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Streszczenie

W artykule przedstawiono sposOb wytwarzania, wlasnosci i mozliwosci zastosowania kompozytu
o osnowie miedzi wzmacnianego czastkami wulkanicznego tufu. Kompozyt wytworzono technologia
metalurgii proszkéw. Oceniono wptyw zawartosci czastek tufu na wlasnosci kompozytu miedz-tuf, takie
jak twardo$é, porowato$é, przewodno$¢ elektryczna. Wulkaniczny tuf wprowadzono do miedzianej
osnowy w ilosci 2, 5 1 10% wagowych.

Stowa kluczowe: kompozyty metalowe, czqstki ceramiczne, tuf wulkaniczny, elektrody zgrzewalnicze

Abstract

The paper presents formation, properties and potential applications of copper matrix composite reinforced
with particles of volcanic tuff. Produced composite powder metallurgy technology. The effects of
particulate composite tuff on the properties of copper-tuff, such as hardness, porosity, electrical
conductivity. Volcanic tuff introduced into a copper matrix in an amount of 2, 5 and 10 wt%.

Keywords: metal composite, ceramic particles, volcanic tuff, resistance welding electrodes
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1. Wstep

W ostatnich latach obserwuje si¢ bardzo intensywny rozwoj kompozytéw na osnowie
metalowej umacnianych czastkami ceramicznymi. Ciagle poszukuje si¢ nowych materiatow
o0 wysokiej przewodnosci i duzej twardosci. Zainteresowanie budza tutaj stopy miedzi
umacniane czastkami ceramicznymi ze wzgledu na mozliwos¢ zachowania wysokiej prze-
wodnosci elektrycznej i1 cieplnej oraz zwigkszonej w odniesieniu do czystego metalu wy-
trzymato$ci mechanicznej. Jako czastki umacniajace najczesciej stosuje sig tlenek alumi-
nium (ALO»), a takze SiO,, ZrO,, MgO, BeO, Cr,0; oraz wegliki, borki i azotki [1, 3].
Prowadzono takze w ostatnich latach badania nad mozliwo$ciami zastosowania czastek
innych tlenkow, takich jak: Y,0;, Ce,O; oraz Er,O;. Prowadzone sg takze badania nad
wytwarzaniem kompozytow z miedzi zawierajacych fazy migdzymetaliczne aluminiowo-
-zelazowe oraz miedziowo-aluminiowo-zelazowe, ktore to kompozyty moga mie¢ podobne
zastosowania jak kompozyty miedzi umacniane czastkami ceramicznymi. Wprowadzenie
do osnowy czastek ceramicznych powoduje podwyzszenie wytrzymato$ci na $ciskanie oraz
odpornosci na zuzycie w temperaturze pokojowej, jak i podwyzszonej [1, 2].

Materialty kompozytowe o osnowie metalowej zawierajace ceramiczne czastki tacza
w sobie wlasnosci metalicznej osnowy (duza plastyczno$¢ i wytrzymalosc) z wlasnosciami
umacniajacej ceramiki (wysoka wytrzymatos¢ i moduly oraz odporno$é na wysokie tempe-
ratury) co prowadzi do polepszenia wlasnosci mechanicznych i zwigkszenia temperatury
pracy [6, 7, 8].

Duze znaczenie ma tutaj wielkos¢ czastek, gdyz wspotczynnik umocnienia Ku dla mate-
riatéw kompozytowych w znacznym stopniu zalezy od $rednicy czastek umacniajacych.
Najlepsze wilasnosci uzyskuje si¢ dla kompozytéw umacnianych dyspersyjnie, gdyz $red-
nice czastek nie przekraczaja 1 pm. Materiaty kompozytowe umacniane wigkszymi czast-
kami charakteryzuja si¢ tym, Zze obciazenia przenoszone sg przez osnowg i czastki. Umoc-
nienie w takich materiatach wynika migedzy innymi z: oddzialywania sprezystego czastek
z osnowa, ograniczenia ruchu dyslokacji, a takze utworzenia ciaglego szkieletu czastek fazy
umacniajace;j.

Kompozyty miedzi umacnianej czastkami znajduja zastosowanie, gtdwnie na przetacz-
niki w urzadzeniach niskonapigciowych, jako materiaty na koncowki elektrod do zgrzewa-
nia oporowego, czgsci maszyn elektrycznych, pracujacych w podwyzszonej temperaturze
oraz na elementy konstrukcyjne w technice reaktorowe;j [1, 3].

Materiatem, ktory moze postuzy¢ jako ceramiczne czastki umacniajace dla kompozytow
na osnowie miedzi jest tuf wulkaniczny. Jest to material o duzej twardo$ci, duzej odporno-
$ci na $cieranie oraz wysokiej temperaturze topnienia. Interesujacy szereg wilasciwosci
fizycznych i chemicznych czastek tufu sprawia, iz moga one stanowi¢ niezwykle atrakcyjna
fazg zbrojaca w metalowych materiatlach kompozytowych, zwlaszcza w kompozytach na
osnowie miedzi [5].

Celem niniejszego artykulu bylo wykonanie technologia metalurgii proszkéw kompo-
zytdw na osnowie miedzi umacnianych czastkami wulkanicznego tufu, zbadanie ich wia-
sno$ci oraz mozliwos$ci aplikacyjnych. Zasadnicza kwestia bylo okreslenie, jak czastki tufu
wplyna na przewodno$¢ elektryczna kompozytow.
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2. Material i metodyka badan

Do badan wykorzystano elektrolityczny proszek miedzi (< 40 um, Cu — min. 99,5%)
oraz zmielony tuf wulkaniczny pochodzacy z rejonu Krzeszowic.

Tuf wulkaniczny jest to zwigzta, porowata skata osadowa (rys. 1), nalezaca do skat
okruchowych, sktadajaca si¢ z materiatu piroklastycznego, czgsto z domieszka innego ma-
teriatu okruchowego, scementowanego np. spoiwem krzemionkowym lub ilastym. Ich ce-
cha charakterystyczna jest duza porowato$¢ oraz zwiazany z nig niewielki cigzar wlasciwy.

Rys. 1. Tuf wulkaniczny w postaci skaly oraz mikrostruktura proszku tufu

Fig. 1. Volcanic tuff in the form of rock and powder microstructure

Wulkaniczny tuf jest materiatem szeroko rozpowszechnionym. W Polsce tufy znalez¢
mozna na obszarach gdzie dawniej wystgpowaly wulkany m.in. w Sudetach oraz w potu-
dniowej czgSci Wyzyny Krakowsko-Czgstochowskiej (m.in. w Filipowicach). Ze wzgledu
na skiad litologiczny tufy dzielimy na: tuf andezytowy, bazaltowy, ryolitowy, triachitowy,
riadacydowy i inne. Tuf filipowicki jest skala o réozowej barwie z jasnymi plamami
(w odréznieniu od np. tufu bazaltowego o ciemnym zabarwieniu). Zawarto$¢ gtownych
pierwiastkdw wystepujacych w tufie filipowickim przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Zawartos$¢ pierwiastkow w tufie
(0] Al Si K Ca
36-40% 8-14% 38-45% 8-10% 1-2,5%

Tufy sa pewnego rodzaju no$nikiem zeolitow, czyli mineratéw glinokrzemianowych
o specyficznych wlasciwos$ciach i bardzo szerokim zastosowaniu. W ich strukturze wysteg-
puja puste kanalikowate przestrzenie, ktorych przeswit ma rozmiary kilku A. W czasie
ogrzewania oddaja zwarta w nich wodg¢ bez naruszania struktury krysztatéw, a co wazne
proces ten jest odwracalny. Maja one wlasciwo$ci jonowymienne. Zeolity znalazly szereg
zastosowan m.in. jako: sita molekularne, substancje do oczyszczania gazow i Sciekow (do-
skonale wychwytuja jony metali cigzkich), surowiec do wyrobu cementu, a takze jako sub-
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stancje w przemysle spozywczym, petrochemii i wiele innych. Ze wzgledu na wlasciwosci
zeolitow nalezy przypuszczac, iz tuf wulkaniczny bedzie rowniez atrakcyjnym materiatem
umacniajacym w kompozytach metalowych [5].

Tuf wulkaniczny w postaci skaly zostat rozdrobniony a nastgpnie zmielony w mtynku
laboratoryjnym ultra-odsrodkowym RETSCH ZM1 do mielenia tworzyw i materiatow
ceramicznych. Po zmieleniu zostat on wyprazony w temp. 850°C przez 4h, po czym chio-
dzony byl wraz z piecem. Po przeprowadzeniu analizy sitowej do badan wybrano czastki
tufu o wielko$ci ponizej 40 um. Dodatek tufu w probkach wynosit 2, 5, 10% wagowych.

Odpowiednie iloéci sproszkowanego tufu zmieszano z proszkiem miedzi, nastgpnie
z powstatych mieszanek wykonano probki walcowe 20 x 5 [mm] przeznaczone do dalszych
badan, a takze probki walcowe 20 % 25 [mm] przeznaczone na elektrody nasadkowe. Pro-
ces prasowania zrealizowano metoda jednostronnego prasowania przy ci$nieniu 600 MPa.
Spiekanie przeprowadzono w rurowym piecu sylitowym: w temperaturze 900°C (szybko$¢
nagrzewania 10 K/min) i atmosferze azotu. Czas spiekania wynosit 60 min. Po procesie
spickania probki chtodzono razem z piecem. Po procesie spickania przeprowadzano takze
proces dogeszczania przy cisnieniu 1200 MPa.

Oznaczenie ggstosci przeprowadzono metoda wazenia w powietrzu i w wodzie, zgodnie
z norma PN-EN ISO 2738:2001. Badania strukturalne spiekéw zostaly wykonane na ska-
ningowym mikroskopie elektronowym JSM-5510LV (firmy Jeol). Do badan przygotowane
zostaly zglady poprzeczne, wykonane w plaszczyznie przechodzacej przez $rodek probki
i rownolegltej do kierunku dzialania sity w czasie prasowania. Badania struktury przepro-
wadzono w stanie nie trawionym.

Badania przewodnosci elektrycznej kompozytéw wykonano przy pomocy urzadzenia
SIGMATEST w Instytucie Spawalnictwa w Gliwicach. Badania twardo$ci wykonano me-
toda Rockwella (skala B) zgodnie z norma PN-EN ISO 6508-1:2007/Ap1:2009.

Prébne zgrzeiny oraz serig kilkuset zgrzein wykonano na typowej zgrzewarce punkto-
wej o mocy 12 kVA. Badania strukturalne zgrzein probnych wykonano na mikroskopie
optycznym firmy Nikon Eclipse ME 600P z cyfrowym zapisem obrazu.

3. Wyniki badan

Przyktadowe mikrostruktury badanych spiekéw miedzi w stanie nie trawionym przed-
stawiono na rysunku 2. Przedstawiono mikrostrukturg spiecku z 2% (A) i 10% (B) dodat-
kiem tufu. Wprowadzenie sproszkowanego tufu powoduje wyrazng zmiang struktury spie-
kéw. Bardzo wyraznie widoczne sa czastki tufu o zréznicowanej wielkosci. Rdznice
w rozmiarach czastek wynikaja z zakresu wielkosci wprowadzonego tufu: <40 um.

Zmieszanie proszku miedzi z proszkiem tufu doprowadzilo do réwnomiernego roz-
mieszczenia czastek w osnowie. W przypadku kompozytu z 10% dodatkiem tufu charakte-
rystyczne jest faczenie si¢ w pewnych obszarach wprowadzonych czastek w wyniku czego
powstaja podtuzne ,tancuchy” czastek. Nie zaobserwowano tworzenia si¢ duzych skupisk
czastek. Wprowadzone czastki nie ulegly rozpuszczeniu w osnowie w procesie spiekania,
co wiaze si¢ z wysoka odpornoécia termiczna wulkanicznego tufu.
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Rys. 2. Mikrostruktura spieku miedzi z a) 2% dodatkiem tufu, b) 10% dodatkiem tufu.
Nietrawione. SEM

Fig. 2. Copper sinter microstructure with a) 2% tuff addition, b) 10% tuff addition.
Non-pickled. SEM

Zaleznos¢ gestosci kompozytow od zawartoSci czastek tufu przedstawiono na rysunku 3.
W przypadku kompozytéw po procesie spiekania (nie doggszczanych) widzimy wzrost
gestosci w przypadku kompozytu zawierajacego 2% tufu. Jest to spowodowane zmniejsze-
niem si¢ porowatosci spieku, gdyz czastki tufu wypelniaja pory. Proces doggszczania
znacznie podnosi ggstos¢ kompozytéw. Zmniejszanie si¢ ggstosci w miarg zwigkszania
zawarto$ci tufu wiaze si¢ z niewielka gesto$cia samego tufu wynoszaca okolo 2,65 g/em’.
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Zawartos¢ tufu
Rys. 3. Ggstos¢ kompozytdw po procesie w zalezno$ci od zawartosci tufu

Fig. 3. The density of the composites after the sintering process depending on the content of tuff

Przeprowadzone badania twardosci kompozytéow wykazaly, iz wraz ze wzrostem za-
warto$ci tufu zwigksza si¢ twardo$¢. Zmiany te sa jednak niewielkie. Usrednione wyniki
badan przedstawiono w tabeli 2. Wprowadzenie 10% wagowych czastek wulkanicznego
tufu powoduje 20% wzrost twardosci kompozytow.
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Tabela 2
Twardosci HRB kompozytow miedzi w zaleznoS$ci od zawartosci tufu (wartosci Srednie)
Kompozyt Cu Cu+2% Cu+5% Cu+10%
Twardo$¢ HRB 58 62 66 68

Badania przewodnosci elektrycznej kompozytow wykonano przy pomocy urzadzenia
SIGMATEST w Instytucie Spawalnictwa w Gliwicach. Urzadzenie to opiera sig¢ na dziata-
niu pradow wirowych, mierzy przewodnos¢ elektryczng metali niezelaznych na podstawie
impedancji zespolonej sondy pomiarowej. Zakres pomiarowy przyrzadu jest ustalony przez
kalibracjg. Przy pomiarze nieznanych elementoéw przyrzad przeksztatca warto§¢ impedancji
zespolonej w wartos¢ przewodnosci elektryczne;j.

Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono na rysunku 4. Badania przeprowa-
dzono na probkach nie dogeszczanych. Czysty spiek miedzi posiada przewodno$¢ elek-
tryczna okoto 20% mniejsza niz miedz lita ze wzglgdu na wystgpowanie porow. 2% doda-
tek tufu powoduje niewielkie zmniejszenie przewodnosci w poréwnaniu do spieku czystej
miedzi i odpowiada wymaganiom normy ISO 5182 (materiaty na elektrody do zgrzewania
oporowego).
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Rys. 4. Wartosci przewodnosci elektrycznej kompozytéw w zaleznosci od zawartosci tufu

Fig. 4. Effect of tuff addition on conductivity

Do probnych badafn oceny trwatosci elektrod wykonano z kompozytu miedz-2% tufu
nasadkowe elektrody przedstawione na rysunku 5. Sa to elektrody o plaskiej powierzchni
roboczej stozka i $rednicy 5 [mm]. Elektrody wykonano z kompozytu po procesie doggsz-
czania.

Wykonanie probnych ztaczy zgrzewanych umozliwito przeprowadzenie badan metalo-
graficznych struktury ztaczy punktowych. Jedna z ptyt na ktorych badano wstgpna oceng
trwalosci elektrod oraz przyktadowa strukturg zgrzeiny wykonanej zaktadkowo na blachach
ze stali St3 i grubosci 1| mm przedstawiono na rysunku 6. Oceng trwatosci elektrod wyko-
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Rys. 5. Nasadkowe koncowki elektrod wykonane z kompozytu z tufem
Fig. 5. Tip electrodes made of composite with tuff

Rys. 6. Ptyta na ktorej wykonano 200 zgrzein elektrodami wykonanymi z kompozytu
z tufem oraz przyktadowa struktura zgrzeiny (St3)

Fig. 6. Plate on which the 200 welds done with the composite electrodes made from tuff and structure
of the weld sample (St3)

nanych z kompozytu z tufem wykonano w oparciu o norm¢ PN-EN ISO 8166. Przeprowa-
dzone wstepne badania nie wykazaty zuzycia elektrod kompozytowych odbiegajacego od
zuzycia powszechnie stosowanych elektrod Cu—Cr—Zr. Wykonanie kilkuset zgrzein spo-
wodowalo nieznaczne odksztatcenie si¢ powierzchni roboczej elektrod co nie ma wpltywu
na jako$¢ wykonywanych potaczen. Wyniki te pozwalaja przypuszczaé, iz kompozyt mie-
dzi zawierajacy tuf doskonale sprawdzi si¢ w zastosowaniach na elektrody zgrzewalnicze.
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4. Whnioski

Na podstawie przeanalizowanej literatury oraz przeprowadzonych badan sformutowano

nastgpujace wnioski:

1.
2.

3.

(1]

(2]
(3]

Dodatek tufu wulkanicznego wplywa na zmniejszenie porowatosci kompozytow
z miedzia.

Proces doggszczania przy ci$nieniu 1200 MPa powoduje znaczne zwigkszenie ggstosci
kompozytéw Cu-tuf oraz zwigkszenie twardosci.

Dodatek tufu do miedzi wplywa na zmniejszenie przewodnosci elektrycznej, jednak
wprowadzenie do miedzi tufu w ilosci 2% pozwala na zachowanie wysokiej przewod-
no$ci porownywalnej z przewodno$cia powszechnie stosowanych elektrod zgrzewalni-
czych.

Przy wykorzystaniu elektrod wykonanych z kompozytu miedz-tuf uzyskuje si¢ dobrej
jakosci potaczenia w procesie punktowego zgrzewania blach.

. Po serii kilkuset probnych zgrzein elektrodami z kompozytu miedz-tuf nie stwierdzono

zuzycia elektrod odbiegajacego od zuzycia powszechnie stosowanych elektrod
Cu—Cr—Zr.
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