku supertwardej ceramiki TiB, uzyte ciSnienia prasowania nie sa na tyle
wysokie, aby spowodowac jej kruche pgkanie.

Na rys. 23 przedstawiono wptyw zawartosci dodatku ceramicznego na
zgeszczalno$¢ wyprasek w procesie prasowania na zimno. Wraz ze wzrostem
zawartosci dodatku TiB, obserwuje si¢ pogorszenie zggszczalnoSci 1 wyrazne
zmniejszenie gestosci rzeczywistej po prasowaniu. Reasumujac, poréwnanie
zgeszezalnosci  czystego srebra z podatno$cia do zgeszczania mieszanek o
zréznicowanej ilosci uzytej ceramiki prowadzi do wniosku, ze dodatek ten pogarsza

warunki prasowania.
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Tabela 19.
Ggstos$ci rzeczywiste i wzgledne wyprasek kompozytowych Ag-TiB,
% ci$nienie masa probki pozorna masa probki gestosé gestosé
wagowy | prasowania | poczatkowa masa | (zaizolowanej lakierem) | (zaizolowanej lakierem) | temperatura | ggstos¢ wody rzeczywista wzgledna
TiB, p [MPa] prébki m; [g] w powietrzu m, [g] w wodzie m; [g] wody T [°C] Ayvody [g/cm3] prébki d [g/cm3] probki d,..; [%]
2 99,4 3,7504 3,7872 3,1784 21,0 0,99802 6,14 + 0,02 60,1+ 0,2
2 296,7 3,8224 3,8529 3,3533 21,2 0,99798 7,63 £ 0,03 74,6 £0,3
2 4954 3,8958 3,9196 3,4644 21,0 0,99802 8,53+0,04 83,5+04
2 699,7 3,8671 3,8952 3,4764 21,6 0,99789 9,20 £ 0,05 90,1 £0,5
5 99,4 3,8684 3,9139 3,2619 21,1 0,99800 5,92 +£0,02 60,1 +0,2
5 296,7 3,8644 3,8941 3,3715 21,2 0,99798 7,37 £0,03 74,9 +£0,3
5 4954 3,8627 3,8869 3,4200 21,2 0,99798 8,25+0,04 83,8 +0,4
5 699,7 3,7695 3,7993 3,3528 21,1 0,99800 8,42 £ 0,04 85,5+0,4
10 99,4 3,9204 3,9683 3,2908 20,8 0,99806 5,77 £ 0,02 62,3+0,2
10 296,7 3,9297 3,9795 3,4054 20,9 0,99804 6,82 + 0,03 73,703
10 4954 3,8629 3,9016 3,3814 20,8 0,99806 7,40 £ 0,03 79,9 +£0,3
10 699,7 3,8905 3,9403 3,4328 20,8 0,99806 7,64 £ 0,03 82,5+0,3
20 99,4 3,9400 4,0209 3,2106 20,9 0,99804 4,85+0,01 58,4 +0,1
20 296,7 3,8956 3,9626 3,2720 20,9 0,99804 5,62 +0,02 67,8 +0,2
20 4954 3,9308 3,9940 3,3473 20,9 0,99804 6,06 + 0,02 73,0+0,2
20 699,7 3,9247 3,9822 3,3685 20,9 0,99804 6,38 + 0,02 76,8 0,2
30 99,4 3,8938 3,9850 3,0690 20,8 0,99806 4,24 £ 0,01 56,4 +0,1
30 296,7 3,8899 3,9888 3,1619 20,8 0,99806 4,69 £ 0,01 62,4 +0,1
30 4954 3,8694 3,9460 3,1892 20,9 0,99804 5,10 £ 0,02 67,9+0,3
30 699,7 3,9011 3,9852 3,2471 20,8 0,99806 5,27+0,02 70,1 +£0,3
40 99,4 3,8215 3,8778 2,8814 20,9 0,99804 3,82+ 0,01 55,7+0,1
40 296,7 3,8611 3,9408 3,0178 20,9 0,99804 4,17 +0,01 60,8 +0,1
40 4954 3,8790 3,9215 3,0536 20,9 0,99804 4,46 + 0,01 64,9 +0,1
40 699,7 3,9212 4,0059 3,1536 20,9 0,99804 4,59 £0,01 66,8 +0,1
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5.3.2.2 Gestosci wzgledne wyprasek Ag-TiB,

Celem tej czgsci badan bylo sprawdzenie stosowalno$ci réwnania podanego w
monografii Rutkowskiego [15] w przypadku mieszanek srebro — ceramika. Na rys. 24
przedstawiono zaleznos$ci gegstosci wzglednej wyprasek od zastosowanego cis$nienia
prasowania dla kompozytow Ag-TiB,. Okazuje si¢, ze spetlniaja one rdwnanie
empiryczne (13). Wysokie wartoéci wspGtezynnikéw determinacji R’ $wiadcza o
dobrym dopasowaniu funkcji do punktéw doswiadczalnych na wykresie i potwierdzaja
stosowalnos¢ wzoru wyprowadzonego przez Rutkowskiego w przypadku opisu
matematycznego procesu prasowania mieszanek kompozytowych srebro — ceramika.

Sporzadzono wykresy zalezno$ci d,.q od p w skali logarytmicznej (rys. 25).
Punkty tego wykresu odpowiadajace réznym zawartoSciom dodatku TiB, mozna
potaczyé za pomoca prostych. Wartosci wspStczynnikéw determinacji R’, a takze
wyrazOw wolnych a 1 wspéiczynnikow kierunkowych b zamieszczono w tab. 20.
Okazuje sig, ze im wigcej jest dodatku ceramicznego, tym wspdiczynniki kierunkowe

prostych sa mniejsze i tym mniejsza jest zgeszczalnos¢ kompozytéw Ag-TiB,.

Tabela 20.
Wartosci wspétczynnikéw determinacji R”, wyrazéw wolnych a i wspétezynnikéw kierunkowych b
zalezno$ci d,,.,; 0od p w skali logarytmicznej dla kompozytéw Ag-TiB,

% wagowy TiB, R’ a b
0 0,9889 3,1294 0,2166
2 0,9993 3,1424 0,2067
5 0,9860 3,2362 0,1885
10 0,9957 3,4568 0,1474
20 0,9996 3,4223 0,1400
30 0,9862 3,5059 0,1133
40 0,9897 3,5822 0,0943
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Rys. 25 Wykresy zaleznosci ggstosci wzglednych od cis$nienia prasowania w skali logarytmicznej dla
kompozytéw Ag-TiB,
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5.3.2.3 Gestosci rzeczywiste i wzgledne spiekéw Ag-TiB,

Poréwnujac gestosci rzeczywiste spiekéw (tab. 21) z gestoSciami rzeczywistymi
wyprasek (tab. 19) mozna stwierdzi¢, ze warto$ci te niewiele si¢ r6znia. Wydawatoby
si¢, ze etap spiekania nie jest konieczny. Jednak obserwacje wizualne wyprasek
swiadcza o koniecznosci spiekania. Zaobserwowano osypywanie si¢ proszku z
zewnetrznych powierzchni wyprasek tym intensywniejsze im nizsze cis$nienie
prasowania oraz wyzsza zawarto$é ceramiki.'® Wiadomo, ze etap spiekania prowadzi do
scalenia i ujednorodnienia wewngtrznego materiatu. W oparciu o dane literaturowe [18,
19] wytypowano optymalne warunki procesu spiekania (850°C, 45 minut, atmosfera
ochronna - argon). Wydawaloby si¢, ze z punktu widzenia ceramicznej fazy
umacniajacej zastosowana temperatura jest zbyt niska. Jednak w badanych
kompozytach udziat (% wag.) osnowy jest dominujacy. Wiadomo, ze [33] im wyzsza
temperatura spiekania proszku srebra tym wigksza jest tendencja do pgcznienia
spiekéw, stad nie jest wskazane stosowanie wyzszych temperatur.

Nalezy podkresli¢, ze w wyniku procesu spiekania ggstosci rzeczywiste spiekow
na og6t minimalnie wzrosty (2 — 3%) w poréwnaniu ze stanem po prasowaniu.

Na rys. 26 przedstawiono zalezno$ci ggstosci rzeczywistej spiekéw Ag-TiB, od
ci$nienia prasowania. Jak wynika z wykresu wypraski z czystego srebra uzyskane przy
ci$nieniach 500 i 700 [MPa] w czasie procesu spiekania ulegty wyraznemu spgcznieniu.
Natomiast przebieg zaleznosci ggstosci rzeczywistych w funkcji ci$nienia prasowania
dla spiekéw kompozytowych pozostat analogiczny jak dla wyprasek. Zaobserwowano
tylko niewielkie spgcznienie prébki sprasowanej pod cisnieniem 700 [MPa] i
zawierajacej 2% wag. borku tytanu. Stwierdza si¢ zatem, ze dodatek ceramiki zapobiega
procesowi pecznienia srebrowej osnowy. Jest to najprawdopodobniej spowodowane
tym, ze dodana ceramika utrudnia wzajemny kontakt ziaren proszku srebra. Jedynie
dodanie 2% wag. ceramiki przy najwyzszym (700 [MPa]) ci$nieniu prasowania moze
okaza¢ si¢ niewystarczajace do powstrzymania pgcznienia w trakcie procesu spiekania.
Podobne wnioski mozna wyciagna¢ na podstawie rys. 27.

W tab. 21 podano takze wartosci ggstosci wzglednych spiekow Ag-TiB,.

'8 Kompozyty o zawarto$ci ceramiki 30 i 40% wag. byly stabej jakosci i stad nie poddano ich spiekaniu.
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Tabela 21.
Ggstosci rzeczywiste 1 wzgledne spiekéw kompozytowych Ag-TiB,
% ci$nienie masa probki pozorna masa probki gestosé gestosé
wagowy | prasowania | poczatkowa masa | (zaizolowanej lakierem) | (zaizolowanej lakierem) | temperatura | ggstos¢ wody rzeczywista wzgledna
TiB, p [MPa] prébki m; [g] w powietrzu m, [g] w wodzie m; [g] wody T [°C] Ayvody [g/cm3] prébki d [g/cm3] probki d,..; [%]
2 99,4 3,7419 3,7605 3,1706 20,8 0,99806 6,32 + 0,02 61,9+0,2
2 296,7 3,8260 3,8564 3,3593 20,8 0,99806 7,67 £ 0,03 75,103
2 4954 3,8933 3,9243 3,4756 20,8 0,99806 8,65 0,04 84,6 0,4
2 699,7 3,8668 3,9002 3,4631 21,3 0,99795 8,82 0,04 86,3+0,4
5 99,4 3,8632 3,8996 3,2601 20,8 0,99806 6,02 + 0,02 61,2+0,2
5 296,7 3,8707 3,8997 3,3777 20,8 0,99806 7,39 £ 0,03 75,103
5 4954 3,8448 3,8718 3,4060 20,8 0,99806 8,23+0,04 83,6 0,4
5 699,7 3,7734 3,7988 3,3566 20,8 0,99806 8,51 +0,04 86,5+ 0,4
10 99,4 3,9191 3,9599 3,2869 20,8 0,99806 5,81 +0,02 62,7+0,2
10 296,7 3,9362 3,9675 3,4041 20,8 0,99806 6,97 + 0,03 752+0,3
10 4954 3,7988 3,8396 3,3260 22,1 0,99777 7,37 £ 0,03 78,7+0,3
10 699,7 3,8961 3,9256 3,4307 20,8 0,99806 7,85 £ 0,03 84,7+0,3
20 99,4 3,9296 3,9744 3,1938 20,8 0,99806 5,02 +0,01 60,5 + 0,1
20 296,7 3,9039 3,9486 3,2684 20,8 0,99806 5,72 £ 0,02 69,0 +0,2
20 4954 3,9209 3,9626 3,3276 20,8 0,99806 6,16 + 0,02 74,2 +0,2
20 699,7 3,9316 3,9745 3,3657 20,8 0,99806 6,44 + 0,02 77,6 £0,2
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Rys. 27 Ggstosci rzeczywiste spiekéw w funkcji zawartosci fazy umacniajacej dla kompozytéw Ag-TiB,
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5.3.3 Gestosci kompozytow Ag-SiC po procesach prasowania i

spiekania

5.3.3.1 Gestosci rzeczywiste wyprasek Ag-SiC

Na rys. 28 przedstawiono wartosci gestosci rzeczywistych w funkcji ci$nienia
prasowania dla wyprasek kompozytowych Ag-SiC. Poréwnujac ten rysunek z krzywa
zgeszezalnosci mieszanek Ag-TiB, (rys. 22) mozna stwierdzi¢, ze podobnie jak w
przypadku wyprasek Ag-TiB,, ggstosci rzeczywiste wyprasek Ag-SiC rosng wraz ze
wzrostem ci$nienia prasowania.

Gesto$¢ rzeczywista wyprasek w funkcji zawarto$ci fazy umacniajacej dla
kompozytéw Ag-SiC przedstawiono na rys. 29. Wraz ze wzrostem zawartosci dodatku
SiC obserwuje si¢ spadek gestosci rzeczywistych badanych wyprasek. Ponadto wyzsze
zawartosci SiC istotnie utrudniaty uzyskanie wyprasek dobrej jakosci. Poréwnujac
zgeszezalno$e czystego srebra ze zgeszczalno$ciami mieszanek o réznej ilosci tego
dodatku stwierdza si¢, ze wzrost zawartosci ceramiki SiC wyraznie pogarsza warunki
prasowania. Wida¢ zatem, ze wzrost zawartosci ceramiki SiC, podobnie jak poprzednio

TiB,, wyraznie utrudnia zagg¢szczanie kompozytow.
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122



5. Wyniki badan i ich dyskusja

Tabela 22.
Ggstos$ci rzeczywiste i wzgledne wyprasek kompozytowych Ag-SiC
% ci$nienie masa probki pozorna masa probki gestosé gestosé
wagowy | prasowania | poczatkowa masa | (zaizolowanej lakierem) | (zaizolowanej lakierem) | temperatura | ggstos¢ wody rzeczywista wzgledna
SiC p [MPa] prébki m; [g] w powietrzu m, [g] w wodzie m; [g] wody T [°C] Ayvody [g/cm3] prébki d [g/cm3] probki d,..; [%]
2 99,4 3,9090 3,9555 3,2894 21,1 0,99800 5,85 £ 0,02 58,3+0,2
2 296,7 3,9271 3,9573 3,4357 21,2 0,99798 7,51 £0,03 74,8 £0,3
2 4954 3,9132 3,9481 3,4666 21,1 0,99800 8,10+ 0,04 80,7+ 0,4
2 699,7 3,8927 3,9307 3,4846 21,7 0,99786 8,70 £ 0,04 86,7+0,4
5 99,4 3,9099 3,9491 3,2543 21,0 0,99802 5,61 +0,02 59,6 £0,2
5 296,7 3,9245 3,9574 3,3890 21,0 0,99802 6,88 + 0,03 73,103
5 4954 3,8826 3,9171 3,3995 21,2 0,99798 7,48 £0,03 79,4+0,3
5 699,7 3,8600 3,8989 3,4110 21,7 0,99786 7,89 +£ 0,04 83,7+0,4
10 99,4 3,8828 3,9743 3,1548 20,3 0,99817 4,72 +0,01 55,3+0,1
10 296,7 3,9013 3,9642 3,3005 20,4 0,99815 5,86 + 0,02 68,5 +0,2
10 4954 3,9180 3,9500 3,3452 21,2 0,99798 6,46 £ 0,02 75,5+0,2
10 699,7 3,8640 3,8969 3,3312 21,2 0,99798 6,81 + 0,03 79,6 +0.4
20 99,4 3,8293 3,9142 2,9089 20,6 0,99811 3,80+0,01 52,6 0,1
20 296,7 3,9068 3,9868 3,0963 20,4 0,99815 4,38 £0,01 60,6 + 0,1
20 4954 3,9217 3,9887 3,1786 20,6 0,99811 4,83 £0,01 66,9 + 0,1
20 699,7 3,8975 3,9515 3,1951 20,4 0,99815 5,14 £ 0,02 71,203
30 99,4 3,6855 3,8435 2,5787 20,6 0,99811 2,91 +0,01 46,6 £0,2
30 296,7 3,8282 3,8762 2,7928 20,5 0,99813 3,52+0,01 56,4 +0,2
30 4954
30 699,7 3,7995 3,8564 2,9051 20,2 0,99819 3,98 £0,01 63,8 +0,2
40 99,4
40 296,7 3,4522 3,5176 2,3484 20,5 0,99813 2,94 +£0,01 53,5+0,2
40 4954
40 699,7 3,8047 3,9257 2,7114 20,7 0,99808 3,12+0,01 56,8 0,2

123




5. Wyniki badan i ich dyskusja

5.3.3.2 Gestosci wzgledne wyprasek Ag-SiC

Na rys. 30 przedstawiono zalezno$¢ gestosci wzglednej wyprasek Ag-SiC od
ci$nienia prasowania. Punkty doswiadczalne spelniaja réwnanie (13) podane w
monografii Rutkowskiego [15]. Nalezy podkresli¢, ze wspoéiczynniki determinacji sa
wysokie.

Gestosci wzgledne wyprasek Ag-SiC sa nizsze (tab. 22) od ich wartosci
odpowiadajacych kompozytom Ag-TiB; (tab. 19). Na og6t réznice te sa tym mniejsze
im mniejsza jest zawarto$¢ dodatku ceramicznego SiC. Swiadczy to o gorszej
prasowalnosci tego uktadu. Wplyw dodatku ceramicznego na zggszczalno$¢ srebra jest
zatem w tym przypadku jeszcze bardziej negatywny. Ponadto réznice gestosci
wzglednych pomiedzy skrajnymi sktadami dla poszczegdlnych ci$nien prasowania sa w
tym przypadku duzo wigksze niz dla kompozytow Ag-TiB,, z tym ze tak jak dla
uktadéw Ag-TiB, rdznice te wzrastaja wraz ze wzrostem zastosowanego cisnienia
prasowania. Prawdopodobnie zapetnianie luk pomigdzy ziarnami SiC (okoto 4 [um])
przez ziarna proszku srebra (okoto 1 [um]) przebiega duzo trudniej niz w przypadku
TiB,. Powodem tego moze by¢ ksztalt ziaren SiC, ktéry wplywa na wzajemne

dopasowanie si¢ ziaren ceramiki i srebra.
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Rys. 30 Ggstosci wzglgdne wyprasek w funkcji cisnienia prasowania dla kompozytéw Ag-SiC
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5.3.3.3 Gestosci rzeczywiste i wzgledne spiekéw Ag-SiC

W poréwnaniu do wyprasek Ag-TiB,, wypraski zawierajace SiC makroskopowo
byly duzo gorszej jakosci. Fakt ten przemawiat zatem za konieczno$cia zastosowania
etapu spiekania do produkcji stykow Ag-SiC.

Proces spiekania wyprasek kompozytowych Ag-SiC spowodowal zauwazalna
zmiang ich gestosci rzeczywistych (patrz tab. 22 1 23). Zwigkszenie gestosci (skurcz)
bylo tym wigksze im mniejsze byto ciSnienie prasowania oraz im nizsza byla zawarto$¢
dodatku ceramicznego. Za miar¢ zwigkszenia ggstosci rzeczywiste] przyjgto stosunek
gestosci spiekow do gestosci wyprasek (wspétczynnik k = dypicksn/dwyprasers TyS. 31).
Wypraski otrzymane przez prasowanie pod cisnieniem 700 [MPa] praktycznie nie
zmienity swoich gestosci rzeczywistych w czasie procesu spiekania, z wyjatkiem prébki
zawierajace] 2% wag. SiC, ktora ulegta niewielkiemu spgcznieniu. Takze dla probek
prasowanych pod cisnieniem 500 [MPa] z dodatkiem 10 i1 20% wag. SiC nie

zaobserwowano wyraznych zmian ggstosci rzeczywistej po spiekaniu.
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Tabela 23.
Ggstosci rzeczywiste 1 wzgledne spiekéw kompozytowych Ag-SiC
% ci$nienie masa probki pozorna masa probki gestosé gestosé
wagowy | prasowania | poczatkowa masa | (zaizolowanej lakierem) | (zaizolowanej lakierem) | temperatura | ggstos¢ wody rzeczywista wzgledna
SiC p [MPa] prébki m; [g] w powietrzu m, [g] w wodzie m; [g] wody T [°C] Ayvody [g/cm3] prébki d [g/cm3] probki d,..; [%]
2 99,4 3,8771 3,9055 3,4249 20,7 0,99808 8,04 £ 0,04 80,2+0,4
2 296,7 3,9239 3,9526 3,5097 20,7 0,99808 8,83 0,04 88,0+ 0,4
2 4954 3,8802 3,9094 3,4688 20,7 0,99808 8,78 £ 0,04 87,5+04
2 699,7 3,8912 3,9319 3,4806 21,3 0,99795 8,60 = 0,04 85,704
5 99,4 3,8931 3,9224 3,3452 20,7 0,99808 6,72 £ 0,03 71,403
5 296,7 3,9212 3,9519 3,4296 20,7 0,99808 7,49 £ 0,03 79,403
5 4954 3,8729 3,9050 3,4054 20,7 0,99808 7,73 £0,03 82,0+0,3
5 699,7 3,8587 3,8948 3,4082 21,3 0,99795 7,91 +£0,04 83,9+04
10 99,4 3,8717 3,9087 3,2206 20,7 0,99808 5,61 +0,02 65,6 +0,2
10 296,7 3,8982 3,9309 3,3016 20,7 0,99808 6,18 £0,02 72,2 +0,2
10 495.,4 3,8282 3,8622 3,2728 22,1 0,99777 6,47 £ 0,02 74,7+0,2
10 699,7 3,8602 3,8897 3,3248 20,8 0,99806 6,81 + 0,03 79,7+04
20 99,4 3,8004 3,8461 2,9037 20,8 0,99806 4,02 £0,01 55,7+0.,1
20 296,7 3,8983 3,9448 3,0823 20,8 0,99806 4,51 £0,01 62,4 +0,1
20 4954 3,9024 3,9500 3,1548 20,8 0,99806 4,89 £0,01 67,8 +0,1
20 699,7 3,8911 3,9338 3,1798 20,8 0,99806 5,15 £0,02 71,303
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Na rys. 32 obrazujacym zalezno$¢ ggstosci rzeczywistej spiekow Ag-SiC w
funkcji ciSnienia prasowania obserwuje si¢ pewne zmiany w porOwnaniu do krzywe;j
zgeszezalnosci kompozytu Ag-SiC (rys. 28). Kompozyty zawierajace 2% wag. SiC
prasowane pod cisnieniem 500 i 700 [MPa] maja nizsze wartosci gestosci
rzeczywistych, niz probka o tym samym sktadzie prasowana pod ci$nieniem 300 [MPa].
Przy czym prébka prasowana pod cisnieniem 500 [MPa] zwigkszyta swa ggstos¢ w
poréwnaniu do stanu po prasowaniu, a probka prasowana pod cisnieniem 700 [MPa]
ulegta niewielkiemu spgcznieniu podczas procesu spiekania (tab. 22 i 23). Wydaje sig,
ze wyjasni¢ to mozna zachowaniem wyprasek z czystego srebra w czasie spiekania.
Wiasnie probki prasowane pod cisnieniem 500 1 700 [MPa] wyraznie ulegly
specznieniu — zmniejszyly si¢ ich gestosci rzeczywiste. Najwyrazniej dodatek 2% wag.
SiC w przypadku zastosowania wysokich cisnieh prasowania moze nie by¢
wystarczajacy, aby powstrzymac proces pgcznienia wyprasek kompozytowych na
osnowie srebra podczas ich spiekania. Proces pegcznienia srebrowej osnowy dla
pozostatych kompozytéw zawierajacych rézne ilosci dodatku i prasowanych pod
r6znymi ci$nieniami zostat jednak wyraznie powstrzymany przez zastosowanie dodatku
ceramicznego SiC (skurcz materiatu).

Przedstawiony na rys. 33 wykres zaleznosci ggstosci rzeczywistych spiekow w
funkcji zawartosci fazy umacniajacej dla kompozytu Ag-SiC prowadzi do
sformutowania podobnych wnioskéw.

W tab. 23 podane zostaly wartosci ggstosci  wzglednych spiekéw
kompozytowych Ag-SiC.
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Rys. 32 Ggstosci rzeczywiste spiekéw w funkcji ci$nienia prasowania dla kompozytéw Ag-SiC
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Rys. 33 Ggstosci rzeczywiste spiekéw w funkcji zawarto$ci fazy umacniajacej dla kompozytéw Ag-SiC
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5.3.4 Gestosci kompozytow Ag-WQO, po procesach prasowania i

spiekania

5.3.4.1 Gestosci rzeczywiste i wzgledne wyprasek Ag-WQO,

Wykonano préby prasowania mieszanek Ag-WO, o réznych zawarto$ciach
dodatku (2 — 30% wag.), ale tylko pod jednym, wybranym ci$nieniem prasowania
rownym 500 [MPa]. Uzyskane wyniki zamieszczono w tab. 24. Na rys. 34
przedstawiono gestosci rzeczywiste wyprasek w funkcji zawartosci fazy umacniajacej.
Przebieg zaleznosci jest analogiczny jak dla kompozytow Ag-TiB; (rys. 23) 1 Ag-SiC
(rys. 29) prasowanych pod tym samym ci$nieniem. Ggstosci rzeczywiste wyprasek
maleja bowiem wraz ze wzrostem zawartosci WO,. Nasuwa si¢ wigc wniosek, ze
rowniez dodatek WO, nie wptywa korzystnie na zgeszczalno$¢ kompozytéw na
osnowie srebra.

Kompozyty Ag-WO, zawierajace od 2 do 20% wag. dodatku posiadaja gestosci
wzgledne nieco nizsze od odpowiednich wartosci dla uktadu Ag-TiB, i minimalnie
wyzsze niz dla kompozytu Ag-SiC. Natomiast w przypadku kompozytu o zawartosci
30% wag. WO, obserwuje si¢ wyzsza wartos¢ gestosci wzglednej niz dla uktadu Ag-

TiB, o takim samym sktadzie.

10

93

d [g/em]
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T T T T T T T
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% wag. WO,

Rys. 34 Ggstosci rzeczywiste wyprasek w funkcji zawarto$ci fazy umacniajacej dla kompozytow Ag-
WO,
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Tabela 24.
Ggstos$ci rzeczywiste i wzgledne wyprasek kompozytowych Ag-WO,

% ci$nienie masa probki pozorna masa probki gestosé gestosé

wagowy | prasowania | poczatkowa masa | (zaizolowanej lakierem) | (zaizolowanej lakierem) | temperatura | ggstos¢ wody rzeczywista wzgledna
WO, p [MPa] prébki m; [g] w powietrzu m, [g] w wodzie m; [g] wody T [°C] Ayvody [g/cm3] prébki d [g/cm3] probki d,..; [%]

2 4954 3,9297 3,9629 3,5068 21,2 0,99798 8,59 0,04 81,8 +0,4

5 4954 3,8966 3,9272 3,4735 21,2 0,99798 8,56 0,04 81,5+04

10 4954 3,9428 3,9964 3,5043 20,7 0,99808 7,99 + 0,04 75904

20 4954 3,9330 3,9937 34717 20,8 0,99806 7,51 £0,03 71,2+0,3

30 4954 3,9315 3,9871 3,4505 21,6 0,99789 7,30 £ 0,03 69,0+0,3
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5.3.4.2 Gestosci rzeczywiste i wzgledne spiekéow Ag-WO,

Rys. 35 obrazuje zalezno$¢ gestosci rzeczywistych spiekow od zawartos$ci fazy
umacniajacej. Wartosci gestosci przedstawiono w tab. 25. W przypadku kompozytéw
zawierajacych mate ilosci ceramiki (2 1 5% wag.) wartosci ggstosci rzeczywistych
praktycznie nie ulegly zmianie w poréwnaniu ze stanem po prasowaniu (tab. 24).
Nalezy zaznaczy¢, ze dla ci$nienia prasowania 500 [MPa] prébka wykonana z czystego
srebra ulegta specznieniu podczas procesu spiekania. Dodatek WO, powstrzymatl wigc
ten proces. Dla wyzszych zawartosci ceramiki (od 10 do 30% wag.) obserwuje si¢
wzrost gestosci rzeczywistych spiekéw (tab. 24 1 25), przy czym skurcz jest tym
wigkszy im mniejsza jest zawartos¢ WO,. W przypadku spiekanych kompozytéw Ag-
SiC zaobserwowano podobna zalezno$¢ wzrostu gestosci ze spadkiem zawarto$ci
dodatku ceramicznego, z tym ze probki sprasowane pod ci$nieniem rownym 500 [MPa]
zawierajace 10 1 20% wag. SiC nie zmienily swojej ggstosci rzeczywistej po procesie
spiekania (tab. 22 i 23). Swiadczy to o korzystniejszym wplywie dodatku WO, na
proces spiekania kompozytéw na osnowie srebra zawierajacych wigksze ilosci ceramiki
1 prasowanych pod cisnieniem 500 [MPa].

Wartosci gestosci wzglednych spiekéw Ag-WO, podano w tab. 25.

10

d [g/em’]
(=)}

T T T T
0 5 10 15 20 25 30
% wag. WO,

Rys. 35 Ggstosci rzeczywiste spiekow w funkcji zawartosci fazy umacniajacej dla kompozytéw Ag-WO,
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Tabela 25.
Ggstosci rzeczywiste 1 wzgledne spiekéw kompozytowych Ag-WO,

% ci$nienie masa probki pozorna masa probki gestosé gestosé

wagowy | prasowania | poczatkowa masa | (zaizolowanej lakierem) | (zaizolowanej lakierem) | temperatura | ggstos¢ wody rzeczywista wzgledna
WO, p [MPa] prébki m; [g] w powietrzu m, [g] w wodzie m; [g] wody T [°C] Ayvody [g/cm3] prébki d [g/cm3] probki d,..; [%]

2 4954 3,8846 3,9095 3,4573 20,9 0,99804 8,56 0,04 81,6 0,4

5 4954 3,8835 3,9086 3,4587 20,9 0,99804 8,61 £0,04 81,9+04

10 4954 3,8664 3,8959 3,4530 22,2 0,99775 8,70 £ 0,04 82,3+04

20 4954 3,9251 3,9488 3,4648 20,9 0,99804 8,09 £ 0,04 76,6 0.4

30 4954 3,9208 3,9510 3,4285 20,9 0,99804 7,48 £0,03 70,7+0,3
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5.4 Twardos¢ Brinella spiekow kompozytowych

Badanie twardosci wyprasek i1 spieckow moze by¢ obarczone duzym btedem ze
wzgledu na ich porowatos¢. Dotyczy to szczegllnie metod, przy ktérych stosuje sig
jako wglebniki ostrza diamentowe w ksztatcie ostrostupa, ktére po natrafieniu na por
moga si¢ tatwo wglebia¢, dajac btedne odczyty twardosci. Dlatego tez twardos¢
spiekéw najlepiej mierzy¢ na aparaturze stosujacej wglebniki kulkowe, i to szczegdlnie
o dos¢ duzej srednicy, np. Brinella. Odczyt z wglebienia takiej kulki (np. 2,5 [mm]) pod
obciazeniem pozwala na uzyskanie ,usrednionych” wynikéw zawierajacych dane
odnoszace si¢ do porowatego spieku, ale uwzgledniajace zwigkszona, wskutek
porowatosci, plastyczno$¢ spieku czy wypraski. Powtarzalno$§¢ wynikéw jest mniejsza,
niz przy materiatach litych. Ich rozrzut wynosi 10-15% [15].

Badania twardosci metoda Brinella przeprowadzono dla wyprasek i spiekéw Ag

oraz dla spiekéw kompozytowych srebro-ceramika.

5.4.1 Twardos$¢ wyprasek i spiekow Ag

W przypadku wyprasek z czystego srebra twardo$¢ mierzono przed i po procesie
spiekania ze wzgledu na to, ze podczas spiekania srebro ulega rekrystalizacji.
Otrzymane wyniki twardosci Brinella zaprezentowano w tab. 26. Na rys. 36
przedstawiono twardosci wyprasek i spiekéw Ag w funkcji ci$nienia prasowania. Jak
wiadomo, twardo$¢ wyrobéw proszkowych prasowanych zalezy od ich ggstosci.
Zrozumiate jest zatem, ze twardoS¢ wyprasek wzrasta wraz ze wzrostem cisnienia
prasowania, a tym samym ze wzrostem gegstosci. Zalezno$S¢ HB = f{(p) dla wyprasek jest
wigc podobna do zaprezentowanej krzywej zgeszczalnos$ci proszku srebra (rys. 19).

Twardo$¢ wyprasek Ag prasowanych pod ci$nieniami 300, 500 i 700 [MPa]
ulegta obnizeniu po procesie spiekania. R6znice w twardosciach pomigdzy wypraskami

a spiekami sa tym wigksze, im wyzsze bylo zastosowane ci$nienie prasowania.
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Tabela 26.
Twardo$¢ Brinella wyprasek i spiekéw Ag

cisnienie
Nr prasowania HB wyprasek HB spiekéw

p [MPa]
1 48,9 9+1
2 61,5 8+3
3 99,2 13+ 16£6
4 201,1 242
5 294,7 29+6 14+£3
6 3925 34+5
7 493,1 40+£4 203
8 602,0 58+4
9 7124 67 +3 12+£3
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60 - +
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40 4 % O wypraski Ag
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Rys. 36 Twardo$¢ Brinella wyprasek i spiekéw Ag w funkcji ci$nienia prasowania
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5.4.2 Twardos¢ kompozytow Ag-TiB, [94]

Otrzymane wartosci twardosci Brinella spiekow kompozytowych Ag-TiB,
zebrano poréwnawczo w tab. 27. Na rys. 37 przedstawiono twardo$¢ kompozytow Ag-
TiB, w funkcji ci$nienia prasowania. Obserwuje si¢ wzrost HB wraz ze wzrostem
cisSnienia prasowania, poniewaz twardo$¢ wzrasta ze wzrostem gegstosci materiatu
prasowanego (poréwnaj tab. 21). Na rys. 38 zaprezentowano zalezno$¢ twardosci
Brinella spiek6w od zawartosci ceramicznej fazy umacniajacej TiB,. Poréwnujac
zobrazowane na tym wykresie dane pomiarowe (zebrane w tab. 27) z zawartymi w tab.
21 wartosciami ggstosci wzglednych spiekow dla réznych zawartosci ceramiki dostrzec
mozna pewna analogi¢. Drobne niescistosci wynikaja najprawdopodobniej z
niedoskonatos$ci metody pomiarowej okreslania twardosci i co za tym idzie obarczenia

wynikow do$¢ duzym btedem.

Tabela 27.
Twardo$¢ Brinella spiekéw Ag-TiB,
ci$nienie
Nr % wagowy TiB, prasowania HB
p [MPa]

1 2 99,4 10£2
2 2 296,7 20+4
3 2 4954 27+4
4 2 699,7 23+5
5 5 99,4 111
6 5 296,7 17+£3
7 5 495.,4 26+6
8 5 699,7 307
9 10 99,4 10£1
10 10 296,7 20+3
11 10 495.,4 18+4
12 10 699,7 29+4
13 20 99,4 9+1
14 20 296,7 16+2
15 20 4954 22 +3
16 20 699,7 29+6
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Rys. 38 Twardo$¢ Brinella spiekéw Ag-TiB, w funkcji zawartosci fazy umacniajacej
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5.4.3 Twardos¢ kompozytow Ag-SiC

W tab. 28 zaprezentowano wartosci twardosci Brinella spiekéw kompozytowych
Ag-SiC. Wartosci te przedstawiono na rys. 39 w funkcji ci$nienia prasowania.
Obserwuje si¢ wzrost twardo$ci wraz ze wzrostem ci$nienia prasowania, tak jak miato
to miejsce w przypadku gestosci (pordwnaj tab. 23). Natomiast na rys. 40 pokazano
zaleznos¢ twardosci Brinella spiekéw Ag-SiC od zawartosci ceramiki w kompozycie.
Takze tutaj, podobnie jak w przypadku gestosci wzglednych (tab. 23), wartosci
twardosci zmniejszaja si¢ wraz ze zwigkszaniem udziatu ceramiki w materiale.

Dla nizszych zawartosci ceramiki 1 mniejszych ci$nien prasowania twardos¢
kompozytéw Ag-SiC jest wigksza niz Ag-TiB,. Natomiast spieki z borkiem tytanu sa
twardsze od kompozytow z weglikiem krzemu w przypadku wyzszych zawarto$ci
ceramiki i wigkszych ci$nien prasowania. Analogiczna prawidlowo$¢ zaobserwowano

w przypadku gestosci spiekow.

Tabela 28.
Twardo$¢ Brinella spiekéw Ag-SiC
ci$nienie
Nr % wagowy SiC prasowania HB
p [MPa]

1 2 99,4 18+6
2 2 296,7 222
3 2 4954 28 +3
4 2 699,7 19+£3
5 5 99,4 14+£3
6 5 296,7 20+4
7 5 4954 23+3
8 5 699,7 202
9 10 99,4 121
10 10 296,7 17+2
11 10 4954 215
12 10 699,7 277
13 20 99,4 62
14 20 296,7 8+2
15 20 4954 11+£2
16 20 699,7 15+£3
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Rys. 39 Twardo$¢ Brinella spiekéw Ag-SiC w funkcji ci$nienia prasowania

40
35 A
30 +
X
*
25 A
X
[ J A 100 MPa
X ® 300 MP;
& 20 ) N
PS X500 MPa
A ° 700 MPa
Is A
7 *
® A
* A
10 4
®
Vi
5 4
0 T T T
0 5 10 15 20
% wag. SiC

Rys. 40 Twardo$¢ Brinella spiekéw Ag-SiC w funkcji zawarto$ci fazy umacniajacej
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5.4.4 Twardos$¢ kompozytow Ag-WO,

Na rys. 41 pokazano twardos¢ Brinella spiekow Ag-WO, w funkcji zawartosci
fazy umacniajacej. Otrzymane wartosci twardosci tych spiekéw (tab. 29) w podobny
spos6b zaleza od ilosci ceramiki, jak mialo to miejsce w przypadku gestosci
wzglednych (poréwnaj tab. 25).

Poréwnujac kompozyty prasowane pod cisnieniem 500 [MPa] i umacniane
réoznymi rodzajami ceramiki, zauwaza sig, ze spieki Ag-WO, sa najtwardsze w
przypadku wszystkich zawarto$ci fazy umacniajacej. Wyjatek stanowi najnizsza
zawarto$s¢ 2%, dla ktoérej twardos¢ kompozytéw Ag-WO, jest poréwnywalna do

twardosci Ag-TiB; oraz Ag-SiC.

Tabela 29.
Twardo$¢ Brinella spiekéw Ag-WO,
ci$nienie
Nr % wagowy WO, prasowania HB
p [MPa]
1 2 495.,4 27+5
2 5 495.,4 28+4
3 10 4954 36+2
4 20 4954 312
5 30 495.,4 30+4
40
354 *
X
30 4
« X
254
2 201
15
10
5
0 T T
0 5 10 15 20 25 30
% wag. WO,

Rys. 41 Twardo$¢ Brinella spiekéw Ag-WO, w funkcji zawartosci fazy umacniajacej
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5.5 Przewodnic two wlasciwe spiekow

Pomiary przewodnictwa wilasciwego dotyczyly spiekow Ag oraz spiekoéw

kompozytowych srebro-ceramika.

5.5.1 Przewodnictwo wlasciwe spiekow Ag

W tab. 30 podano przewodnictwa witasciwe spiekéw srebrowych zmierzone z

obu stron kazdej prébki, wartosci Srednie oraz odchylenia standardowe. Na rys. 42

przedstawiono zalezno$¢ przewodnictwa wlasciwego od zastosowanego cisSnienia

prasowania. Zaobserwowano zmniejszanie si¢ przewodnictwa wlasciwego spiekéw

srebrowych wraz ze wzrostem ci$nienia prasowania. Wydaje si¢ to zrozumiate,

poniewaz podczas procesu spiekania nastgpuje tym wigksze pegcznienie probek im

wyzsze bylo zastosowane cisnienie.

50
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354

30 A

x [MS/m]

20 A

Tabela 30.
Wartoéci przewodnictwa wiasciwego spiekOw srebrowych
o przewodnictwo przewodnictwo $rednie
cismene wlasciwe z | wlasciwe z 11 przewodnictwo
prasowania strony prébki strony prébki wlasciwe probki
p [MPa] x [MS/m] x [MS/m] x [MS/m]
99,2 45,55 40,57 43,06 £ 2,49
294,7 39,15 38,40 38,78 £ 0,38
493,1 38,72 35,11 36,92 + 1,81
7124 38,15 37,30 37,73 £ 0,43
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Rys. 42 Przewodnictwo wiasciwe spiekow srebrowych w funkcji ciSnienia prasowania

= czyste srebro
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5.5.2 Przewodnictwo wlasciwe kompozytow Ag-TiB,

Wartosci przewodnictw wiasciwych spiekéw Ag-TiB, zostaty zamieszczone w
tab. 31. Na wykresie przewodnictwa wtasciwego w funkcji ciSnienia prasowania (rys.
43) wyraznie wida¢, ze wartosci przewodnictw rosna wraz ze wzrostem zastosowanego
ci$nienia. Przebieg zaleznosci jest bardzo podobny do wykresu ggstosci rzeczywistych
spiekow w funkcji cisnienia prasowania (rys. 26). I tak tez najprawdopodobniej nalezy
tlumaczy¢ otrzymane wartosci przewodnictw. Ot6z tym lepiej dany kompozyt
przewodzi prad elektryczny, im jego gesto$¢ rzeczywista jest wigksza. Wyzsza gestos¢
oznacza bowiem material bardziej zwarty 1 mniej porowaty, co w spos6b oczywisty
wptywa korzystnie na przewodzenie pradu elektrycznego. Dla kompozytéw
prasowanych pod cisnieniami 500 i 700 [MPa] i zawierajacych 2 i 5% wag. TiB,
zaobserwowano bardzo ciekawe zjawisko. Posiadaja one bowiem przewodnictwa
wlasciwe wyzsze od wartosci przewodnictwa dla prébek wykonanych z czystego srebra
prasowanych pod tymi ci$nieniami. Najprawdopodobniej dzieje si¢ tak dlatego, ze
probki srebrowe uleglty wyraznemu spgcznieniu podczas procesu spiekania i
zmniejszyly wartosci swoich gestosci rzeczywistych. Dodatek ceramiki TiB, zapobiega
bowiem pegcznieniu wyprasek, wykonanych z kompozytu na osnowie srebra, w trakcie
procesu spiekania. Nalezy zaznaczy¢, ze probka kompozytu Ag-TiB, sprasowana pod
ci$nieniem 700 [MPa] o zawarto$ci 2% wag. ceramiki takze ulegta specznieniu w czasie
procesu spiekania. Spadek gestosci byt jednak na tyle maty, w poréwnaniu z czystym
srebrem, ze pomimo tego obserwuje si¢ wyraznie wigksze przewodnictwo wiasciwe tej
probki od przewodnictwa srebra sprasowanego pod ci$nieniem 700 [MPa].

Na rys. 44 przedstawiono z kolei zalezno$¢ przewodnictwa wilasciwego od
zawartosci fazy umacniajacej. Nalezy nadmieni¢, ze TiB, jest jednym z najlepszych
przewodnikéw sposréd ceramiki supertwardej (patrz podpunkt 2.2.1). Jak si¢ mozna
bylo tego spodziewa¢ wartosci przewodnictwa maleja wraz ze wzrostem ilosci dodatku

ceramicznego TiB,, tak jak to miato miejsce w przypadku gestosci rzeczywistych.
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Tabela 31.
Warto$ci przewodnictwa wlasciwego kompozytéw Ag-TiB,
s przewodnictwo przewodnictwo Srednie
ci$nienie . g .
. . wlasciwe z | wlasciwe z 11 przewodnictwo
% wagowy TiB, prasowania P o L. 1
[MPa] strony probki strony prébki wlasciwe probki
P x [MS/m] K [MS/m] x [MS/m]
2 99,4 18,80 13,96 16,38 £2,42
2 296,7 35,26 22,17 28,72 £ 6,54
2 4954 45,86 36,67 41,27 £ 4,60
2 699,7 49,60 48,42 49,01 £ 0,59
5 99,4 17,45 11,11 14,28 £3,17
5 296,7 30,40 23,07 26,74 £3,67
5 4954 41,81 33,73 37,77 £ 4,04
5 699,7 43,18 38,60 40,89 +£2,29
10 99,4 14,64 9,21 11,93 £2,72
10 296,7 25,05 16,99 21,02 £4,03
10 4954 30,44 24,22 27,33 £3,11
10 699,7 33,33 25,80 29,57 £3,77
20 99,4 5,05 2,20 3,63+1,43
20 296,7 10,60 4,89 7,75 £ 2,86
20 4954 12,78 7,51 10,15 £ 2,64
20 699,7 14,73 10,22 12,48 £2,25
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Rys. 43 Przewodnictwo wlasciwe kompozytéw Ag-TiB, w funkcji ci$nienia prasowania
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Rys. 44 Przewodnictwo wlasciwe kompozytéw Ag-TiB, w funkcji zawartosci fazy umacniajace;j
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5.5.3 Przewodnictwo wlasciwe kompozytéow Ag-SiC

W tab. 32 podano przewodnictwa wtasciwe kompozytéw Ag-SiC. Poréwnujac te

wartosci z przewodnictwami odpowiadajacymi spiekom Ag-TiB, (tab. 31) mozna

zauwazy¢ pewne prawidlowosci. Dla dodatku ceramicznego 2% wag. kompozyty Ag-

SiC posiadaja duzo wigksze wartosci przewodnictwa, jezeli sprasowano je pod niskimi

ci$nieniami (100 i 300 [MPa]), niz kompozyty Ag-TiB,. Dla ci$nienia 500 [MPa]

rowniez przewodnictwo jest wyzsze, jezeli dodatkiem ceramicznym jest TiB,. W

przypadku zawartosci 5% wag. SiC obserwuje si¢ wyzsze warto$ci przewodnictwa juz

tylko dla cisnien 100 i 300 [MPa], a dla 10% wag. jedynie dla 100 [MPa]. Zatem przy

mniejszych zawarto$ciach ceramiki w przypadku nizszych ci$nien prasowania

kompozyty na osnowie srebra zawierajace SiC sa lepszymi przewodnikami pradu

elektrycznego od spiekéw z TiB; jako faza umacniajaca.

Tabela 32.
Wartosci przewodnictwa wtasciwego kompozytéw Ag-SiC
. przewodnictwo przewodnictwo Srednie

. cismene wlasciwe z | wlasciwe z 11 przewodnictwo

% wagowy SiC prasowania 1 P . I

strony prébki strony probki wlasciwe probki

p IMPa] & [MS/m] x [MS/m] & [MS/m]

2 99,4 39,10 24,94 32,02 £7,08
2 296,7 47,85 43,42 45,64 £2,21
2 4954 48,40 43,79 46,10 £2,30
2 699,7 44,72 42,99 43,86 £ 0,86
5 99,4 23,84 19,00 21,42 +£2,42
5 296,7 30,36 30,27 30,32 + 0,05
5 4954 35,32 31,28 33,30 +£2,02
5 699,7 36,42 34,72 35,57 £0,85
10 99,4 15,61 12,56 14,09 £ 1,52
10 296,7 20,33 16,46 18,40 £ 1,93
10 4954 21,88 18,06 19,97 £ 1,91
10 699,7 24,37 19,42 21,90 £2,47
20 99,4 3,87 2,52 3,20 £ 0,68
20 296,7 4,03 4,03 4,03 £ 0,00
20 4954 5,53 5,53 5,53 +£0,00
20 699,7 9,30 9,30 9,30 + 0,00
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Zastanawiajacym jest fakt, ze pomimo iz weglik krzemu posiada o wiele wyzsza
opornos$¢ elektryczna 10° [1€2 - cm]) od borku tytanu (9 [p€ - cm]), to jednak wartosci
przewodnictwa wtasciwego kompozytéw Ag-TiB, nie sa, jak by si¢ mozna tego
spodziewac, znaczaco wyzsze niz kompozytow Ag-SiC. W niektérych oméwionych
przypadkach sa nawet nizsze. Najprawdopodobniej oznacza to, ze wplyw na
przewodnictwo kompozytu ma przede wszystkim gestos¢ otrzymanego spieku. Rodzaj
zastosowanego dodatku ceramicznego nie wplywa zatem bezposrednio, poprzez
warto$¢ opornosci elektrycznej, na przewodnictwo wiasciwe kompozytu. Posrednio
jednak, poprzez stopien powstrzymywania pgcznienia srebrowej osnowy, oddziatuje na
gestose spieku, a tym samym na przewodnictwo kompozytu. Zatem czy dany dodatek
ceramiczny ma wyzsza, Czy nizsza, opornos¢ elektryczng okazuje si¢ mniej wazne,
istotne jest, czy w znaczacy sposOb zapobiega pecznieniu srebrowej osnowy podczas
procesu spiekania.

Na rys. 45 przedstawiono przewodnictwo witasciwe w funkcji cisnienia
prasowania dla kompozytéw Ag-SiC. Takze w przypadku tej mieszanki zalezno$¢ ta
jest bardzo podobna do wykresu gestosci rzeczywistych spiekéw w funkcji ci$nienia
prasowania (rys. 32). Wraz ze wzrostem cisnienia prasowania obserwuje si¢ wzrost
wartosci przewodnictwa wilasciwego. Wyjatek stanowi kompozyt zawierajacy 2% wag.
ceramiki SiC sprasowany pod cisnieniem 700 [MPa], ktéry posiada nizsze
przewodnictwo od mieszanek prasowanych pod ci$nieniami 300 i 500 [MPa]. Jednak
taka sama prawidlowo$¢ mozna bylo zauwazy¢ w przypadku ggstosci rzeczywistych.
Bowiem ta ilo$¢ dodatku przy wysokim cisnieniu 700 [MPa] nie powstrzymuje
pecznienia srebra, ktére stanowi osnow¢ kompozytu, w czasie procesu spiekania.
Nalezy jednak podkresli¢, ze kompozyty zawierajace 2% wag. SiC sprasowane pod
ci$nieniami 300, 500 i takze 700 [MPa] posiadaja wyzsze warto$ci przewodnictw
wlasciwych w poréwnaniu do spiekdéw z czystego srebra otrzymanych przez prasowanie
pod tymi wiasnie ciSnieniami. Bowiem probka zawierajaca 2% wag. SiC 1 otrzymana
przez prasowanie pod ci$nieniem 700 [MPa] ulegta wprawdzie spgcznieniu, ale bylo
ono o wiele mniejsze od pgcznienia dla czystego srebra.

Zaleznos¢ przewodnictwa wilasciwego od zawartosci fazy umacniajacej dla
kompozytéow Ag-SiC przedstawiono na rys. 46. Wzrost zawartosci dodatku

ceramicznego pociaga za soba spadek przewodnictwa witasciwego.
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Rys. 45 Przewodnictwo wlasciwe kompozytéw Ag-SiC w funkcji ci$nienia prasowania

50
454 f
A
40 4
$
35 A4
X
A
30 °
- A 100 MPa
g @300 MPa
Z 251
= X 500 MPa
¥ A * #700 MPa
20 1 X
°
15
A
104 $
] 2
0 : : :
0 5 10 15 20
% wag. SiC
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5.5.4 Przewodnictwo wlasciwe kompozytow Ag-WQO,

W tabeli 33 przedstawione zostaly wartosci przewodnictwa wlasciwego
kompozytéw Ag-WO,. Okazuje si¢, ze zastosowanie ceramiki WO, pozwala na
uzyskanie duzo wyzszych wartosci przewodnictwa, niz dla kompozytéw zawierajacych
taki sam % wag. innego dodatku ceramicznego (TiB, lub SiC) i prasowanych pod
ciSnieniem 500 [MPa]. Wyjatek stanowi tutaj kompozyt Ag-WO, z 2% wag. ceramiki,
ktérego przewodnictwo witasciwe jest minimalnie mniejsze od odpowiedniej wartosci
dla uktadu Ag-SiC i niewiele wigksze od przewodnictwa spieku Ag-TiB,.

Wraz ze wzrostem zawartosci fazy umacniajacej obserwuje si¢ spadek wartosci
przewodnictwa wilasciwego dla kompozytow Ag-WO, (rys. 47). Nalezy zaznaczy¢, ze
przewodnictwa odpowiadajace sktadom 2, 5 i 10 % wag. sa wigksze od wartosci dla
probki z czystego srebra sprasowanej pod cisnieniem 500 [MPa]. Ma to
najprawdopodobniej zwigzek z brakiem wystgpowania pgcznienia, w czasie spiekania
tych wlasnie kompozytéw, w przeciwienstwie do czystego srebra.

Podsumowujac, otrzymane wartosci przewodnictwa wilasciwego kompozytéw
srebro-ceramika na osnowie srebra otrzymanego na drodze katodowej redukcji AgCl w
ogniwie ZnlH,SO4 AgClIAg moga sSmiato konkurowa¢ z wynikami innych materiatéw
stykowych. Na przyklad kompozyty na osnowie srebra takze otrzymanego przez
katodowa redukcje AgCl, ale z dodatkiem innego metalu, posiadaja przewodnictwa co
najwyzej siggajace wartosci x = 39 [MS/m] (kompozyt Ag-W o zawartosci srebra Xy, =
0,87). Ponadto przewodnictwo wtasciwe otrzymanego metoda wewngtrznego utleniania
kompozytowego materialu stykowego Ag-SnO,-Bi,O3 (opracowanego w Instytucie
Metali Niezelaznych w Gliwicach 1 opatentowanego) wynosi 46 [MS/m] [18, 19, 73-

75].

Tabela 33.
Warto$ci przewodnictwa wlasciwego kompozytéw Ag-WO,
S przewodnictwo przewodnictwo Srednie
cis$nienie e L .
. wlasciwe z | wlasciwe z 11 przewodnictwo
% wagowy WO, prasowania s s . 1
[MPa] strony probki strony prébki wlasciwe probki
p x [MS/m] K [MS/m] x [MS/m]
2 4954 47,43 43,93 45,68 +1,75
5 4954 46,80 43,38 45,09 £ 1,71
10 4954 39,60 38,14 38,87 £ 0,73
20 4954 26,56 23,46 25,01 £1,55
30 4954 19,06 16,25 17,66 £ 1,40
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Rys. 47 Przewodnictwo wlasciwe kompozytéw Ag-WO, w funkcji zawartosci fazy umacniajacej
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5.6 Rezystancja przejscia spiekow Ag oraz kompozytow Ag-

TiB,, Ag-SiC i Ag-WO,

Rezystancja przejscia mierzona byla dla wybranych par spiekow Ag oraz
spiekow kompozytowych srebro-ceramika. W tab. 34 podano wyniki pomiaréw
rezystancji przejscia badanych prébek w zaleznosci od zastosowanej sity docisku oraz
wielkosci przytozonego pradu. Uzyskane warto$ci rezystancji, jak mozna bylto
przypuszcza¢, zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem sily docisku. Istnieje bowiem
okreslona zalezno$¢ migdzy opornoscia przewe;Zeniowa(19 a wzajemnym dociskiem
stykéw. Na samym poczatku stykaja sie razem wierzchotki najwyzszych wzniesien na
obu powierzchniach stykéw, przy czym pokryte sa one cienka warstewka tlenkéw. Przy
zwigkszaniu nacisku powierzchnia styku ulega powigkszeniu, ale wierzchotki te nie
ulegaja odksztatceniu plastycznemu. Jezeli nacisk dalej si¢ zwigksza, material ulega
nieznacznemu odksztatceniu, miejsca styku rozszerzaja si¢, a warstewki ochronne
ulegaja rozerwaniu, przy czym jednoczesnie powstaja nowe miejsca styku pomigdzy
matymi wierzchotkami. W koncu przy dostatecznie duzym obcigzeniu powierzchnie
styku obu elementéw taczonych znacznie si¢ powigkszaja, a miejsca styku ulegaja
wyraznym plastycznym odksztatceniom [33].

Dla zadnej z badanych prébek, przy danej sile docisku, nie zauwazono natomiast
zmian rezystancji przejscia w zaleznosci od wielkosci przylozonego pradu
elektrycznego. Rozrzuty pomiaréw sa wynikiem gtéwnie metody pomiaru.

Poddane badaniom rezystancji przej$cia probki kompozytowe wytypowano pod
katem najwyzszego przewodnictwa wilasciwego. Dla poréwnania zbadano takze spiek z
czystego srebra sprasowany pod ci$nieniem 500 [MPa]. Jego przewodnictwo wtasciwe
wynosi 36,92 + 1,81 [MS/m]. Prébka ta ulegta bowiem spgcznieniu podczas procesu

spiekania.

' Oporno$é styku R, sktada si¢ z dwéch opornosci, ktére wystepuja niezaleznie od siebie i podane sa
przez wzor:

Rk:RF+RE, (14)
gdzie:
Ry — oporno$¢ wywotana przez obecno$¢ na powierzchniach metalowych obcych warstewek,
R — oporno$¢ zwiazana z nieréwnoscia powierzchni styku nawet przy najbardziej starannie wykonanej
obrébce (tzw. oporno$¢ przewezeniowa) [33].
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Tabela 34.

Warto$ci rezystancji przejscia badanych prébek w zalezno$ci od zastosowanej sity docisku oraz wielko$ci przylozonego pradu

rezystancja przejscia [uQ]

sita docisku 30 [N]

sita docisku 60 [N]

sita docisku 100 [N]

opis prébki natg¢zenie | nat¢zenie | nat¢zenie | nat¢zenie | nat¢zenie | natgzenie | nat¢zenie | natgzenie | nat¢zenie | natg¢zenie | nat¢zenie | natgzenie
pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu
20 [A] 100 [A] 200 [A] 300 [A] 20 [A] 100 [A] 200 [A] 300 [A] 20 [A] 100 [A] 200 [A] 300 [A]
8,38 10,05 9,20 6,89 5,25 6,52 5,88 5,91 4,12 5,15 4,20 4,42
8,32 9,92 8,80 7,00 5,32 6,84 6,00 6,27 4,72 5,00 4,60 4,50
czyste Ag 9,00 9,98 9,40 7,60 5,72 6,91 6,30 6,53 4,15 4,72 4,72 4,61
p =500 [MPa] 8,50 10,22 9,00 7,64 5,63 6,97 6,22 6,60 4,48 4,50 4,54 4,39
8,46 10,13 9,35 7,87 5,03 6,76 6,60 6,69 4,33 5,13 4,44 4,58
8,53+ 10,06 + 9,15+ 7,40 £ 539+ 6,80 + 6,20 + 6,40 + 4,36 + 4,90 + 4,50 £ 4,50 £
0,24 0,11 0,22 0,38 0,25 0,16 0,25 0,28 0,22 0,25 0,18 0,09
9,64 7,92 7,80 7,68 7,12 5,89 5,37 5,60 5,26 5,20 4,80 5,08
8,94 8,24 7,96 7,90 6,98 5,96 5,42 5,92 5,43 5,41 5,20 5,10
Ag +2% TiB, 9,52 8,12 8,18 7,90 7,38 6,24 5,70 6,30 5,37 5,36 5,44 5,32
p =700 [MPa] 9,66 8,04 7,99 8,32 7,52 6,30 6,30 5,70 5,81 5,08 5,29 5,30
9,44 7,98 8,32 8,20 7,65 6,11 6,21 5,98 5,23 5,45 5,02 5,20
9,44 + 8,06 + 8,05 + 8,00 + 7,33 £ 6,10 £ 5,80 5,90 + 542 + 5,30 £ 515+ 5,20+
0,26 0,11 0,18 0,23 0,25 0,16 0,39 0,24 0,21 0,14 0,22 0,10
9,02 8,22 8,00 7,92 7,20 6,11 5,00 6,00 5,28 3,92 4,40 4,94
8,69 8,43 8,20 8,10 6,57 6,72 5,22 5,70 5,15 4,65 4,45 4,98
A . 8,92 9,20 8,62 8,00 6,98 6,83 5,48 5,67 5,69 5,09 4,83 4,98
g+ 5% TiB,
p =700 [MPa] 9,14 8,62 7,93 7,98 6,88 6,58 6,00 6,10 5,92 4,70 4,72 5,10
8,93 8,58 8,00 8,30 6,62 6,76 5,90 6,03 5,11 5,14 4,60 5,00
8,94 + 8,61 + 8,15+ 8,06 + 6,85 + 6,60 + 5,52+ 5,90 + 5,43 + 4,70 + 4,60 + 5,00 +
0,15 0,33 0,25 0,13 0,23 0,26 0,38 0,18 0,32 0,44 0,16 0,05
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Tabela 34. cd.

Warto$ci rezystancji przej$cia badanych prébek w zalezno$ci od zastosowane;j sity docisku oraz wielko$ci przylozonego pradu

rezystancja przejscia [uQ]
sita docisku 30 [N] sita docisku 60 [N] sita docisku 100 [N]
opis prébki natg¢zenie | nat¢zenie | nat¢zenie | nat¢zenie | nat¢zenie | natgzenie | nat¢zenie | natgzenie | nat¢zenie | natg¢zenie | nat¢zenie | natgzenie
pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu pradu
20 [A] 100 [A] 200 [A] 300 [A] 20 [A] 100 [A] 200 [A] 300 [A] 20 [A] 100 [A] 200 [A] 300 [A]
9,06 8,00 8,12 7,70 5,92 7,61 6,80 6,99 5,18 6,60 6,20 6,00
8,58 8,62 8,61 7,90 6,02 7,33 6,92 7,38 5,22 6,50 6,20 6,00
. 8,29 8,54 8,92 8,30 6,26 6,99 7,21 7,62 4,67 6,15 6,74 6,20
Ag+2% SiC
p =500 [MPa] 9,25 8,75 8,00 8,10 5,99 7,80 7,14 7,59 4,92 6,33 6,80 6,00
9,12 8,09 8,85 8,15 5,87 7,27 7,43 7,42 4,96 6,42 6,56 6,30
8,86 + 8,40 + 8,50 + 8,03 + 6,01 + 7,40 + 7,10 + 7,40 + 4,99 + 6,40 + 6,50 + 6,10 +
0,36 0,30 0,38 0,21 0,13 0,28 0,22 0,23 0,20 0,15 0,26 0,13
8,46 8,12 7,56 8,09 6,27 6,81 6,20 5,95 5,87 6,42 5,48 6,00
8,21 8,98 8,18 8,22 6,94 7,20 6,83 5,95 5,54 6,40 5,92 6,10
Ag +2% WO, 7,94 9,12 8,00 8,31 6,58 6,41 7,00 6,23 5,69 5,90 5,80 6,00
p =500 [MPa] 7,98 9,17 7,64 7,99 6,31 6,38 6,56 6,18 5,78 5,98 5,33 6,20
8,16 8,61 8,12 8,39 6,11 6,20 6,41 6,19 5,52 6,30 5,97 6,70
8,15+ 8,80 + 7,90 £ 8,20 + 6,44 + 6,60 + 6,60 + 6,10 £ 5,68 £ 6,20 + 5,70 £ 6,20 +
0,19 0,39 0,25 0,14 0,29 0,36 0,29 0,12 0,14 0,22 0,25 0,26
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W przypadku kompozytu Ag-TiB, do badanh rezystancji przejscia wybrano
probki sprasowane pod ci$nieniem 700 [MPa], zawierajace 2 1 5% dodatku
ceramicznego. Ich przewodnictwa wlasciwe wynosza odpowiednio 49,01 + 0,59 i 40,89
+ 2,29 [MS/m]. Poréwnanie zmierzonych wartosci rezystancji przejscia spiekow z
czystego srebra oraz kompozytow z dodatkami TiB,, przy poszczegdlnych sitach
docisku, wskazuje na brak zaleznoSci pomigdzy rezystancja a zastosowanym
nat¢zeniem pradu.

Kompozyt Ag-SiC zawierajacy 2% dodatku i sprasowany pod ci$nieniem 500
[MPa] o przewodnictwie wilasciwym wynoszacym 46,10 + 2,30 [MS/m], przy sile
docisku réwnej 30 [N] posiada poréwnywalne wartosci rezystancji przejscia
(niezaleznie od wielkosci przytozonego pradu) do opisanych powyzej spiekéw Agi Ag-
TiB,. Natomiast, gdy sity docisku wynosza 60 oraz 100 [N], rezystancje przejscia tego
kompozytu sa minimalnie wyzsze od odpowiednich wartosci dla Ag i Ag-TiB,.

Z kolei kompozyt Ag-WO, (ci$nienie prasowania 500 [MPa], 2% ceramiki,
przewodnictwo wiasciwe 45,68 + 1,75 [MS/m]) ma warto$ci rezystancji przejscia
podobne jak spiek z czystego srebra i kompozyty Ag-TiB, przy sitach docisku 30 i 60
[N] oraz nieco wyzsze wartosci rezystancji (zblizone do Ag-SiC 2%) dla sity 100 [N].

Wartosci przewodnictwa wlasciwego zaleza od zastosowanego cisSnienia
prasowania oraz rodzaju i ilo$ci dodatku ceramicznego. Natomiast uzyskane zblizone
wartosci rezystancji przejscia dla wszystkich badanych spiekéw (z czystego srebra oraz
kompozytowych), niezaleznie od rodzaju i ilosci dodatku ceramicznego, zdaja si¢
swiadczy€ o znaczacym wptywie osnowy srebrowej na badana rezystancjg. Zjawisko to
zdeterminowane jest najprawdopodobniej sposobem wytwarzania proszku Ag
(katodowa redukcja AgCl w ogniwie).

Dla poréwnania wielkos$ci rezystancji przejscia badanych kompozytéw z innymi
materialami stykowymi w tab. 35 podano zmierzone rezystancje dla trzech réznych
materiatow. Nalezy jednak podkresli¢, ze podczas tych badan stosowano prébki o
srednicy 20 [mm], czyli powierzchnie styku byly w tym przypadku ponad 4 razy
wigksze niz dla kompozytéw z badan wtasnych, i o tyle nalezaloby pomnozy¢ uzyskane
wartosci rezystancji w celach poréwnawczych. Oczywiscie takze dla tych materiatow
obserwuje si¢ spadek rezystancji przejscia wraz ze wzrostem sity docisku.”’ Najnizsze

wartosci rezystancji przejécia otrzymano dla miedzi, wyzsze dla mosiadzu i najwyzsze

% Wartoéci rezystancji przejécia takze nie zalezaty od zastosowanego natezenia pradu.
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dla aluminium. W poréwnaniu z tymi materiatami spieki na osnowie srebra, uzyskanego

na drodze katodowej redukcji AgCl, wypadaja o wiele korzystnie;j.

Jednakze nalezy podkresli¢, ze warto$ci rezystancji przejscia zaleza od wielu

r6znych czynnikéw takich jak rodzaj i spos6b wytwarzania materiatu, ksztalt i wielko$¢

probki, metoda badania itp. i dlatego trudno je ze soba poréwnywac. Powyzszego

poréwnania dokonano jedynie w oparciu o jednakowa metod¢ pomiarow3.

Tabela 35.
Wartosci rezystancji przejscia réznych materiatéw metalicznych w zalezno$ci od zastosowane;j sity

docisku

rezystancja przejscia [uQ]

opis probki
sita docisku 30 [N] sita docisku 60 [N] sita docisku 100 [N]
miedz 8,08 4,86 3,35
mosiadz 39,60 26,80 19,54
aluminium 357,00 239,00 180,00
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5.7 Obserwacje strukturalne spiekéw kompozytowych

Za pomoca mikroskopu skaningowego wykonano zdjgcia mikrostruktur tych
spiekéw kompozytowych, ktére podczas procesu wytwarzania byly prasowane pod
ci$nieniami 100 oraz 500 [MPa]. Dla uzyskania najpelniejszego obrazu struktury

wewnetrznej materialu wybrano powigkszenia 1000, 5000 oraz 10000 razy.

5.7.1 Mikrostruktura kompozytow Ag-TiB, [94]

Na rys. 48 przedstawiono mikrostruktury spiekéw kompozytowych Ag-TiB, o
zawartosci borku tytanu w przedziale od 2 do 20% wag. Dla kazdego sktadu kompozyt
prasowany pod nizszym cisnieniem (100 [MPa]) charakteryzuje si¢ stosunkowo duza
porowatoscia. Wyzsze cisnienie — 500 [MPa] — nie prowadzi do catkowitego
wyeliminowania porowatos$ci, ale zauwaza si¢ wyrazne zmniejszenie ilosci porow w
materiale. Na mikrofotografiach srebro wystgpuje w postaci szarych, wyraznie
odksztalconych — sprasowanych ze soba — ziaren. Natomiast borek tytanu to jasne
ziarna, tworzace swego rodzaju ,,narosty” na sprasowanych ziarnach srebra, co lepiej
uwidocznia si¢ pod wigkszymi powigkszeniami. Czastki te maja ksztatt globularny lub
sa w formie wydluzonych krysztatéw. Przy czym nalezy doda¢, ze dopiero od
zawartosci 10% wag. ziarna borku tytanu staja si¢ tatwo dostrzegalne w strukturze
srebrowej osnowy.

Dla prébki kompozytu zawierajacej 10% wag. TiB,, sprasowanej pod ci$nieniem
500 [MPa] wykonano mapping powierzchni (rys. 49). Rys. 49 a przedstawia fragment
struktury wybrany do mappingu. Kolorem z6itym zaznaczono na nim obszary
wystepowania srebra (rys. 49 c), a kolorem rézowym tytanu®' (rys. 49 d). Na wybrany
fragment natozono takze wspélnie obszary wystgpowania obydwu pierwiastkéw (rys.
49 b). Wyraznie widac¢, ze wzajemnie si¢ ze soba dopetniaja. Ostatnie dwa obrazy (rys.
49 e i f) to punkty wystgpowania srebra i tytanu, ale w tym przypadku nie naniesione na
strukture. Na podstawie wynikdw mappingu mozna stwierdzi¢ dosy¢ réwnomierne

rozmieszczenie ceramicznych czastek TiB, w metalicznej osnowie Ag.

>l W miejscu wystgpowania tytanu znajduja si¢ oczywiscie ziarna borku tytanu.
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P

TiB2_2100b 20.0kV 12.7mm x10.0k SE(M)

<

N

1 1 | 1
5.00um

d) €) f)

Rys. 48 Mikrostruktury kompozytéw Ag-TiB, sprasowanych, a nastgpnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: a), b), c) 2% wag. TiB,,
ci$nienie prasowania 100 [MPa]; d), e), f) 2% wag. TiB,, ci$nienie prasowania 500 [MPa]
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o~ 5 ¥ 1 1. T |
TiB2 55002 20:0kV 1. 4 Rad #.50.04 \ - ) TiB2_5500c 20.0kV 15.0mm x10.0k SE(M)

)] k) D

Rys. 48 Mikrostruktury kompozytéw Ag-TiB, sprasowanych, a nastgpnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: g), h), i) 5% wag. TiB,,
ci$nienie prasowania 100 [MPa]; j), k), 1) 5% wag. TiB,, ci$nienie prasowania 500 [MPa]
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TiB10/1001 20.0kV-12.6mm x100k SE{M)

3
.0KV.15.0mm x1.00K SE(M) et ) iB1045082,20.0KV 15.0mm xSI0KISE (M)

p) r) s)

Rys. 48 Mikrostruktury kompozytéw Ag-TiB, sprasowanych, a nastgpnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: m), n), o) 10% wag. TiB,,
ci$nienie prasowania 100 [MPa]; p), 1), s) 10% wag. TiB,, ci$nienie prasowania 500 [MPa]

TiB10/5003 20.0kV'15.1mm x10.0KSE(M)
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e 2
#B20/100272070kV 18:9hm x5.00k SE{M)
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X) y) 2)

Rys. 48 Mikrostruktury kompozytéw Ag-TiB, sprasowanych, a nastgpnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: t), u), w) 20% wag. TiB,,
ci$nienie prasowania 100 [MPa]; x), y), z) 20% wag. TiB,, ci$nienie prasowania 500 [MPa]
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Rys. 49 Mapping powierzchni kompozytu Ag-TiB, sprasowanego pod ci$nieniem 500 [MPa], a nastgpnie spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: a) fragment powierzchni wybrany do mappingu, b) fragment
powierzchni z naniesionymi obszarami wystgpowania pierwiastkow (kolor zétty — Ag, kolor rézowy — Ti), ¢) fragment
powierzchni z naniesionym obszarem wystgpowania srebra (kolor zétty), d) fragment powierzchni z naniesionym obszarem
wystgpowania tytanu (kolor r6zowy), €) punkty wystgpowania srebra (kolor z6tty), f) punkty wystgpowania tytanu (kolor r6zowy)
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5.7.2 Mikrostruktura kompozytow Ag-SiC

Rys. 50 przedstawia mikrostruktury spiekéw kompozytowych Ag-SiC o
zawartosci ceramiki od 2 do 20% wag. Poniewaz ggstos¢ weglika krzemu (3,21
[g/cm’]) jest mniejsza od gestosci borku tytanu (4,52 [g/cm’]), to dla tych samych
sktadéw wagowych kompozytu, wigcej % objgtosciowych ceramiki SiC znajduje si¢ w
srebrowej osnowie. Dlatego tez czastki weglika krzemu mozna juz zaobserwowac na
zdjeciach mikrostruktury kompozytéw o najmniejszej zawartosci ceramiki (2% wag.
SiC). Na mikrofotografiach weglik krzemu rozpozna¢ mozna jako jasne, nieregularne
krysztaty o ostrych krawgdziach, ktére znajduja si¢ w porach pomigdzy sprasowanymi,
szarymi ziarnami srebra. Wydaje sig, ze dosy¢ dobrze zapetniaja one wolne przestrzenie
i przez to by¢ moze moga mie¢ wplyw na zmniejszenie porowatosci kompozytu.
Ponadto, takze dla tych materialéw daje si¢ zauwazy¢ wplyw zwigkszenia ci$nienia
prasowania na zmniejszenie porowatosci kompozytu. Prawidlowos¢ ta zachowana jest
dla kazdego sktadu.

Takze dla kompozytu Ag-SiC zawierajacego 10% wag. ceramiki i sprasowanego
pod ci$nieniem 500 [MPa] wykonano mapping powierzchni. Wyniki mappingu
zaprezentowano na rys. 51. W tym przypadku obszary wystgpowania srebra zaznaczono
kolorem zGttym, a krzemu czerwonym?®’. Zaobserwowaé mozna w miare jednorodne

rozmieszczenie ceramicznych czastek weglika krzemu w srebrowej osnowie.

2 W miejscu wystgpowania krzemu znajduja si¢ ziarna weglika krzemu.
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'Sooud 1672/500-2 20.0kV 184mmx5.00k SEM) "4 ¢ SiC2/500-3 20.0KY 14.4mm x10.0k SE(M) 5.00um

d) €) f)

Rys. 50 Mikrostruktury kompozytéw Ag-SiC sprasowanych, a nastgpnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: a), b), c) 2% wag. SiC,
ci$nienie prasowania 100 [MPa]; d), e), f) 2% wag. SiC, ci$nienie prasowania 500 [MPa]
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SiC5/100-3 20.0kV 11.6mm x10.0k SE(M)~

SiC5/500-2 20.0kV 13.9mm x4.99k SE(M)

)] k) D

Rys. 50 Mikrostruktury kompozytéw Ag-SiC sprasowanych, a nastgpnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: g), h), i) 5% wag. SiC,
ci$nienie prasowania 100 [MPa]; j), k), 1) 5% wag. SiC, ci$nienie prasowania 500 [MPa]
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SIC19/4001 200Ky, 12 2mm x1.00k SE ¢ N SIC10/1002 20.0KV 12.2mm x5.00k SE(M)
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50.0um SiC10/5002 20:0kV 14.6mm: xS‘,bOk SE(M)

SiC10/5002 20.0kV 14.6mm x10.0k SE(M)

p) r) s)

Rys. 50 Mikrostruktury kompozytéw Ag-SiC sprasowanych, a nastgpnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: m), n), o) 10% wag. SiC,
ci$nienie prasowania 100 [MPa]; p), 1), s) 10% wag. SiC, ci$nienie prasowania 500 [MPa]
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X) y) 2)

Rys. 50 Mikrostruktury kompozytéw Ag-SiC sprasowanych, a nastgpnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: t), u), w) 20% wag. SiC,
ci$nienie prasowania 100 [MPa]; x), y), z) 20% wag. SiC, ci$nienie prasowania 500 [MPa]
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Rys. 51 Mapping powierzchni kompozytu Ag-SiC sprasowanego pod ci$nieniem 500 [MPa], a nast¢pnie spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: a) fragment powierzchni wybrany do mappingu, b) fragment
powierzchni z naniesionymi obszarami wystgpowania pierwiastkéw (kolor zotty — Ag, kolor czerwony — Si), c¢) fragment
powierzchni z naniesionym obszarem wystgpowania srebra (kolor zétty), d) fragment powierzchni z naniesionym obszarem

wystgpowania krzemu (kolor czerwony), e) punkty wystgpowania srebra (kolor z6ity), f) punkty wystgpowania krzemu (kolor
czerwony)
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5.7.3 Mikrostruktura kompozytow Ag-WO,

Mikrostruktury spiekéw kompozytowych Ag-WO, o zawartosci ceramiki w
przedziale od 2 do 30% wag. sprasowanych pod ci$nieniem 500 [MPa] pokazano na rys.
52. Tak jak w przypadku kompozytéw z dodatkiem innych czastek ceramicznych (TiB,
oraz SiC) na mikrofotografiach srebrowa osnowa wystgpuje w postaci szarych,
odksztalconych przez prasowanie ziaren. Natomiast dwutlenek wolframu to widkniste,
jasne ziarna pojawiajace si¢ przewaznie w drobnych skupiskach. Pomimo najwigksze;j
gestosci (sposréd zastosowanych dodatkéw ceramicznych) réwnej 10,8 [g/cm?], ziarna
dwutlenku wolframu dostrzegalne sa juz w strukturze kompozytu zawierajacego 2%
wag. WO,. Dzieje si¢ tak najprawdopodobniej ze wzgledu na ich ksztalt oraz
stosunkowo duzy rozmiar czastek. Obserwacje mikrostruktur pozwalaja na oszacowanie
ilosci poréw w materiale i na stwierdzenie, ze przypuszczalnie kompozyty Ag-WO,
cechuja si¢ wzglednie mata porowatoscia.

Mapping powierzchni kompozytu Ag-WO, o zawartosci 10% wag. ceramiki i
sprasowanego pod cisnieniem 500 [MPa] pokazat stosunkowo réwnomierne
rozmieszczenie dwutlenku wolframu w osnowie Ag (rys. 53). Na wybranym do
mappingu fragmencie struktury obszary wystgpowania srebra zaznaczono kolorem

z61tym, a wolframu niebieskim®.

* W miejscu wystgpowania wolframu znajduja si¢ ziarna dwutlenku wolframu.
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d) €) f)

Rys. 52 Mikrostruktury kompozytéw Ag-WO, sprasowanych pod ci$nieniem 500 [MPa], a nast¢pnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu:
a), b), ¢) 2% wag. WO,; d), e), f) 5% wag. WO,
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Rys. 52 Mikrostruktury kompozytéw Ag-WO, sprasowanych pod ci$nieniem 500 [MPa], a nast¢pnie spiekanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu:
2), h), 1) 10% wag. WO,; j), k), 1) 20% wag. WO,
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W0O2/30-08 20.0kV 11.

m) n) 0)

Rys. 52 Mikrostruktury kompozytéw Ag-WO, sprasowanych pod ci$nieniem 500 [MPa], a nastgpnie spickanych w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu:
m), n), 0) 30% wag. WO,
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Rys. 53 Mapping powierzchni kompozytu Ag-WO, sprasowanego pod cisnieniem 500 [MPa], a nastgpnie spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: a) fragment powierzchni wybrany do mappingu, b) fragment
powierzchni z naniesionymi obszarami wystgpowania pierwiastkow (kolor z6tty — Ag, kolor niebieski — wolfram), ¢) fragment
powierzchni z naniesionym obszarem wystgpowania srebra (kolor zétty), d) fragment powierzchni z naniesionym obszarem
wystgpowania wolframu (kolor niebieski), e) punkty wystgpowania srebra (kolor z6tty), f) punkty wystgpowania wolframu (kolor
niebieski)
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5.8 OKkreslenie porowatosci otwartej spiekow Ag oraz
wybranych spiekow kompozytowych Ag-TiB,, Ag-SiC
i Ag-WO,

Okreslono porowato$¢ otwarta spiekow srebrowych oraz tych spiekéw
kompozytowych, ktore (ze wzgledu na najwyzsze przewodnictwo wlasciwe) zostaty
wytypowane do badan rezystancji przejscia. Porowatos$¢ otwarta wyznaczano dla jedne;j
powierzchni spieku. Kazdorazowo wybierano jedna z dwéch powierzchni
prostopadtych do kierunku dziatania sity w czasie prasowania probki. Na rys. 54
przedstawiono mikrostruktury powierzchni, ktére postuzyty do przeprowadzenia
analizy obrazu za pomoca programu Aphelion. Otrzymane wyniki porowatosci
otwartych zamieszczono w tab. 36. W przypadku spiekéw srebrowych wielkos$¢
porowatosci otwartej si¢ga, co najwyzej, niewiele ponad 1%. Nie zaobserwowano
korelacji z zastosowanym ciSnieniem prasowania. Natomiast spieki kompozytowe

cechowaly si¢ znacznie mniejsza porowatoscia otwarta.

Tabela 36.
Wartosci porowato$ci otwartej wytypowanych prébek
porowato$¢ otwarta
opis probki wybranej powierzchni
(%]

czyste Ag

p =100 [MPa] 0,200
czyste Ag

p =300 [MPa] 1,260
czyste Ag

p =500 [MPa] 0,096
czyste Ag

p =700 [MPa] 0,840

Ag + 2% TiB,

p =700 [MPa] 0,034

Ag + 5% TiB,

p =700 [MPa] 0,097

Ag +2% SiC

p =500 [MPa] 0,051

Ag+2% WO,

» = 500 [MPa] 0,151
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g h)
Rys. 54 Mikrostruktury wybranych powierzchni wytypowanych prébek o $rednicy 9,54 [mm]. Prébki sprasowano, a nastgpnie
spiekano w temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu: a) spiek Ag, cisnienie prasowania 100 [MPa]; b) spiek Ag,
cis$nienie prasowania 300 [MPa]; c) spiek Ag, ci$nienie prasowania 500 [MPa]; d) spiek Ag, ci$nienie prasowania 700 [MPa]; e)
spiek kompozytowy Ag-TiB,, 2% wag. TiB,, ci$nienie prasowania 700 [MPa]; f) spiek kompozytowy Ag-TiB,, 5% wag. TiB,,
cisnienie prasowania 700 [MPa]; g) spiek kompozytowy Ag-SiC, 2% wag. SiC, ci$nienie prasowania 500 [MPa]; h) spiek
kompozytowy Ag-WO,, 2% wag. WO,, ci$nienie prasowania 500 [MPa].
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5.9 Analiza fazowa spiekow kompozytowych

5.9.1 Analiza fazowa kompozytow Ag-TiB,

Wykonano dyfrakcyjna analiz¢ rentgenowska spieku Ag-TiB, zawierajacego
10% wag. dodatku ceramicznego i sprasowanego pod ci$nieniem 500 [MPa]. Uzyskane
wartosci dpy wraz ze wzglednymi intensywnosciami pikdw poréwnano z danymi
zawartymi w kartach identyfikacyjnych (JCPDS) substancji wzorcowych: Ag, TiB,,
TiAg, AgTi; oraz AgB, (tab. 37°%). Jest oczywiste, Ze w badanym spieku sa obecne obie
fazy: Ag i TiB,. Celem wykonania dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej byta préba
odpowiedzi na pytanie, czy podczas procesu spiekania nie nastapita dyfuzja Ti lub B do
Ag, z utworzeniem nowych faz.

Na rys. 55 przyporzadkowano pikom odpowiednie fazy zgodnie z tab. 37. Z
powodu naktadania si¢ pikéw pochodzacych od réznych faz nie mozna wyciagnaé
wnioskéw odno$nie utworzenia nowych faz. Do naktadanie si¢ pikéw dochodzi
przypuszczalnie dlatego, ze fazy zbudowane z tych samych pierwiastkow czgsto
krystalizuja w takich samych uktadach krystalograficznych 1 posiadaja zblizone

wartosci statych sieciowych.

* Tabela nie zawiera danych dla tytanu, poniewaz nie stwierdzono jego wystgpowania.
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Tabela 37.

Wartosci dj,y oraz wzgledne intensywnosci pikow pochodzacych od faz, ktére istnieja, lub moga zaistnie¢, w spieku Ag-TiB, o zawartosci 10% wag. TiB,, spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu

do$wiadczalne Loe %] Ag” TiB,” TiAg” AgTis? AgB,”
dpyy [nm] o dpy [nm] ILjcpps [%] dpy [nm] Ijcpps [%] djy [nm] Ljcpps [%] dypy [nm] ILjcpps [%] dpy [nm] Ijcpps [%]
0,3224 49 0,3230 22 0,3240 47,1
0,3179 3,8
0,2616 2,9 0,2625 55 0,2598 89,1
0,2355 100,0 0,2359 100,0 0,2362 100 0,2369 100
0,2262 2,6
0,2054 30
0,2041 38,7 0,2043 46,6 0,2037 100 0.2034 16 0,2027 100,0
0,1613 1,6 0,1615 12 0,1620 8,0
0,1514 1,1 0,1515 27 0,1500 17,3
0,1452 10
0,1444 19,3 0,1445 24,7 0.1446 18 0,1438 70
0,1375 1,3 0,1375 16 0,1375 16,6
0,1372 1,4 0,1372 18
0,1237 14
0,1232 19,0 0,1232 25,8 0.1230 ]
0,1229 12,4
0,1179 6,4 0,1180 7,2 0,1184 8 0,1184 70
0,1177 5,2
0,1105 1,2 0,1105 14 0,1101 8,9
0,1022 2,8 0,1022 3,2 0,1018 5 0,1016 2
0,0996 1,3 0,0996 8 0,0997 5,7
0,0948 1,4 0,0948 13

¥ Ag — uktad regularny, sie¢ §ciennie centrowana, a =b = ¢ = 0,4086 nm, o. = § =y=90°

® TiB, — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a = b = 0,3030 nm, ¢ = 0,3230 nm, &= B = 90°, y = 120°

 TiAg — uktad tetragonalny, sie¢ prymitywna, a=b = 0,4104 nm, ¢ = 0,4077 nm, o, = B =y = 90°
9 AgTi;— uktad tetragonalny, sie¢ prymitywna, a = b = 0,4187 nm, ¢ = 0,3950 nm, o = B = 7= 90°

© AgB, — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a = b = 0,3000 nm, ¢ = 0,3240 nm, o = § = 90°, y= 120°
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temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu

Tabela 37. cd.
Wartosci dj,y oraz wzgledne intensywnosci pikow pochodzacych od faz, ktére istnieja, lub moga zaistnie¢, w spieku Ag-TiB, o zawartosci 10% wag. TiB,, spiekanego w

do$wiadczalne Loe %] Ag” TiB,” TiAg” AgTis? AgB,”
dyq [nm] dosv dpq [nm] Lcpps [%] dp [nm] Lycpps [%] dpy [nm] Lycpps [%] dpy [nm] Lycpps [%] dp [nm] Lcpps [%]
0,0938 8,5 0,0937 10,3 0,0940 8 0,0940 9,4
0,0936 70
0,0935 5,8 0.0934 90
0,0919 6
0,0914 7,3 0,0914 9,8 0.0914 6
0,0912 53

¥ Ag — uktad regularny, sie¢ §ciennie centrowana, a =b = ¢ = 0,4086 nm, o. = § =y=90°

® TiB, — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a = b = 0,3030 nm, ¢ = 0,3230 nm, &= B = 90°, y = 120°
 TiAg — uktad tetragonalny, sie¢ prymitywna, a=b = 0,4104 nm, ¢ = 0,4077 nm, o, = B =y = 90°
9 AgTi;— uktad tetragonalny, sie¢ prymitywna, a = b = 0,4187 nm, ¢ = 0,3950 nm, o = B = 7= 90°
© AgB, — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a = b = 0,3000 nm, ¢ = 0,3240 nm, o = = 90°, y= 120°
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Rys. 55 Dyfraktogram spieku Ag-TiB,
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5.9.2 Analiza fazowa kompozytéow Ag-SiC

Wykonano takze dyfrakcyjna analiz¢ rentgenowska spieku Ag-SiC
zawierajacego 10% wag. weglika krzemu i sprasowanego pod ci$nieniem 500 [MPa].
Otrzymane wartosci dp; wraz ze wzglednymi intensywnosciami pikéw poréwnano z
danymi zawartymi w kartach identyfikacyjnych (JCPDS) substancji wzorcowych: Ag,
SiC, Ag,Si, AgsSi oraz AgsSi (tab. 3825). W badanym kompozycie stwierdzono
oczywiscie obecno$¢ fazy Ag oraz SiC. Nie mozna natomiast jednoznacznie
powiedziec, czy zaszta dyfuzja krzemu do srebra, z utworzeniem nowych faz, poniewaz

piki pochodzace od r6znych faz naktadaja sig na siebie (rys. 56).

* Tabela nie zawiera danych dla krzemu, poniewaz nie stwierdzono jego wystepowania.
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Tabela 38.
Wartosci dj,y oraz wzgledne intensywnosci pikow pochodzacych od faz, ktére istnieja, lub moga zaistnie¢, w spieku Ag-SiC o zawartosci 10% wag. SiC, spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu

do$wiadczalne Loe %] Ag” Sic” Ag,Si” Ag:Si¥ AgSi®

dpy [nm] o dpy [nm] ILicpps [%] dpy [nm] Ijcpps [%] djy [nm] Ijcpps [%] djy [nm] Ijcpps [%] djpy [nm] Ijcpps [%]
0,4195 8,0
0,2610 6,3 0,2603 18
0,2515 6,8 0,2518 100 0,2581 10 0,2489 60 0,2485 25,2
0,2356 100,0 0,2359 100,0 0,2374 36 0,2386 60

’ ’ ’ ’ 0,2342 31 ’

0,2042 39,3 0,2043 46,6 0,2049 4 0,2083 70
0,1539 2,9 0,1541 72
0,1444 21,5 0,1445 24,7 0,1432 16 0,1442 60 0,1435 12,8
0,1314 2,3
0,1232 21,7 0,1232 25,8 0,1243 1,7
0,1229 14,6 0,1229 60
0,1179 7,6 0,1180 7,2
0,1177 5,6
0,1022 3,3 0,1022 3,2 0,1026 20 0,1029 1,6
0,1019 2,8
0,0938 8,9 0,0937 10,3 0,0938 50 0,0939 1,2
0,0935 6,4
0,0914 8,9 0,0914 9,8 0,0920 6,8
0,0912 5,9

¥ Ag — uktad regularny, sie¢ §ciennie centrowana, a =b = ¢ = 0,4086 nm, o. = § =y =90°

® SiC — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a = b = 0,3081 nm, ¢ = 8,3100 nm, o = = 90°, 7= 120°

© Ag,Si — uktad ortorombowy, sie¢ centrowana na podstawach, a = 0,5560 nm, b = 0,9160 nm, ¢ = 0,8475 nm, o= 3 =y=90°
9 Ag3Si — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a =b = 0,2870 nm, ¢ = 0,4528 nm, ot = 3 =90°, y= 120°

© Ag,Si — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a = b = 0,2870 nm, ¢ = 0,4520 nm, &, = B = 90°, y = 120°
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Rys. 56 Dyfraktogram spieku Ag-SiC
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5.9.3 Analiza fazowa kompozytéow Ag-WOQO,

Spiek kompozytowy Ag-WO, zawierajacy rowniez 10% wag. ceramiki i
sprasowany pod ci$nieniem 500 [MPa] poddano dyfrakcyjnej analizie rentgenowskie;j.
Uzyskane warto$ci djy wraz ze wzglednymi intensywnos$ciami pikéw poréwnano z
danymi zawartymi w kartach identyfikacyjnych (JCPDS) substancji wzorcowych: Ag,
W, WO,, WO, g9, W30, WOy, a takze Ag;0, Ag,O, Ag,0,, AgO, Ag,03, Agz0O4 (tab.
39%%). Co zrozumiate, w badanym spieku kompozytowym obecne sa fazy Ag oraz WOs.
Natomiast w uktadzie tym w razie zajs$cia dyfuzji tlenu do srebra ewentualnie bytoby
mozliwe powstanie az szes$ciu rodzajow tlenkéw. Przypuszczalnie otrzymano by takze
czysty wolfram lub jego tlenki, stechiometrycznie zawierajace jednak mniej tlenu niz
WO,. Jednakze, podobnie jak w przypadku kompozytow Ag-TiB, oraz Ag-SiC, nie jest
mozliwe wnioskowanie odnos$nie utworzenia nowych faz, poniewaz takze tutaj
dochodzi do naktadania si¢ pikow pochodzacych od r6znych faz (rys. 57).

Dodatkowo, w oparciu o dane zawarte w tablicach termodynamicznych [95],
obliczono entalpie swobodne tworzenia niektérych tlenkéw srebra (Ag,O, Ag,0O,,
Ag,03)”” w temperaturze spiekania 850°C (1123K). Wyniki obliczen przedstawiono w
tab. 40. Pokazuja one, ze termodynamicznie jest mozliwe powstanie wszystkich tych

tlenkow.

Tabela 40.
Entalpie swobodne tworzenia tlenkéw srebra
AG1123 [kJ/mol]
Zwiazek I przyblizenie II przyblizenie

AHi4S#f(T) = 4c,=0 Ac, = const.
Ag,0 -139,9 -135,4
Ag,0, -196,6 -192,2
Agy,04 -187,6 brak danych

*% Nalezy wspomnie¢, e srebro z wolframem nie tworzy zadnych faz.
*7 Jedynie dla tych zwiazkéw dostepne sa dane w tablicach termodynamicznych.
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Tabela 39.

Wartosci dj,y oraz wzgledne intensywnosci pikow pochodzacych od faz, ktére istnieja, lub moga zaistnie¢, w spieku Ag-WO, o zawartosci 10% wag. WO,, spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu

dodwi Ag” wP WO, WO, o, W,0° wo,”
o$wiadczalne Liosw. 7 7 7 7 7 7
dj [nm] [%] djyq [nm] J[f;;l])s dpyq [nm] J[f;;l])s dyyq [nm] 'Ef}zl])s dyyq [nm] J[f;;l])s dyyy [nm] J[f;;l])s dyyq [nm] '@ZL])S

0,4208 8,0 0,4219 2,6 1 0,4290 12,6

0,3780 5,7 0,3811 100 | 0,3780 21,6

0,3734 5,2 0,3750 100

0,3641 3,7

0,3453 2,5 0,3459 80,0

0,3398 3,4 0,3399 0,1

0,3173 1,9 0,3185 0,1

0,2915 2.4

0,2747 2,2

0,2657 1,9 0,2647 0,4 0,2670 60

0,2611 2,9

0,2573 2,2 0,2580 12,7

0,2523 2,1 0,2540 50

0,2434 2,2 0,2434 38,7

0,2357 100,0 | 0,2359 100 0,2349 4.4

0,2261 2,3 0,2260 1341 0,2281 80,8 1 0,2265 100

0,2237 3,8 0,2238 100 | 0,2228 0,2] 02211 36,4

0,2042 40,31 0,2043 46,6 0,2068 10,6 | 0,2067 70

a Ag — uktad regularny, sie¢ $ciennie centrowana, a=b =c¢ = 0,4086 nm, a.= 3 =y=90°

®) W _ uktad regularny, sie¢ przestrzennie centrowana, a=b =c¢ =0,3165 nm, a.= 3 =y=90°
9 WO, - uktad ortorombowy, sie¢ prymitywna, a =0,9716 nm, b = 0,8438 nm, ¢ = 0,4756 nm, o = = y=90°
) WO 9 - uktad ortorombowy, sie¢ centrowana na podstawach, a = 1,7160 nm, b = 0,5160 nm, ¢ = 0,3780 nm, o= = y=90°
© W30 - uktad regularny, sie¢ prymitywna, a=b = ¢ = 0,5047 nm, o. = = y=90°
D WO, - brak danych
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Tabela 39. cd.
Wartosci d, oraz wzgledne intensywnosci pikow pochodzacych od faz, ktére istnieja, lub moga zaistnie¢, w spieku Ag-WO, o zawartosci 10% wag. WO,, spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu

dodwi Ag” wP WO, WO, o, W,0° wo,”
o$wiadczalne Liosw. 7 7 7 7 7 7

dj [nm] [%] djyq [nm] J[f;;l])s dpyq [nm] J[f;;l])s dyyq [nm] 'Ef}zl])s dyyq [nm] J[f;;l])s dyyy [nm] J[f;;l])s dyyq [nm] '@ZL])S
0,1892 1,5 0,1891 13,01 0,1890 32,7

0,1868 1,4 0,1869 0,1 ] 0,1866 1,1 0,1870 30
0,1777 1,2 0,1785 0,2] 0,1788 2,9

0,1743 1,3 0,1759 11,7

0,1583 1,7 0,1582 151 0,1584 03] 0,1576 6,7

0,1444 19,21 0,1445 24,7 0,1441 0,1 | 0,1438 2321 0,1458 10

0,1363 1,1 0,1369 1,9

0,1292 1,4 0,1292 231 0,1299 0,1 ] 0,1290 14,7

0,1232 2091 0,1232 25,8 0,1231 0,5] 0,1235 0,4

0,1229 13,6 0,1228 04 1] 0,1226 0,3

0,1180 741 0,1180 7,8 0,1180 2,71 0,1187 1,5

0,1177 5,1 0,1177 1,4] 0,1174 2,7

0,1022 3,1 | 0,1022 3,2

0,1020 2,3

0,0938 8,41 0,0937 10,3

0,0935 5,7

0,0914 7,71 0,0914 9,81 0,0914 4

0,0912 5,1

¥ Ag — uklad regularny, sie¢ $ciennie centrowana, a = b = ¢ = 0,4086 nm, o = p =y = 90°

®) W _ uktad regularny, sie¢ przestrzennie centrowana, a=b =c¢ = 0,3165 nm, =3 =y=90°
©) WO, — uktad ortorombowy, sie¢ prymitywna, a = 0,9716 nm, b = 0,8438 nm, ¢ = 0,4756 nm, ot = =y = 90°
b WO g9 — uktad ortorombowy, sie¢ centrowana na podstawach, a = 1,7160 nm, b = 0,5160 nm, ¢ = 0,3780 nm, o = = 7= 90°
®) W30 — ukiad regularny, sie¢ prymitywna, a=b = ¢ = 0,5047 nm, o = p = y=90°

D WO - brak danych
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Tabela 39. cd.
Wartosci d, oraz wzgledne intensywnosci pikow pochodzacych od faz, ktére istnieja, lub moga zaistnie¢, w spieku Ag-WO, o zawartosci 10% wag. WO,, spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu

do$wiadczalne Liosw. Ag;Og)I Angh)I AgzOz‘)I AgO” 7 Ag203k; Ag304l)1
dj [nm] [%] djyq [nm] J[f;;l])s dpyq [nm] J[f;;l])s dyyq [nm] 'Ef}zl])s dyyq [nm] J[f;;l])s dyyy [nm] J[f;;l])s dyyq [nm] '@ZL])S

0,4208 8,0
0,3780 5,7
0,3734 5,2
0,3641 3,7
0,3453 2,5 0,3438 5,1
0,3398 341 03372 0,6 | 0,3343 1,7 0,3417 0,2 ] 0,3340 100
0,3173 1,9 0,3217 13,6 | 0,3156 24,5
0,2915 2,4 0,2901 <1 ] 0,2898 1,2
0,2747 2,2 0,2730 100 | 0,2769 100 ] 0,2734 100 | 0,2742 89,0 | 0,2755 7,9
0,2657 1,91 0,2659 20,4 0,2675 100
0,2611 2,9 0,2621 35 0,2623 294 | 0,2614 6,2
0,2573 2,2
0,2523 2,1 0,2502 54,6
0,2434 2,2 0,2415 90| 0,2416 47,8 | 0,2429 0,41 02414 28,0
0,2357 100,0 | 0,2343 100 | 0,2364 40,7 0,2346 3,2
0,2261 2,3 0,2284 31| 0,2281 20,5 0,2264 43,2
0,2237 3.8
0,2042 40,3 0,2062 0,1 ] 0,2033 6,0 | 0,2038 1,7

& Ag;0 — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a =b = 0,5318 nm, ¢ = 0,4951 nm, ac = 3 = 90°, y= 120°
_h) Ag,0O — uktad regularny, sie¢ prymitywna, a=b =c¢ =0,4728 nm, o= =y=90°
1_) Ag,0, — uktad jednoskosny, sie¢ prymitywna, a = 0,5854 nm, b = 0,3482 nm, ¢ = 0,5497 nm, oo =y =90°, B = 107,511°
D AgO — uklad tetragonalny, sie¢ przestrzennie centrowana, a =b = 0,6833 nm, ¢ = 0,9122 nm, o= =y=90°

b Ag,0;5 - uktad ortorombowy, sie¢ $ciennie centrowana, a = 1,2869 nm, b = 1,0490 nm, ¢ = 0,3664 nm, o. =3 = y=90°
D Ag;0,4 — uktad jednoskosny, sie¢ prymitywna, a = 0,3579 nm, b = 0,9208 nm, ¢ = 0,5677 nm, o. =y = 90°, B = 106,135°
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Tabela 39. cd.
Wartosci d, oraz wzgledne intensywnosci pikow pochodzacych od faz, ktére istnieja, lub moga zaistnie¢, w spieku Ag-WO, o zawartosci 10% wag. WO,, spiekanego w
temperaturze 850°C przez 45 minut w atmosferze argonu

doswiadczalne | Iy, Ag%Og)I Ag Oh)] Agzozl)l Ag Ol)] Ag203k; Ag304l)1
dp [nm] [%] dpy [nm] J[f;:ﬁs dpy [nm] J[f;:ﬁs dpy [nm] J[i/zl])s dpy [nm] J[f;:ﬁs dpy [nm] J[f;:ﬁs dpy [nm] J[i/zl])s
0,1892 1,5 0,1911 <1 ] 0,1897 0,1 0,1895 2,0
0,1868 1,4 0,1861 <1 ] 0,1856 0,2 0,1856 32
0,1777 1,2 0,1793 <1] 0,1763 0,1 0,1762 16,3 0,1783 0,3
0,1743 1,3 0,1741 0,3 0,1741 7 0,1729 1,3 0,1744 9,7
0,1583 1,7 0,1576 0,1 0,1600 0,1 0,1578 5,0
0,1444 19,21 0,1466 0,4 0,1450 8 0,1449 24,0 0,1445 3,7
0,1363 1,1 0,1365 741 0,1353 31 0,1367 9,7| 0,1361 0,6 | 0,1363 2,5
0,1292 14| 0,1284 7,6 0,1286 0,1 0,1294 4,1 0,1294 1.4
0,1232 20,9 |1 0,1238 1,4 0,1243 0,1 0,1239 0,8
0,1229 13,6 0,1227 0,1 ] 0,1230 0,5] 0,1226 0,3
0,1180 7,4 0,1182 3,8 0,1180 0,7
0,1177 5,1 0,1171 2,5 0,1171 0,1 0,1177 0,1 0,1176 0,9
0,1022 3,1 0,1024 0,1
0,1020 2,3 0,1019 0,1
0,0938 8,4
0,0935 5,7 0,0934 0,1
0,0914 7,1 0,0914 0,1
0,0912 5,1 0,0910 8,3 0,0911 2,0

& Ag;0 — uktad heksagonalny, sie¢ prymitywna, a =b =0,5318 nm, ¢ = 0,4951 nm, o = 3 = 90°, y= 120°

) Ag,O — uktad regularny, sie¢ prymitywna, a=b =c¢ =0,4728 nm, o= 3 =y=90°

%) Ag,0, — uktad jednoskos$ny, sie¢ prymitywna, a = 0,5854 nm, b = 0,3482 nm, ¢ = 0,5497 nm, oo = y=90°, B = 107,511°
D AgO — uklad tetragonalny, sie¢ przestrzennie centrowana, a =b = 0,6833 nm, ¢ = 0,9122 nm, o= =y=90°

Ag,0; - uktad ortorombowy, sie¢ $ciennie centrowana, a = 1,2869 nm, b = 1,0490 nm, ¢ = 0,3664 nm, o. =3 =y=90°
D Ag;0, — uktad jednoskos$ny, sie¢ prymitywna, a = 0,3579 nm, b = 0,9208 nm, ¢ = 0,5677 nm, o. = Y= 90°, B = 106,135°
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Rys. 57 Dyfraktogram spieku Ag-WO,
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6. Wnioski koncowe

Specyficzne wtasciwosci fizyczne i chemiczne srebra czynia z niego doskonaty
materiat stykowy. W celu podwyzszenia jego wlasnosci uzytkowych stosuje si¢ dodatki.
Znakomite rezultaty daje polaczenie srebra z ceramika. Zastosowanie metody
metalurgii proszkéw (prasowanie-spiekanie) pozwala na uzyskanie kompozytowych
materiatow stykowych o bardzo dobrych wtasnosciach w przeciwienstwie do
materialéw odlewanych. Ze wzgledu na niska zwilzalno$¢ czastek ceramicznych przez
ciekty metal, a takze trudnoSci w réwnomiernym rozmieszczeniu ich w masie
kompozytu, ta droga uzyskuje si¢ materiaty gorszej jakosci. Zaproponowane w tej pracy
zastosowanie proszku srebra otrzymanego na drodze katodowej redukcji AgCl w
ogniwie jako osnowy do produkcji kompozytowych materiatéw stykowych z dodatkiem
ceramiki pozwala na jednoczesne zagospodarowanie roztworéw odpadowych
zawierajacych srebro i na otrzymanie gotowego wyrobu (o wtasnosciach uzytkowych)
w czasie kilku prostych i szybkich proceséw.

W oparciu o uzyskane wyniki badan laboratoryjnych mozna wyciagnac
nastepujace wnioski:

1) Proces redukcji jonéw Ag® w ogniwie ZnlH,SO4AgClIAg prawdopodobnie
biegnie w obszarze aktywacyjnym.

2)  Niezaleznie od stezenia kwasu siarkowego(VI) stopien redukcji jonéw Ag" w
ogniwie ZnlH,SO4 AgClIAg jest wysoki.

3) Katodowe wydajnosci pradowe w ogniwie ZnlH,SO4AgCllIAg sa wysokie
niezaleznie od stezenia kwasu.

4)  Srednie cigciwy ziaren proszkéw srebra  otrzymanych w  ogniwie
ZnlH,SO4 AgClIAg niezaleznie od zastosowanego st¢zenia kwasu siarkowego(VI)
wynoszg okoto 1 [um].

5)  Optymalne parametry procesu odpowiadaja pracy ogniwa w 0,5 [mol/dm’] H,SO,
(drobne ziarno, najkrétszy czas redukcji, wysoki stopien redukcji, wysoka
katodowa wydajnos¢ pradowa).

6) Wyrazna zmiana morfologii ma miejsce podczas otrzymywania proszku srebra w
procesie elektrolizy z zastosowaniem techniki PCR w warunkach: I = 0,4 [A],

twlt,, = 100/10.

186



6. Wnioski koncowe

7)

8)

9)

10)

11)

12)

13)

14)

15)

Wzrost ci$nienia prasowania pociaga za soba wzrost gestosci rzeczywistych
ksztattek srebro-ceramika prasowanych na zimno; jest spetniane réwnanie podane
w monografii Rutkowskiego [15].

Wraz ze wzrostem zawartosci dodatkdw ceramicznych do srebra obserwuje sig
pogorszenie zggszczalnosci prasowanych probek.

Operacja spiekania wptyngta pozytywnie na zggszczalno$¢ kompozytow,
powodujac jednak niewielkie, kilku procentowe przyrosty gestosci.

Dodatek ceramiki do proszku srebra zapobiega wystgpowaniu pecznienia
wyprasek, w poréwnaniu z ksztattkami Ag, podczas procesu spiekania wyprasek
nawet o matej porowatosci.

Istnieje korelacja pomigdzy ggstoscia wzgledna spiekow srebro-ceramika, a ich
twardos$cia oraz przewodnictwem wilasciwym.

Mozliwe jest otrzymanie stykow kompozytowych srebro-ceramika o wysokim
przewodnictwie witasciwym (ponad 40 [MS/m]) i niskiej rezystancji przejscia
(malejacej ze wzrostem sity docisku i niezaleznej od wielkos$ci przytozonego
pradu elektrycznego).

Na podstawie mikrostruktur spiekanych kompozytéw i wykonanego mappingu
powierzchni mozna wnioskowaé, ze rozmieszczenie czastek ceramicznych w
metalicznej osnowie jest rOwnomierne.

Zastosowanie metody metalurgii proszkdw  (prasowanie-spiekanie) do
otrzymywania spiekOw kompozytowych srebro-ceramika prowadzi do uzyskania
materiatléw o matej porowatosci otwartej.

Niezaleznie od zastosowanego dodatku analiza fazowa spiekdw kompozytowych
srebro-ceramika nie daje jednoznacznej odpowiedzi na temat przebiegu proceséw

dyfuzyjnych w czasie spiekania tych materiatow.
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