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SPOSOBY REGULOWANIA ANIZOTROPII SKURCZU
W SPIEKACH Cu-Al;0s3

Podczas spiekania wyprasek zazwyczaj obserwuje si¢ anizotropi¢ skurczu liniowego w dwoch wzajemnie prostopadlych kie-
runkach. Jeden z tych kierunkéw jest zgodny z kierunkiem przylozenia sily zastosowanej do sprasowania proszku przed spieka-
niem. Badania kinetyki procesu spiekania przeprowadza si¢ na wypraskach o ksztalcie walca i w zwigzku z tym dokonuje si¢ po-
miaru skurczu promieniowego R i skurczu osiowego A (rys. 1). Zaleznie od wlasciwosci uzytego proszku i stosowanych parame-
trow procesu jego zageszczania na zimno stosunek R/A po spiekaniu moze przybieraé¢ wartosci wieksze od 1, rowne 1 lub mniej-
sze od 1.

We wezesniejszych badaniach wlasnych wysunieto hipoteze, ze anizotropia skurczu spiekéw wynika z réznicy w sposobie i
stopniu mechanicznego odksztalcenia (wygladzenia) powierzchni czastek proszku na stykach miedzyczastkowych usytuowanych
w plaszczyznach prostopadlych a réwnoleglych do kierunku prasowania. Wigkszy skurcz liniowy podczas spiekania wystapi w
kierunku prostopadlym do stykow czastek o mniej odksztalconej (wygladzonej) powierzchni. Ten kierunek w wypraskach z
proszkéw plastycznych (miekkich) jest prostopadly do kierunku sily prasujacej. Sytuacja odwrotna pojawia sie
w wypraskach z proszkéw o kruchej, trudno odksztalcalnej powierzchni (rys. 2).

W niniejszej pracy poddano weryfikacji powyzszy model procesu skurczu w odniesieniu do proszkéw dyspersyjnie umocnio-
nego kompozytu Cu-ALO;. Proszki kompozytowe zawierajace 0,1; 0,18 i 0,3% obj. tlenku glinu wytwarzano metoda wspolstra-
cania soli miedzi i glinu w roztworach wodnych. Osady suszono, prazono w celu uzyskania tlenkoéw, ktore z kolei poddano selek-
tywnej redukeji w atmosferze wodorowej. Kazdy rodzaj proszku podzielono na trzy porcje, z ktérych jedna poddano niezwlocz-
nie prasowaniu w matrycy o Srednicy 7 mm. Pozostale porcje przechowywano w powietrzu, w temperaturze pokojowej przez 720
godz. (30 dni) oraz przez 2880 godz. (120 dni). Podczas magazynowania na proszkach wytwarzala si¢ powloka tlenkowa (tab. 1).
Struktura czastek proszku kompozytu wykazuje wyrazng zalezno$¢ od ilosci dodatku fazy AL, Os;. Szczegélnie drobnoziarnista
struktura, 0 réwnoosiowym ziarnie stabilnym po spiekaniu w temperaturze 1000°C,
cechuje si¢ material Cu+0,18%AL O3 (rys. 3). Spieki wykonane z proszkéw Cu+0,1%AL0; i Cu+0,3%Al,0; wykazuja zmiane
stosunku skurczéw R/A od wartosci powyzej 1 do wartosci ponizej 1, w miare wzrostu stopnia utlenienia powierzchniowego
proszkéw uzytych do prasowania (rys. 4). Zréwnanie promieniowego i osiowego skurczu w materiale Cu+0,18% AL O; nalezy
tlumaczy¢ poslizgiem po granicach ziarn (analogicznym jak w zjawisku nadplastyczno$ci) jako dominujacym mechanizmem
transportu masy podczas spiekania.

Stowa kluczowe: dyspersyjne umocnienie, spiekanie, skurcz liniowy

REGULATION OF SHRINKAGE ANISOTROPY DURING SINTERING OF Cu-Al;0; COMPACTS

It has often been stated that during sintering of metal powder compacts anosotropy of the linear shrinkage may occur. This
anisotropy is observed in two directions perpendicular to each other in the sintered compact. One of these directions is parallel
to the direction of pressing the powder prior to sintering. Usually a mass of metal powders is compacted into a cylindrical shape
for sintering examination (Fig. 1), and therefore these directions commonly correspond to the radial and axial direction. The ra-
tio radial shrinkage/axial shrinkage (R/A) may have a value of 1, if both percentage linear shrinkage are equal; it may have a
value greater than 1 in some cases and in other cases a value smaller than 1.

In the previous own papers an hypothesis has been put forward that the anisotropy of shrinkage is the result of
the differences in the degree of mechanical deformations occuring on the surface of irregular powder particles in
the direction of pressing and crosswise during the previous pressing process. The relative linear shrinkage of compact is
of higher value in the direction in which smaller deformation of the surface of powder paricle takes place during pressing.
In soft-metal powder compacts this direction is perpendicular to the pressing one. The reversal of the state described above may
take place in compacts pressed from hard-material powder or particles with hard-deforming coating (Fig. 2).

In the present study the verification of the above model of sintering has been undertaken with reference to composite pow-
ders Cu-ALOs. Dispersion strengthened Cu-Al,O3; composite powders included 0.1; 0.18 and 0.3 vol.% alumina were prepared
by co-precipitation of copper and aluminium salts from water solution. The precipitates were dried-ignited to the oxides and se-
lective reduced in hydrogen. One third of each powder was immediately compacted, the second part was
exposed to air at room temperature for a period of 720 h (30 days), and remaining part was stored under the same conditions
for a period of 2880 h (120 days). The powders have been undergone surface oxidation during storage (Tab. 1).

The structure of powder particles is sensitive to alumina content. Compacts sintered from Cu+0.18% Al,O; have fine, equi-
axed grains, approximately 5 microns in diameter. This structure is stable at temperature 1000°C. Sintered compacts with lower
and higher alumina content have greater metal grains (Fig. 3).

In sintered compacts made from powders Cu+0.1%AlL0O; and Cu+0.3%AlL0O; the value of R/A decreases with an
increasing degree of surface oxidation of metal powder, and can vary from >1 to <1 (Fig. 4). The equalization of radial and axial
shrinkages will take place for powder Cu+0.18%Al,0;. In this case the grain boundary sliding (analogous to superplastic flow)
is principally responsible mechanism for material transport.
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WPROWADZENIE

W trakcie spickania wyprasek z proszku jednego
rodzaju nastgpuje zwykle wzrost ggstosci materiahu,
a wiec skurcz ksztaltek, pod warunkiem, ze podczas
formowania wypraski nie zostalo przekroczone krytycz-
ne ci$nienie prasowania. Okreslenie kinetyki skurczu
izotermicznie spiekanych wyprasek jest waznym zagad-
nieniem zaréwno z teoretycznego, jak i praktycznego
punktu widzenia. Skurcz jest wynikiem transportu masy
w spickanym proszku, a poznanie mechanizmu tego
transportu jest jednym z podstawowych problemow
metalurgii proszkow.

W badaniach nad kinetyka spiekania czgsto zaktada
si¢ izotropowy stan wyprasek po prasowaniu i rownosc¢
wzglednych skurczow w  kierunkach prostopadtym
i réwnoleglym do kierunku sity prasujacej proszek,
a wigc bada si¢ skurcz objgtosciowy. Tymczasem
wzgledne zmiany wymiaréw w wyzej wymienionych
kierunkach w wyprasce nie tylko nie musza by¢ rowne,
lecz ich stosunek moze zmienia¢ si¢ w szerokich grani-
cach i zalezy od szeregu czynnikow wynikajacych
z wlasciwosci proszkéw i technologicznych parametréw
procesu prasowania i spiekania.

Do badan nad kinetyka spiekania stosuje sig¢ zwykle
wypraski o ksztalcie walca (rys. 1) i w zwiazku z tym
utarty si¢ okreSlenia: skurcz promieniowy R (radial
shrinkage) i skurcz osiowy A (axial shrinkage), odpo-
wiednio dla zmian wymiaréw w kierunku prostopadtym i
rownolegtym do wektora sity prasujace;.

kierunek
prasowania
kierunek
osiowy

kierunek
promieniowy
—

Rys. 1. Wypraska o ksztalcie walca z zaznaczonymi kierunkami pomiaru
liniowego skurczu zachodzacego podczas spiekania

Fig. 1. Cylindrical-shaped compact and directions of linear shrinkage
measurements during sintering

We wczesniejszej pracy [1] wykazano, ze wystepu-
jaca podczas spiekania anizotropia skurczu w kierun-
kach promieniowym i osiowym jest nastgpstwem rozne-
go stopnia mechanicznego odksztalcenia (wygtadzenia)
powierzchni czastek proszku w tych dwoéch kierunkach
w przestrzeni podczas prasowania. Stwierdzono, ze we
wcezesnym stadium spiekania skurcz (bgdacy nastep-
stwem przyblizenia si¢ do siebie centrow sasiednich

czastek) wynika z wygladzenia nieregularnej po-
wierzchni czastek na skutek transportu masy wywolanej
dyfuzja powierzchniowa, objgtosciowa lub ptynigciem
plastycznym pod wplywem sit napigcia powierzchnio-
wego. Kierunek tych zmian wynika z tendencji catego
uktadu do zmniejszenia swej energii swobodnej na dro-
dze zmniejszenia powierzchni zewngtrznej fazy stalej.
Dopiero w dalszym stadium spiekania dochodzi do roz-
budowy tzw. szyjek migdzy czastkami proszku.

Przyjeto model (rys. 2), zgodnie z ktérym w przy-
padku proszkow plastycznych wystgpuje podczas pra-
sowania wigksze wygladzenie (sptaszczenie) czastek na
powierzchniach ulozonych prostopadle do kierunku sity
prasujacej niz na powierzchniach rownoleglych do tego
kierunku. Skutkiem takiego stanu w wyprasce bedzie
podczas spiekania mniejszy skurcz w kierunku osiowym
probki niz w kierunku promieniowym i wystapi anizo-
tropia skurczu R/A> 1.

Rys. 2. Model zmian profilu powierzchni czastek proszku po prasowaniu i
spiekaniu: I - proszek o powierzchni plastycznej, II - proszek
o powierzchni kruchej, 1 - przed prasowaniem, 2 - po prasowaniu, 3
- po spiekaniu

Fig. 2. The model of changes in particle surface profile during pressing and
sintering: I - powder with plastic surface, II - powder with brittle
surface, 1 - before pressing, 2 - after pressing, 3 - after sintering

Inaczej przedstawia si¢ sytuacja w przypadku prosz-
kéw twardych lub proszkow o trudnoodksztatcalnej
powierzchni. Podczas prasowania takich proszkow do-
chodzi do likwidacji ,,mostkow” przez wciskanie czastek
proszku migdzy sasiednie czastki w kierunku zgodnym z
kierunkiem prasowania, co wywotuje odksztalcenie
przez $cinanie 1 $cieranie powierzchni roéwnolegtych do
kierunku prasowania. Réwnoczesnie moze wystgpowaé
zjawisko niecatkowitego zalamywania ,,mostkéw” i w
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tych obszarach nastapi tylko nieznaczne odksztalcenie
powierzchni prostopadtych do kierunku prasowania.
Podczas spiekania pojawi si¢ zatem anizotropia skurczu
R/A<1.

W niniejszej pracy poddano weryfikacji powyzszy
model procesu skurczu w odniesieniu do proszkow dys-
persyjnie umocnionego kompozytu Cu-Al,0;. Zamiast
znanych 1 stosowanych dotychczas sposoboéw elimino-
wania anizotropii skurczu, polegajacych na zastapieniu
statycznego prasowania w matrycy prasowaniem izosta-
tycznym lub zaggszczaniem wibracyjnym, w przedsta-
wionych badaniach postanowiono wykorzysta¢ oddzia-
tywanie poprzez zmiang struktury proszku.

CZESC DOSWIADCZALNA
Metodyka badan

Materiatami wyjsciowymi w preparatyce proszkow
kompozytowych byly odczynniki chemiczne: azotan miedzi
Cu(NOs), - 3H,O i siarczan glinu Al(SO,); - 18H,0.
Procedura wytwarzania proszkéw obejmowata nastgpu-
jace etapy:

e przygotowanie roztworow wodnych zawierajacych
zwiazki obu metali,

e wspolstracanie osadow soli miedzi i glinu przez
wkraplanie roztworu amoniaku,

o filtrowanie, przemywanie i suszenie osadow,

e prazenie osadow az do calkowitego przeprowadzenia
ich w tlenki,

e wyzarzanie mieszanin tlenkowych w atmosferze
wodorowej w celu selektywnej redukeji do postaci
Cu—A1203.

We wczesniejszych badaniach whasnych [2] stwier-
dzono, ze wyzej przedstawiony sposob preparatyki
proszkow kompozytowych pozwala na regulowanie
wielkosci ziarna metalu w czastkach proszku poprzez
zmian¢ udzialu fazy Al,O;. Okazalo sig, ze zaleznosc
wielko$ci ziarna metalu w czastkach kompozytu od
udziatu objetosciowego fazy dyspersyjnej nie jest mono-
toniczna w zakresie od 0 do 1% obj. AL,Os. Szczegdlnie
jednorodna i drobnoziarnista strukturg¢ stwierdzono w
czastkach proszku zawierajacego 0,18% obj. ALOs.
Przy wigkszej 1 mniejszej ilosci fazy Al,O3 uzyskiwano
ziarno metalu wigksze i niejednakowej wielkoSci.

Na podstawie tych wczesniejszych wynikow wyty-
powano do badan trzy proszki kompozytowe, w ktorych
zawarto$¢ objetosciowa tlenku glinu wynosita: 0,1; 0,18
10,3%.

Kazdy rodzaj proszku kompozytowego po otrzyma-
niu podzielono na trzy porcje. Jedna porcje¢ z kazdego
proszku poddano niezwlocznie prasowaniu w matrycy,
natomiast dwie pozostate porcje przed prasowaniem
przechowywano w powietrzu, w temperaturze pokojowej
przez 30 i 120 dni. Do prasowania wykorzystano frakcje
proszkow ponizej 63 pm.

Wypraski o $rednicy 7 mm i wysoko$ci okoto 5 mm
prasowano jednostronnie w matrycy, stosujac ci$nienie
prasowania od 100 do 300 MPa. Spiekanie przeprowa-
dzano w atmosferze wodorowej w temperaturze 1000°C
przez 1 godzing.

Przed i po spiekaniu mierzono $rednicg i wysoko$é
(w trzech miejscach) badanych ksztaltek, uzywajac
$ruby mikrometryczne;.

Wyniki badan

Magazynowanie proszkow w temperaturze pokojo-
wej nie zmienito ksztaltu powierzchni czastek, natomiast
doprowadzito do utworzenia powierzchniowej warstew-
ki tlenku miedzi. Stopien utlenienia proszkéw zostat
wyrazony poprzez tzw. stratg¢ wodorowa proszku (tab.

1.

TABELA 1. Charakterystyka wytworzonych proszkéw
TABLE 1. Characteristics of powders used

Proszek Okres magazy- | Strata wodo-
Ozna- Sktad nowania proszku | rowa proszku
czenie kompozytu godziny %
Al Cu+0,1%Al,03 0,18
B1 Cu+0,18%Al1,03 2 0,25
C1 Cu+0,3%Al,03 0,16
A2 Cu+0,1%Al,03 1,12
B2 Cu+0,18%Al1,03 720 1,20
C2 Cu+0,3%Al1,0; 0,98
A3 Cu+0,1%A1,0; 2,31
B3 Cu+0,18%AlL,0; 2880 2,58
C3 Cu+0,3%Al1,0; 2,40

Po 30-dniowym magazynowaniu ilo$¢ zwigzanego w
proszku tlenu wzrosta okoto 6-krotnie w stosunku do
proszku wyjsciowego, a po 120-dniowym przetrzymy-
waniu wzrost byt 10-krotny. Stopien utlenienia prak-
tycznie nie zalezal od zawarto$ci Al,O; w proszkach.
Tlenek miedzi ulegat catkowitej redukcji podczas spie-
kania wyprasek w atmosferze wodorowe;.

Badania mikroskopowe spiekow potwierdzity wezes-
niejsze rezultaty odnos$nie do wptywu iloéci fazy dysper-
syjnej na wielko$¢ ziarna metalu w proszku kompozyto-
wym uzyskiwanym metoda wspolstracania (rys. 3).
Tylko w proszku zawierajacym 0,18% obj. ALOs po-
wstaje szczegdlnie drobnoziarnista struktura (rozmiar
ziarna okoto 5 um), charakteryzujaca si¢ rownoosiowym
1 jednorodnym ziarnem metalu.

Po spiekaniu stwierdzono, ze wypraski wykonane
z proszku Cu+0,18% AlO3 (oznaczenia B1, B2 i B3)
ulegly takiemu samemu procentowemu skurczowi linio-
wemu w kierunku zaré6wno promieniowym, jak
i osiowym (R/A = 1). Nie mial tutaj wplywu stopien
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utlenienia powierzchniowego proszku uzytego do pra-

Rys. 3. Mikrostruktury spiekow z proszkow Al, B1 i C1, pow. 750x

Fig. 3. Optical micrographs of sintered samples from powders Al, B1 and
Cl1, mag. 750x

W przypadku pozostatych proszkéow stwierdzono
anizotropi¢ skurczu wyprasek po spiekaniu. Wypraski
z proszkéw o matym stopniu utlenienia (Al i C1) wyka-
zywaty po spiekaniu R/A > 1, natomiast wypraski
z proszkdéw o najwigkszym stopniu utlenienia (A3 i C3)
po spiekaniu cechowat stosunek R/A < 1. Wypraski
z proszkoéw o posrednim stopniu utlenienia (A2 i C2) po
spiekaniu wykazaty stosunek R/A nieznacznie wigkszy
od 1.

W przypadku proszkéw A i C stopien anizotropii skur-
czu zwigksza si¢ w miar¢ wzrostu stosowanego ci§nienia
prasowania proszkow, co przyktadowo dla proszku A
przedstawiono na rysunku 5. Wypraski z wszystkich
proszkow ulegaly po spiekaniu skurczom promieniowym
i osiowym tym mniejszym, im wigksze bylo ciSnienie
prasowania proszkow.

R/as
= A
S~
- . ‘"--.,4
s e
0~ / = H:::‘_*-:""x'--..r
T .
5 P
05
05 15 25

strata wodorowa , %

Rys. 4. Wptyw stopnia utlenienia powierzchniowego proszkow kompozy-
towych na stosunek liniowych skurczéw R/A, cisnienie prasowania
200 MPa, warunki spiekania 1273 K/1 h/H,

Fig. 4. Effect of the degree of oxidation of composite powders upon
the R/A shrinkage ratio. Pressing pressure 200 MPa, sintering
conditions 1273K /1 h/H,
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Rys. 5. Zaleznosé¢ liniowych skurczéw od cisnienia prasowania. Warunki
spiekania 1273 K/1 h/H,

Fig. 5. Variations in linear shrinkages with pressing pressure. Sintering
conditions 1273 K/1 h/H,

Uzyskane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze od-
powiednio dobierajac stopien utlenienia powierzchnio-
wego proszku (grubos¢ warstewki tlenkowej) mozna
zmienia¢ podczas spiekania stosunek skurczow od
R/A > 1 do R/A < 1. Zatem istnieje stopien utlenienia,
przy ktérym anizotropia skurczu zanika.

Przedstawione wyniki badan odnosnie do wptywu
stopnia utlenienia na anizotropi¢ skurczu potwierdzaja
shuszno$¢ weczesniej przyjetego modelu (rys. 2) od-
ksztalcenia powierzchni czastek proszku podczas pra-
sowania. Powloka tlenkowa jest substancja twarda
i krucha w poréwnaniu z czystym metalem.

Inna jest natomiast przyczyna zaniku anizotropii
skurczu w przypadku proszkow kompozytu B. Szcze-
golna drobnoziarnisto$¢ tego kompozytu dopuszcza inny
mechanizm transportu masy podczas spiekania niz ma to
miejsce w przypadku proszko6w o zroznicowanej
i bardziej gruboziarnistej strukturze. Pojawia si¢ mozli-
wos$¢ poslizgu po granicach ziarn jako dominujacego
mechanizmu przemieszczania si¢ materialu podczas
spiekania. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze poslizg
po granicach ziarn w porowatym materiale jest procesem
fatwiejszym  niz odksztatcenie nadplastyczne
w stopie konwencjonalnym, nieporowatym. Proces dyfu-
zyjnej akomodacji, kontrolujacy poslizg po granicach i
zapewniajacy zachowanie ciaglosci odksztalcanego
tworzywa, nie odgrywa juz tak duzej roli w materiale
wykazujacym naturalne nieciagtoSci w postaci porow.

PODSUMOWANIE

Dotychczas znane i stosowane sposoby wyelimino-
wania anizotropii skurczu w spiekanych wypraskach

polegaty na zastapieniu statycznego prasowania proszku
W matrycy prasowaniem izostatycznym lub zaggszcza-
niem wibracyjnym. Pozadany efekt uzyskuje sig
w wyniku zmiany uktadu sit zaggszczajacych proszek
przed spickaniem.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze w przypadku
proszkow metali dyspersyjnie umocnionych pojawiaja
sig jeszcze inne sposoby zrownania skurczu promienio-
wego ze skurczem osiowym. Pierwszy sposob polega na
wytworzeniu proszku kompozytowego o szczegdlnie
drobnym (< 5 um) i jednorodnym ziarnie metalu, stabil-
nym w temperaturze spiekania. Przy takiej strukturze
czastek proszku dominujacym mechanizmem transportu
masy podczas spiekania bedzie przemieszczanie sig
calych ziarn przez poslizg po granicach migdzyziarno-
wych. Uzyskuje si¢ wowczas stosunek R/A = 1.

Drugi sposob polega na wytworzeniu filmu tlenko-
wego na powierzchni czastek, ktorych osnowa jest metal
migkki. Twarda, krucha powloka wlasnego tlenku
w zaleznosci od jej grubosci pozwala na regulowanie
R/A od wartosci >1 do warto$ci <1.
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