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KOMPOZYTY Z WLOKIEN MIEDZ! INFILTROWANE OLOWIEM

Wytworzono kompozyty Cu-Pb metoda infiltrowania cieklym olowiem szkieletow z wiékien miedzi. Celem pracy bylo doko-
nanie oceny przydatnosci nieregularnych, nitkowych krysztalow miedzi uzyskanych w sposéb podobny do metody
hodowania wiskerow metalowych. Wykorzystano w tym celu zmodyfikowana metod¢ Brennera. Dla poréwnania wykorzystano
réwniez wlokna otrzymane z ciagnionego drutu miedzi. Zbadano wybrane wlasciwosci mechaniczne kompozytéw
zawierajacych 30 i 40% olowiu.

COMPOSITES OF LEAD INFILTRATED COPPER FIBRES

The investigations for producing a pseudoalloy Cu-Pb have been made. The Cu-Pb composites containing 60 and 70
volume per cent copper fibrous skeleton were fabricated by infiltration technique. Two kinds of copper fibres were applied: (1)
the filamentary vapour-grown crystals of copper and (2) a cold-drawn copper wire. The Brenner technique for metallic whisk-
ers growing from halides salts was used as a method of production of filamentary crystals, but modificated experimental condi-
tions were applied (Figs 1 and 2). The filamentary crystals unexpected in shape were obtained instead of the perfect whiskers
(Fig. 4). The cold-drawn 0.1 mm diameter copper wire was cut into 4+6 mm length and etched in nitric acid.
For the slurry felting method both kinds of copper fibres were beaten in to a slurry with a glycerine (Fig. 3). The product
of felting was pressed and sintered and samples with porosity of 30 and 40% were obtained. During infiltration by gravity
method all the pores were filled with lead. The mechanical properties of obtained composites are given in Table 1.
The presented paper indicates that mechanical properties of Cu-Pb composites could be improved by incorporation

of vapour-grown filament copper crystals.

WSTEP

Wséréd kompozytow mozna wyr6zni¢ grupg tworzyw
nazywana pseudostopami [1]. Sg to materiaty utworzone
z metali nierozpuszczajacych si¢ nawzajem w sobie w
stanie  statym, a w niektérych przypadkach
1 w stanie ciektym. Z powodu ograniczen wynikajacych
z braku rozpuszczalnosci pseudostopy uzyskuje si¢
glownie technika metalurgii proszkéw. Do najczgSciej
spotykanych uktadow dwusktadnikowych, ktore cechuje
brak rozpuszczalnosci, naleza: wolfram-miedz, molib-
den-miedz, wolfram-srebro, srebro-nikiel 1 miedz-
-otow.

Material miedz-otow, nazywany brazem otowiowym,
moze by¢ produkowany technika odlewnicza, pod wa-
runkiem szybkiego chtodzenia krzepnacego stopu. Wy-
twarza si¢ brazy otowiowe o zawartoSci do 40% Pb
(stopy te nie sg znormalizowane w Polsce), z ktorych
najczesciej jest uzywany stop CuPb30 przydatny na
panewki tozysk $lizgowych, pracujacych przy duzych
predkosciach obwodowych i znacznych naciskach jed-
nostkowych. Zaleta brazu otowiowego jest mata wrazli-
wos$¢ na awaryjne przerwy smarowania tozysk, gdyz
olow spelnia wowczas rolg smaru. Warunkiem dobrych
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wiasciwosci eksploatacyjnych stopu jest drobnoziarni-
sto$¢ struktury i rOwnomierne rozmieszczenie wtracen
otowiu. Trudnoéci w otrzymaniu pozadanej struktury sa
spowodowane znaczng rdznica w temperaturach krzep-
nigcia sktadnikow i roznica w ich cigzarach wtasciwych.
W krzepnacym stopie wystepuje podatnos¢ do zrozni-
cowania sktadu chemicznego, ktora jest tym wigksza, im
wolniej jest chtodzony stop. Zjawisko takie jest nazywa-
ne segregacja strefowa (segregacja grawitacyjna) [2].

Zdecydowana poprawe mikrostruktury materiatu
mozna osiagnaé, wytwarzajac go technika metalurgii
proszkow. Zmieszane ze soba proszki miedzi i otowiu
prasuje sig, a nastgpnie spicka w temperaturze przekra-
czajacej punkt topnienia otowiu. Jednakze, przy okres-
lonej granulacji proszkéw i1 porowato$ci wypraski moze
dojé¢ do wypocen otowiu podczas spiekania z udziatem
fazy cieklej. Wypocenia ciektego otowiu sa uwarunkowa-
ne geometria szkieletu utworzonego z czastek miedzi
[3].

Istnieje jeszcze trzecia mozliwos¢ uzyskiwania brazu
olowiowego, polegajaca na uformowaniu porowatej
ksztattki z wiokien miedzi, a nastgpnie nasyceniu (infil-
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trowaniu) jej ciektym otowiem. W tym przypadku poro-
wato$¢ catkowita ksztattki z wiokien jest porowatoscia
otwarta 1 nie ma porow zamknigtych, ktore pojawiaja si¢
w wypraskach z proszkow.

BADANIA WLASNE

Cel i zakres badan

W badaniach z zakresu hodowania wiskerow metali
[4] stwierdzono, ze odstapienie od warunkow ekspery-
mentu, ktorych $cisle przestrzeganie jest niezbgdne
w celu uzyskania doskonatych wiskerow, prowadzi do
masowego wzrostu krysztatdéw o postaci nitkowej, lecz
nieregularnej. Celem niniejszej pracy jest proba oceny
przydatnosci takich nitkowych krysztatow miedzi do
wytwarzania pseudostopu Cu-Pb. Dla poréwnania wzig-
to rowniez wiokna otrzymane z ciagnionego drutu mie-
dzianego. Kompozyty wytwarzano metoda infiltrowania
ciektym otowiem porowatych szkieletow z widkien mie-
dzi. Przygotowano pseudostopy zawierajace
30140% Pb.

Wytwarzanie wiékien

Krysztaly nitkowe miedzi otrzymywano metoda za-
stosowana przez S.S. Brennera [5] do hodowania
wiskeréw na drodze redukcji chlorowcowych zwiazkow
metali przeprowadzanych w stan gazowy. Schemat za-
stosowanej aparatury pokazano na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat aparatury stosowanej do wytwarzania nitkowych kryszta-
tow miedzi: 1 - piec, 2 - mufla, 3 - pluczka, 4 - pojemnik
z chlorkiem miedzi

Fig. 1. Schematic drawing of an apparatus for fabrication the filament
fibres of copper: 1 - furnace, 2 - muffle, 3 - scrubber, 4 - container

Redukcji poddawano chlorek miedziowy w postaci
dwuhydratu CuCl, - 2H,0, ktory ogrzewano do tempera-
tury 750°C w atmosferze wodoru. Chlorek miedziawy
byt nasypywany do pojemnikow wykonanych z blachy
miedzianej. W stosunku do warunkéw hodowania
wiskerow wprowadzono nastgpujace zmiany:

— nie oczyszczano wodoru: stosowano wodor technicz-
ny bezposrednio z butli,
— stosowano przeptyw wodoru dochodzacy do

750 ml/min,

— zamiast otwartych t6dek wykonano z blachy mie-
dzianej pojemniki z daszkami ustawionymi okoto
2 mm powyzej gornej krawedzi pojemnika (rys. 2).
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Rys. 2. Ksztalt pojemnika stosowanego do redukcji chlorku miedziowego:
1 - pudetko, 2 - daszek

Fig. 2. Shape of the container used for a reduction of cupric chloride:
1-box, 2 -1id

Drugi rodzaj wiokien otrzymywano z ciagnionego
drutu miedzianego o S$rednicy wyjsciowej 0,15 mm,
ktory byl cigty na odcinku o diugosci okolo 5 mm.
Wioékna z drutu ciggnionego cechuje duza gtadkosé po-
wierzchni. Z tego powodu po filcowaniu otrzymuje si¢
ksztaltki zbyt stabo scalone (wtdkna rozsuwaja si¢), co
uniemozliwia skuteczno$¢ dalszych operacji. W zwiazku z
tym zastosowano wstgpne wytrawianie wiokien ciagnio-
nych w kwasie azotowym. Preparatyka ta spelniata row-
nocze$nie drugie zadanie, a mianowicie powodowata
zmniejszenie $rednicy wiokna wyjsciowego.

Kapiel trawigca stanowit kwas azotowy rozcienczo-
ny woda destylowana w stosunku 1:3. Do kapieli, przy
ciaglym mieszaniu, wprowadzano porcjami witokna.
W momencie gdy zaczely si¢ wyraznie wydziela¢ bru-
natne dymy tlenkow azotu, dolewano ostroznie matymi
porcjami wode destylowang az do zaniku wydzielania
si¢ tlenkow azotu. Pobierano probke wiokien i mierzono
ich $rednice. W przypadku stwierdzenia potrzeby dal-
szego trawienia dolewano maltymi porcjami stezony
kwas azotowy, tak aby zndéw zaczg¢lo si¢ wyrazne wy-
dzielanie tlenkoOw azotu i1 nastgpnie przerywano proces
przez dolanie wody. W ten sposob nie dopuszczano, by
reakcja przebiegata zbyt gwattownie, co pozwolito na
otrzymanie widokien o $rednicy okoto 0,05 mm o nie-
znacznym rozrzucie $rednic, okraglym przekroju i dosta-
tecznej chropowato$ci powierzchni.

Wytwarzanie kompozytéow

Wibékna w przeciwienstwie do proszkéw odznaczaja
si¢ bardzo staba sypko$cia i1 niska gestoScia nasypowa
i dlatego trzeba stosowac¢ dodatkowa operacje poprze-
dzajaca prasowanie, zwana filcowaniem. Schemat zesta-
wu stosowanego do filcowania pokazano na rysunku 3.

Wiékna dyspergowano w glicerynie, a otrzymana
zawiesing wlewano do cylindrycznego lejka o $rednicy
100 mm, ktérego dno stanowit filtr szklany Schotta
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(G1). Gliceryng i stosowana do przemywania wodg
destylowang odsysano pod zmniejszonym ci§nieniem.
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Rys. 3. Zasada filcowania wiokien: 1 - zawiesina wiokien w cieczy,
2 - sfilcowana ksztaltka, 3 - porowate dno formy (filtr)

Fig. 3. Principle of fibres felting: 1 - slurry, 2 - felt, 3 - filter

Filcowanie zapewnia rownomierny rozklad gestosci
w formowanej ksztaltce, co thumaczy si¢ samoregulacja
rownomierno$ci osadzania w operacji odsysania cieczy.
W obszarach o zwigkszonej grubosci lub zaggszczeniu
wystepuje zmniejszenie sity ssacej i wiokna osiadaja w
miegjscach o mniejszym zaggszczeniu. Po filcowaniu
uzyskano wysokoporowate ksztaltki. Porowatos¢ filcu
z drutu ciagnionego i trawionego wynosita okoto 86%, a
filcu otrzymanego z krysztatow nitkowych okoto 93%.

Filce, otrzymane z kazdego rodzaju wiokien, wstep-
nie spiekano w atmosferze wodoru w temperaturze
850°C przez 1 godzing, a nastepnie doprasowywano
w celu uzyskania zalozonej porowatosci, ktora wynosita
30 lub 40%.

Po doprasowaniu ksztaltki ponownie wyzarzano
w warunkach takich jak poprzednio. Ksztattki w postaci
krazkéw o grubosci 3+3,5 mm infiltrowano otowiem,
metoda naktadkowa, w temperaturze 700°C w atmosfe-
rze wodoru. Stwierdzono catkowite wypekienie poréw
przez otdw. Z krazkéw wycinano probki do badan me-
chanicznych i mikroskopowych.

WYNIKI BADAN

Nitkowe krysztaly miedzi, otrzymane zmodyfikowa-
na metoda Brennera, w warunkach przeprowadzonego
eksperymentu  wyrastalty masowo na powierzchni
wszystkich $cianek pudetka i daszka zastosowanego
pojemnika z blachy miedzianej. Stwierdzono duzg roz-
norodno$¢ postaci uzyskanych krysztatéw nitkowych,
ktorych grubo$¢ wahata si¢ od 2 do 25 pm. W otrzyma-
nej masie wiokien tylko sporadycznie mozna bylo napo-
tka¢ prawidlowe, proste wiskery miedzi o regularnym
przekroju kotowym (rys. 4a). Dominowaly krysztaty
o nieregularnych, ztozonych, a nawet zadziwiajacych
ksztaltach. Prostoliniowe krysztaly o malej $rednicy
posiadaly boczne odrosty (rys. 4b) prostopadie do osi
glownego widkna, ale zawijajace si¢ tuz po rozgatgzie-

niu. Czgsciej wystgpowaly jednak rozgatezione kryszta-
ty pozrastane ze soba (rys. 4c) z wyraznymi $ladami
krawedzi ,,przenikania si¢” zrosnigtych walcowych
krysztalow. Masowo powstawaty krotkie, powyginane
i splatane ze soba wildkna o przekrojach okragtych
(rys. 4d). Obok krysztatlow o przekroju okragtym poja-
wialy si¢ rowniez krysztaty graniaste (rys. 4e). W prze-
ciwienstwie do prawidtowych wiskerow, koncowki nie-
regularnych krysztalow nitkowych posiadaja charak-
terystyczne zgrubienia (rys. 4a, b), majace najczgsciej
ksztalt pryzmatyczny.

a

Rys. 4. Obrazy skaningowe nitkowych krysztatow miedzi
Fig. 4. SEM micrographs of copper fibres

Zaobserwowano rowniez wystgpowanie wiokien
o zadziwiajacym wygladzie (rys. 4f). Na prostoliniowym
krysztale walcowym wystepuja powtarzajace si¢ takie
same zgrubienia, ograniczone w tych samych kierunkach
ptaskimi $cianami. Strukturg¢ taka mozna by nazwaé
,.Szaszlykowa”, chociaz raczej wygladem przypomina
,.,hakretki” na Srubie.

Otrzymane w wyniku redukcji chlorku miedziowego
krysztaly nitkowe stanowia swoisty rodzaj welny
metalowej, a wigc surowiec szczegodlnie przydatny
w procesie formowania porowatych szkieletow. Zrosty
i lokalne zgrubienia wtokien nie tylko zapewniaja odpo-
wiednia sczepialno$¢ widkien w filcu i jego wytrzyma-
tos¢ przed spiekaniem, pozwalajaca na swobodne ope-
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rowanie ksztaltka. Po zastosowaniu szkieletu w kom-
pozycie skutecznie zapobiegaja wyciaganiu wiokien
Z OSNOwYy.

Bezposredni pomiar wytrzymalosci na rozciaganie
krysztatow nitkowych o nieregularnych ksztattach jest
niemozliwy, ale mozna dokonaé¢ oceny, porownujac
wytrzymatos¢ kompozytu zawierajacego te wiokna
z wytrzymatoscia kompozytu zbudowanego na bazie
wiokien uzyskanych z drutu miedzianego. Wynik takie-
go porownania zestawiono w tabeli 1. Dodatkowo
w tabeli zamieszczono szacunkowe dane, wzigte z lite-
ratury, dotyczace odlanego brazu otowiowego.

TABELA 1. Wlasciwosci mechaniczne kompozytéw Cu-Pb
TABLE 1. Mechanical properties of Cu-Pb composites

| Wytraymalosé |y e

Materiat na rozciaganie, ie. %

MPa 7
Odlany braz CuPb30 60 4

Kompozyt Widkna z drutu 95 12,5

Cu:Pb=73 Krysztaty nitkowe 118 15
Kompozyt Wiokna z drutu 72 16
Cu:Pb = 6:4 Krysztaty nitkowe 91 18

Wytrzymato$¢ na rozciaganie wszystkich kompozy-
tow wytwarzanych sposobem infiltrowania porowatego,
wloknistego szkieletu miedzianego otowiem jest zdecy-
dowanie wigksza niz wytrzymatos¢ stopu CuPb30
otrzymywanego w wyniku odlewania. Wigksze sa row-
niez w kompozytach warto$ci wydtuzenia.

WNIOSKI

Z przedstawionych badan wynika, ze zastosowany w
pracy zmodyfikowany sposob otrzymywania krysztatow

nitkowych miedzi, na drodze redukcji chlorku miedzio-
wego 1 krystalizacji wlokien z fazy gazowej, pozwala na
uzyskanie welny metalowej przydatnej dla technologii
spiekania.

Kompozyty wytworzone przez infiltrowanie otowiem
szkieletow z wiokien miedzi przewyzszaja pod wzgle-
dem  wlasciwosci  mechanicznych  odlany  stop
o tej samej proporcji sktadnikow Cu:Pb.

Wprowadzenie do kompozytu wiokien w postaci nie-
regularnych krysztalow nitkowych, zamiast wiokien
otrzymanych z drutu ciggnionego, skutkuje okoto 25%
przyrostem wytrzymatosci na rozciaganie.

Wytrzymato$¢ na rozciaganie kompozytu utworzo-
nego na bazie widkien z drutu miedzianego jest o okoto
50% wigksza niz brazu odlanego, natomiast wydtuzenie
w przypadku kompozytu jest ponad 3-krotnie wigksze
niz dla stopu odlanego o tym samym sktadzie. Z kolei
wytrzymalo§¢ kompozytu, do produkcji ktorego uzyto
krysztalow nitkowych, jest o okoto 25% wigksza niz
wytrzymalo§¢ kompozytu na bazie widkien z drutu.
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