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KSZTALTOWANIE STRUKTURY | WLASCIWOSCI
SPIEKANYCH MATERIALOW KOMPOZYTOWYCH
NA OSNOWIE MIEDZI UMACNIANYCH DYSPERSYJNIE

Przedstawiono wsg¢pne wyniki badan otrzymywania materiatbw kompozytowych na osnowie edzi umocnionych cast-
kami Y03 oraz ZrO,. Badano wplyw sktadu chemicznego oraz parametrow ytwarzania na struktur ¢ i whasciwosci anali-
zowanych materiatow. Proces wytwarzania obejmowat ethaniczry syntez proszkéw miedzi oraz tlenkéw itru i cyrkonu
o sktadzie 0,5; 1,0 i 1,5% obj., a nagpnie ich konsolidacg poprzez dwustronne prasowanie i nagpujace po nim spiekanie.
Zastosowano rownie¢ dodatkowe prasowanie dwustronne pod énieniem 500 MPa oraz jako zabieg kicowy wyzarzanie re-
krystalizuj ace. Analizie poddano zmiany wielkéci czastek proszku po mieleniu oraz jakéé¢ otrzymanych wyprasek.

Stowa kluczowe: metalurgia proszkéw, prasowanie, spiekanie, matertg kompozytowe, wypraska, @stosé, przewodndsé¢ elek-
tryczna

FORMING THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF SINTERED COPPER
MATRIX COMPOSITES DISPERSION-STRENGTHENED

Preliminary results from the studies on preparationof the copper-based composite materials reinforcedith the parti-
cles of Y203 and ZrO; have been presented. The effect of the chemicalnsposition and fabrication parameters on the struc-
ture and properties of the examined materials wasvestigated. The fabrication process included mechiécal alloying of the
powders of copper and the oxides of yttrium and zgonium with the composition of 0.5, 1.0 and 1.5
vol. %, respectively, followed by their consolidattn by double-action pressing and sintering. An addional double-action
pressing under the pressure of 500 MPa was also asevhich was followed by annealing recrystallizingas a final operation.
The changes in a size of powder particles after niihg and quality of the obtained compacts were angsed. Morphology of
the starting powders has been characterised and alyais of particle size distribution has been carrid out. The X-ray studies
showed that high-energy disintegration in a planeta ball mill results in the formation of nanocrystalline structure within
powder particles at the size of the crystallites odn order of 49-135 nm. Measurements of the density and electricabnduc-
tivity of the composites have been carried out atgrticular stages of technological process showindpat re-compressing and
annealing of the powders had beneficial effect ondth these parameters. It was found that both at lovand high contents of
a hardening phase, an additional pressing followely annealing resulted in a density increase by 16%an an average, in ca-
se of the compacts with an addition of ¥O3 and by 13% in the compacts with ZrQ compared to density of the compacts af-
ter pressing. As a result of annealing, electricatonductivity of the compacts increased by 8 MS/m,roan average. Based on
microstructure examination of the obtained compos# materials it was found that the reinforcing partcles were non-
uniformly distributed within a matrix. Moreover, nu merous clusters of the oxide phase particles andviepores of a different
size were observed. The compression tests have aisen carried out both at the room temperature andht elevated tempera-
tures (450 and 750°C) in order to determine the maistrength properties (Rco.2) and ductility (Al, ac).

Keywords: powder metallurgy, pressing, sintering, composite aterials, compact, density, electrical conductivity

WPROWADZENIE

Przypadajcy na ostatnie lata intensywny rozwojtwarddici. W odrénieniu od stopéw aluminium miéd
metalowych kompozytdbw umocnionych astkami i jej stopy, jak datd, nie budzity diego zainteresowa-
ceramicznymi spowodowat poszukiwania nowych maiia jako materiat osnowy w kompozytach. Spowodo-
teriatow o wysokiej przewodsoi i mozliwie duzej wane to byto ograniczonym wykorzystaniem metalurgii
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proszkéw i innych spokrewnionych technik wytwarzaMATERIAL | METODYKA BADAN

nia. Spiekanie miedzi jest trudne technologiczni
z powodu podatrigi tego metalu na chor@hwodoro-
wa, ktéra wywoluje mikrogpkniecia i sgczenia w cza-
sie spiekania w atmosferach zawiecgch wodor [1-3].
Stopy miedzi umacniane gtkami faz ceramicz-
nych wykazuj ciekawy kombinacg wiasciwosci wy-
trzymalaiciowych, plastycznych oraz odpood na
zwycie scierne. Charakteryzajsie rowniez wysoky
przewodnécia elektryczm i ciepll. Dzieki czemu
znalazly szereg zastosofiyam.in. jako przejczniki
w urzadzeniach niskonagtiowych, w przekanikach
samolotowych, w rozrusznikach silnikéw oraz wog-
nikach, a take jako materialy na ka@dwki elektrod do
zgrzewania oporowego. Umocnienie astkami nie
tylko zmienia wiaciwosci wytrzymaltgciowe kompo-
zytu w poréwnaniu do metalicznej osnowy, alezéak
istotnie modyfikuje witéciwosci fizyczne [1, 2, 4, 5].
Kompozyty te § wytwarzane metad metalurgii
proszkow z wykorzystaniem spiekania ze&owym
lub catkowitym udzialem fazy ciekiej lub przy zasbe
waniu wewrtrznego utleniania. Czasami stosuje si
réwniez nasycanie przez infiltragjmetalem lub stopem
szkieletu porowatego otrzymanego wgrej metod
prasowania i spiekania w celu zangaia poréw otwar-
tych. Ich wid@ciwosci mechaniczne zale przede
wszystkim od skladu chemicznego mieszanki proszk

© Materiat wygciowy do bada stanowit proszek mie-

dzi otrzymany metaqd rozpylania oraz proszek ,®;

i ZrO, firmy Sigma-Aldrich. Pela charakterystyk
stosowanych do baflgroszkéw zamieszczono w tabeli
1. Ziarnist@¢ proszkow wynosita odpowiednio < 1in
dla miedzi i tlenku itru oraz < pm dla tlenku cyrkonu.
Szczego6tow analiz wielkosci ziaren poszczego6lnych
proszkéw przedstawiono w tabeli 2.

TABELA 1. Wiasciwosci materiatow uzytych do badai
TABLE 1. Properties of materials used to the research

Rodzaj Gestasé Sypkasé¢
proszku nasypowa s/50 g
glen?

Cu 3,4 brak
Y203 1,4 brak
ZrO; 1 brak

Morfologie czstek proszkéw iytych do bada
przedstawiono na rysunku 1. £3&i proszku miedzi
posiadaj ksztalt zblzony do kulistego o wspotczynniku
ksztattu 0,84 i stosunkowo gtadkiej powierzchnis(ry
la). Castki proszku tlenku itru as nieregularne,
w ksztalcie wielécianow (rys. 1b). Ze wzgliu na day
Sfopier rozdrobnienia w strukturze proszku tlenku cyr-

wej, a take technologii wytwarzania. Szczegolne znag, obserwuije sizwarte aglomeraty zione ze sfero-

czenie ma odpowiednia ziarnistooraz czysté¢ kom-
ponentow, ktére stanowproszki miedzi, oraz faz tlen-

idalnych castek (rys. 1c).

kowych lub veglikowych, a take opracowanie sposobUTagg|A 2. Analiza rozktadu wielkosci czastek proszkéw

ich mieszania, formowania i spiekania. W przypadku

stosowania bardzo drobnych asiek ceramicznych,
stanowicych duy udziat procentowy kompozytu, uzy-
skuje s¢ struktury niejednorodne i stabo zagczony
materiat. Skutkuje to obagniem whasnéci mechanicz-
nych i elektrycznych. Dlatego #eprzy wytwarzaniu
tego typu materialdbw zwracaesszczegdla uwag: na
uzyskanie mgiwie najbardziej jednorodnego rozktadu
fazy dyspersyjnej w calej ofipsci materiatu, przy jed-
noczdénie najmniejszych jej wymiarach i odlegédach
miedzy czstkami [6-8].

W charakterze emstek umacniajcych najczsciej
stosuje si tlenek aluminium (AIO;). Prowadzone
w ostatnich latach badania wykazalie w tej roli
sprawdzaj sie réwniez czastki innych tlenkow, takich
jak: ZrO,, Y,03; Ce0s; oraz EpO;. Rozmieszczone
w osnhowie czstki prowadz do podwyszenia wytrzy-
matasci na $ciskanie oraz odpordoi na zuycie za-
rébwno w temperaturze pokojowej, jak i podwsyonej
[5, 7,9, 10].

Celem niniejszej pracy bylo wytworzenie materia;

low kompozytowych na osnowie miedzi z udziate
drobnodyspersyjnych faz tlenkowych 3; oraz ZrQ)
na drodze metalurgii proszkow oraz analiza ichkstru
ry i wkasciwosci.
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uzytych do badai
TABLE 2. Grain size distribution of powders used to the

research
. Udziat frakcji
Klasa ziarnowa
%
um
Cu Y203 2r0,

<2 0,8 11 33,2
2+3 3,8 13,8 24,8
3+4 9,9 33,4 42
4=5 15,6 15,1
5+6 20,6 2,3
6+7 12,8 55
7+8 17,8 3,3
8+9 9,1 9,2

9+10 9,6 6,4

Udziat obgtosciowy fazy umacniaicej (Y.Os; oraz
ZrOy) wynosit 0,5; 1,0 i 1,5% obj. Przygotowane
proszki poddano mieszaniu potonemu z mieleniem
w planetarnym miynie kulowym PM 400. Dla otrzyma-
nych mieszanek proszkowych CuxY/ZrO, wykona-
no pomiary ich gstaci oraz powierzchni wikgiwej
metod, adsorpcji gazéw (BET) przyzyciu urzdzenia
Gemini 2360. Wielké& krystalitbw mieszanki prosz-
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kowej Cu+Y,04/ZrO, okreslono metod rentgenowsk  Mieszanir komponentéw proszkowych Cu+ds/ZrO,
Pomiaru wielkéci krystalitbw dokonano wg wzoru poddano operacjom zeggczania. Zastosowano praso-
Scherrera dla dwu linii dyfrakcyjnych: niskgkwej wanie dwustronne, przy zaonym nacisku prasowania
{111} i wysokokatowej {222}, z zastosowaniem proce-200 MPa. Zabiegiem poprzedzeym proces prasowa-
dury rozdziatlu wplywow wielkéci krystalitow i ma- nia bylo wyarzanie odpizajaco-redukcyjne, prowa-
kronapezen na poszerzenie linii. Jako wzorcayto dzone w temperaturze 300°C. Proces spiekania prowa-
miedzi o czystéci 99,99%. dzono w piecu laboratoryjnym przelotowym w tempera-
turze 950°C przez 1 godzirw atmosferze wodoru.
W celu zmniejszenia porowdtd w otrzymanym mate-
riale zastosowano dodatkowe prasowanie dwustronne,
stosugc cisnienie prasowania 500 MPa. Kebwy za-
bieg stanowito wyarzanie rekrystalizage prowadzone

w temperaturze 650°C w czasie 1 godziny.dbdre po
kazdym z proceséw prasowania i spiekania wyznaczono
gestas¢ materiatow.

ABLE Tig

WYNIKI BADAN

Dla  otrzymanych  mieszanek  proszkowych
Cu+Y,05/ZrO, wykonano pomiary gstaéci oraz ich
powierzchni wiaciwej. Wyniki tych bada zamiesz-
czono w tabeli 3. Wzrost zawaéth fazy tlenkowej
powoduje wzrost wartgi powierzchni wiaciwej, ktéra
dla mieszanki Cu+1,5% obj.,0; oraz Cu+1,5% ob;.
ZrO, oshga stad wartai¢ rowna 0,33 nf/g. Wynika to
z dwego stopnia dyspersji, jakuzyskano przy tym
udziale sktadnikow. Stwierdzono réwnjeze wysoko-
energetyczne rozdrabnianie w planetarnym miynie ku-
lowym prowadzi do ksztaltowania esiw czstkach

‘ proszku budowy nanokrystalicznej o wiedkbkrystali-
o i P B : tow 49:135 nm (tab. 3). Podczas mieleniaastki
i oz o proszku ulegaj silnej deformaciji, rozdrobnieniu, aglo-
meracji i kolejnym procesom fragmentacji.

TABELA 3. Whasciwosci mieszanki proszkowej
TABLE 3. Properties of the powder mixture

Wielkos¢
Gestast .. |Powierzchnia|  krystalitow
Skiad | nasypowa| GeSIG |\ ciina nm
mieszanki glent 270
g/Cl'T'l3 m'g Y503
Cu | zro,
Cu/0,5Y,03 39,82 8,78 0,30 64 135
s 98 i Cu/1Y,03 49,23 8,73 0,31 - -
My
o= 00K (| S=1S00 S e e o200 Cull5Y:.0s | 49,27 8,70 0,33 56| 120
. Cu/0,5ZrQ 32,17 8,81 0,28 61 116
Rys. 1. Morfologia cgstek proszku, SEM: a) Cu; b)®s; ¢) Zr0,
Fig. 1. Morphology of powder particles, SEM: a) ®);Y20s; ¢) ZrO; CuLziey 35,62 8.8 031 . -
Cu/1,5ZrQ 37,81 8,76 0,33 49 108

W procesie mielenia stosowano r@sijace parame- . . L .
P ace p Jako kryterium skuteczdo prasowania i spiekania

try: predkos¢ obrotowa 200 obr/min, praca 60 mi- (2yicto zmiany @staici fizycznej oraz porowatsi

nut/przerwa 10 sekund. Do mielenia zastosowarPo . L
e . - . wyprasek. Z przedstawionych zahexci (rys. rys. 2, 3)
zbiorniki oraz kulki wykonane ze stali Agskowe;j. é_/Lvynika, 7 wzrost zawarkei fazy tlenkowej z 0,5 do
masy kul do masy proszku wynosit 5:1. Proces mialen ’Sfaggjk' p%ﬁg;ée Jr?,z,?])ilgée g':.\év'elk'i;?gzgsv?m%
odbywat s§ w atmosferze ochronnej, jako gazu aiboj vayrlJOrzypadku wyprasek Miqcyjc: h 3;2 miedzy soh
nego uyto argonu. Czas mielenia wynosit 20 godzin, d . -
fodzajem zastosowanej fazy umacqiaj, lecz o tym

Kompozyty 8:2(2008) All rights reserved
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samym udziale jej estek. Pomiary estaici ksztaltek

tez wzrost przewodniwi elektrycznej spowodowany

po dogszczaniu i wyarzaniu wykazaly pozytywny jest usurgciem podczas waarzania powstatych w ma-

wplyw tych operacji na warfo tego parametru (rys.

rys. 2, 3). Zarébwno w przypadkuzskej, jak i wyszej

zawartdci fazy umacniajcej zastosowanie dodatkowe-

go prasowania spowodowato wzrosistpsci srednio

0 16% w wypraskach z dodatkiemyQ; (rys. 2) oraz
13% w wypraskach z ZrQO(rys. 3) w poréwnaniu do
gestasci wyprasek po prasowaniu.

W 0,5% Y2030 1% Y2038 1,5% Y203
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prasowanie spiekanie

Rodzaj zastosowanej operacji technologicznej

dogeszczanie + wyzarzanie

Rys. 2. Wplyw poszczegoélnych operacji technologych na gstas¢
wyprasek zawieragych dodatek ¥O3

Fig. 2. Influence of particular technological agtgons on the density
compacts including the addition,®s;
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Rodzaj zastosowanej operacji technologicznej

Rys. 4. Przewodrio elektryczna kompozytéw na osnowie miedzi z do-
datkiem Y,0z

Fig. 4. Electrical conductivity of copper matrioroposites with addi-
tion Y203
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prasowanie spiekanie dogeszczanie + wyzarzanie

Rodzaj zastosowanej operacji technologicznej

Rys. 3. Wplyw poszczegoélnych operacji technologych na gstas¢
wyprasek zawieragych dodatek Zr@

Fig. 3. Influence of particular technological cgtgons on density of
compacts including the addition ZrO

Rys. 5. Przewodrio elektryczna kompozytdw na osnowie miedzi z do-
datkiem ZrQ

Fig. 5. Electrical conductivity of copper matrioraposites with addi-
tion ZrQ,

Obserwacje mikrostruktury badanych materiatow
kompozytowych przeprowadzono na zgtadach nie-
trawionych, prostopadtych do kierunku prasowania. N
rysunkach 6 oraz 7 przedstawiono mikrostrukispie-
kéw w zalenaosci od zawartéci Y, O3 i ZrO,. Analiza
mikrostruktury badanych materialtdbw pozwala stwier-
dzi¢, ze rozkiad czstek umacniacych Y,O; oraz ZrQ

Na wytworzonych probkach materiatbw kompozyw osnowie jest nierbwnomierny, posiagane nieregu-
towych po rénych etapach procesu technologicznegmrny ksztalt i zrénicowar wielkosé. Ponadto obser-

wykonano badania poréwnawcze przewaodncelek-
trycznej (rys. rys. 4, 5). Otrzymane wyniki wskagzop

dwze zmiany przewodrioi badanych materiatow w za-

wuje sk wyskpowanie licznych skupisk fazy tlenkowej
w postaci ,wrzecionowatych” astek (rys. rys. 6b, 7b).
Sprawdzianem wikgiwosci spiekow byt pomiar

leznoéci od zastosowanej operacji technologicznegranicy plastycznaci w temperaturze pokojowej oraz

Szczegdlnie diy wzrost przewodnii odnotowano
w prébkach poddanych koowemu wyarzaniu rekry-
stalizupcemu. Dla poréwnania przewodidowyzarzo-

podwyzszonej (450 i 750°C). Do badlazastosowano
probki cylindryczne Ggrednicy @ = 10 mm i wysokai
ho = 16 mm. Prébkiciskano do momentu pojawienig si

nych wyprasek wzrosta z 34 do 42 MS/m w wyprapierwszych pknig¢. Przeprowadzone préby odksztatca-

skach z dodatkiem 0,5%,9; (rys. 4) oraz z 30,5 do
36 MS/m w ksztattkach z 0,5% ZsQ@rys. 5). Jednym
z czynnikdw, powodugych obnienie przewodriwi

nia podczasciskania kompozytow Cu+XDs/ZrO, wy-
kazaly, ze zarébwno w temperaturze pokojowej, jak
i w temperaturze podwigzonej spieki 0 wiszej zawar-

elektrycznej metalicznej osnowy, a w tym i catega-m tosci Y,0; oraz ZrQ wykazup wyzsze wiECiwosci
terialu kompozytowego agej odksztatcenia plastyczne wytrzymatdgiciowe niz odpowiadajce im kompozyty
powstajice w trakcie wytwarzania kompozytu. Dlategaz mniejsa iloscia fazy umacniajcej (rys. 8).

Kompozyty 8:2(2008) All rights reserved
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(2)

T e

Rys. 6. Mikrostruktura spiekanych kompozytow o aewéci: a) 0,5%
obj. Y203; b) 1,5% obj. ¥Os

Fig. 6. Microstructure of sintered composites weitimtent of: a) 0.5 vol. %
Y,0s3; b) 1.5 vol. % %03

e

Rys. 7. Mikrostruktura spiekanych kompozytow o aeteéci: a) 0,5%
obj. ZrQy; b) 1,5% obj. ZrQ

Fig. 7. Microstructure of sintered composites weitimtent of: a) 0.5 vol. %
ZrOy; b) 1.5 vol. % ZrQ
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Rys. 8. Wplyw udziatu ¥Os oraz ZrQ na warté¢ umownej granicy
plastycznéci mierzonej w temperaturze: 20°C (a), 450°C (b),
750°C (c)

Fig. 8. Effect of ¥O3 and ZrQ content on the yield strength measured
at different temperature: 20°C (a), 450°C (b), ()

Odnotowane rinice szczegOlnieaswidoczne przy
sciskaniu prébek w temperaturze pokojowej (rys. 8a).
Tego rodzaju wzrost wytrzymaici spowodowany jest
hamowaniem ruchu dyslokacji przez drobnestg
rozmieszczone @stki fazy umacniaijcej. ROwnocze
nie w spiekach tych obserwujeg¢ spogorszenie pla-
styczndci (tab. 4), wywotane umocnieniem materiatu.

Spadek wlasniei mechanicznych (rys. 8) i znaczny
wzrost plastyczriei (tab. 4) obserwowany w badanych
materiatach przy podwsgzonej temperaturzeiskania
mozna wytlumaczy tym, ze w zakresie 450+750°C
w umochionej dyspersyjnie miedzi zachodzi rekrystal
zacja. Tak wic spadek ten spowodowany jest oddzia-
tywaniem procesow odbudowy struktury; zdrowienia
i rekrystalizaciji.

Kompozyty 8:2(2008) All rights reserved
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TABELA 4. Whasciwosci

TABLE 4. Plastic properties of examined composites obtaimi 5

plastyczne badanych kompozytéw
uzyskane w prébiesciskania

obnizajacych przewodn& elektryczn calego mate-
rialu kompozytowego.
. Przeprowadzone proby odksztatcania w testa¢h

compression tests . L . .
press skania wykazaly,ze spieki o wyszej zawartéci

. T(.emp. Wysokaé | gy r6cenie | - Skrocenie Y205 oraz ZrQ posiadaj znacznie wysz granie;
mzct’grzi:l}u Scrlf.za Ckarty | bezwzgtdne | wzgkdnea: plastycznéci niz odpowiadajce im kompozyty z
e b mm Al mm % mniejsz iloscia fazy tlenkowej. Tego rodzaju wzrost
: wytrzymaitaici spowodowany jest hamowaniem ru-
Cu/0,5Y205 576 10,24 64 chu dyslokacji przez drobnegsjo rozmieszczone
Cu/1Y203 5,83 10,17 63,6 czastki fazy tlenkowej. Najwgsz wartgi¢ umownej
Cu/1,5Y:03 20 6 10 62,5 granicy plastyczngi na poziomie 140 MPa podczas
Cul0,52rQ 6 10 62,5 sciskania w temperaturze pokojowej uzyskano dla
CulzIo, 568 10.32 64.5 kompozytu z udziatem 1,5% obj,¥s.
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WNIOSKI

Przedstawione wyniki badadotyczice wplywu pa-
rametrow wytwarzania na strukguirwiasciwosci mate-
rialtdbw kompozytowych Cu/¥O; oraz Cu/ZrQ pozwa-
laja sformutowa nastpujace wnioski:
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