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Streszczenie

Tematem niniejszej pracy byto opracowanie materialu narzedziowego z proszkow
weglika wolframu 1 tytanu, ktore moga stanowi¢ alternatywe dla powszechnie
stosowanych weglikow spiekanych typu WC-Co. W tym celu zastosowano potaczenie
technologii wysokoenergetycznego mielenia kulowego (HEBM) oraz spiekania iskrowo-
plazmowego (FAST/SPS). Przeprowadzono optymalizacje parametréw obu procesow,
analizujac ich wptyw na sklad fazowy, mikrostrukture oraz wlasciwosci mechaniczne
uzyskanych kompozytow. Ponadto opracowano metodyke prowadzenia procesow
spiekania FAST/SPS z zastosowaniem niespotykanej dotad w literaturze szybkos$ci

nagrzewania przekraczajacej 2000°C/min.

Zoptymalizowana technologia pozwolita na wytworzenie materiatdw o jednorodnej
mikrostrukturze oraz korzystnych wlasciwosciach mechanicznych, co najmniej
poréwnywalnych z konwencjonalnymi weglikami WC-Co. W szczegdlnosci, osiggni¢to
wysoka twardos$¢ (2530 = 23 HVio) oraz odpornos¢ na kruche pekanie (7,95 £ 0,26
MPa-m'?). Dodatkowo, opracowany materiat przebadano pod katem wiasciwosci
tribologicznych. Wykorzystujac opracowanag technologie wytwarzania wykonano
prototypy plytek skrawajacych, ktore nastepnie poddano testom eksploatacyjnym
w formie operacji toczenia. Przeprowadzona analiza porownawcza wykazata, ze plytki
wykonane z mieszaniny proszku WC-Ti cechuja si¢ wyzsza trwatoscig 1 rownomiernym
zuzyciem w poréwnaniu z komercyjnie dostepna ptytka typu WC-Co. Srednia trwatosé
ostrza wyniosta okoto 11 min dla prototypu WC-Ti oraz okoto 7 min dla referencyjne;j
plytki WC-Co. Wyniki te potwierdzajg wysoki potencjal opracowanego materiatu jako
efektywnej, bezkobaltowej alternatywy dla obecnie stosowanych weglikow spiekanych,
wpisujacej si¢ w aktualne potrzeby technologii zréwnowazonych, bezpiecznych dla

zdrowia i1 odpowiedzialnych spotecznie.






Abstract

The aim of this dissertation was to develop a tool material from tungsten carbide and
titanium powders, which can be an alternative to commonly used WC-Co type cemented
carbides.. For this purpose, a combination of high-energy ball milling (HEBM) and spark
plasma sintering (FAST/SPS) technologies was used. Optimization of the parameters of
both processes was performed, as well as analysis of their influence on the phase
composition, microstructure and mechanical properties of the obtained composites. In
addition, a methodology was developed for conducting FAST/SPS sintering processes

using a heating rate exceeding 2000°C/min, unprecedented in the literature.

The optimized technology allowed to obtain materials with a homogeneous
microstructure and favorable mechanical properties, at least comparable to conventional
WC-Co cemented carbides. In particular, high hardness (2530 = 23 HV10) and fracture
toughness (7.95 = 0.26 MPa-m'"?) were achieved. In addition, the developed material was
tested for tribological properties. Using the developed manufacturing technology,
prototypes of cutting inserts were made, which were then subjected to operational tests in
the form of turning operation. A comparative analysis showed that inserts made from WC-
Ti material exhibit higher tool life and uniform wear compared to commercially available
WC-Co type insert. The average tool life was approximately 11 minutes for the
WC-Ti  prototype and  approximately 7 minutes for the reference
WC-Co insert. These results confirm the high potential of the developed material as an
effective, cobalt-free alternative to the currently used cemented carbides, in line with the

current needs for sustainable, health-safe and socially responsible technologies.



10



Spis tresci

STT@SZCZETUIL ...ttt ettt ettt et h ettt e bt e bt et e sbt e bt et e e st e sbeenbesetenbeenbeeneas 7
AADSIIACE ...ttt ettt b et sa ettt et e bt et e eatesaeens 9
DOTODEK NAUKOWY ..ottt et e e st e e e aae e s eeesaseeesaseeennneeas 13
1. Analiza literatury i obecnego Stanu WiedZy ..........ccccueeevureeriuieesiiieeeiieeeieeeevee e 17
I.1. Wegliki SPICKANE. .....cuviieiiieciieceeee e 17
1.2. Bezspoinowe wegliki WOlframu ..........cccovveiiiiiiiiieciicceceee e 31
1.3.  Kobalt jako SUTOWIEC KIYtYCZNY .....ooevviieeiiiiieiiieiieeieeite ettt 32
1.4. Wysokoenergetyczne mielenie KUlOWe...........ccooevieeiiieniiiiiienieeiecieeieee 37
1.5.  Spiekanie iSKIOWO-PlaZmOWe ..........ccceeriierieriiieiieeieerite ettt eie e ens 43
2. Motywacja POAJECIA PIACY ..cuveeeeviereieeiieeiieeiieeteesreeteeeseesseessseesaessseeseesssessaessseans 53
3. Metodyka prowadzonycCh prac...........ccoocuiiiiiiiiiiieiiieeeeee e 54
3.1.  Koncepcja przeprowadzenia badan ...........cccoeceeevieniiiiieniiieiienieeeee e 54
3.2 MaAterialy ot 54
3.3, Metodyka badawcza .......cccooeiiiiiiiiii e 55
4. Wyniki badan 1 dySKUSJa ......cccueeeiiiriiiiieiieciiee e e 60
4.1.  Charakteryzacja materiatOw WyjSCIOWYCh ......ccccoevvieriieiiieniiiiicieeieeeee e 60
4.2. Wysokoenergetyczne mielenie KUIOWE.........c.ccccvevvvierieeciienieiiieieeieesie e 65
4.3.  Spiekanie FAST/SPS z maksymalng szybko$cig nagrzewania....................... 72
4.4.  Optymalizacja procesu spiekania FAST/SPS .......cccoooiiiiiiiiniiieeeeen 81
4.5.  Charakterystyka opracowanego materiatu weglikowego ...........cccceceevvenennen. 91
4.6.  Testy eKSPloataCyJNe .....cc.evieruiiiiiriiniiiieritere e 96
S WIHOSKI ettt et sttt eaeeas 100
0. POSUMOWANIE .....coutiiiiiiiiiieiiiiecteree ettt s 102
BiblIOGIafia ....cueeieiiieeiie e e e enes 103

11



12



Dorobek naukowy

Edukacja

10.2021 - 09.2025  Studia III stopnia w dyscyplinie Inzynieria Materialowa w ramach

V  Edycji Programu Doktoratéw Wdrozeniowych, Szkota
Doktorska Politechniki Poznanskiej.

03.2019 - 07.2020 Studia 1II stopnia na kierunku Inzynieria Materiatlowa

(specjalizacja: Materialy Metalowe 1 Tworzywa Sztuczne),
Wydziat Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej, Politechnika
Poznanska.

10.2015 - 02.2019  Studia I stopnia na kierunku Inzynieria Materiatowa (specjalizacja:

Materialy Metalowe i Tworzywa Sztuczne), Wydzial Budowy
Maszyn i Zarzadzania, Politechnika Poznanska.

Publikacje

1.

R. Swadzba, B. Mendala, L. Swadzba, Z. Kania-Pifczyk, M. Kubiczek,
D. Garbiec, J. Wisniewski: Microstructural characterization and high
temperature oxidation kinetics of Ti-Al-C MAX phase-based coatings deposited
by closed hollow cathode PVD on TiAl 48—2-2, Surface and Coatings Technology,
vol. 512, 2025, 132369, (MNiSW: 100, IF: 6,100, liczba cytowan: 0)
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2025.132369

G. Kubicki, J. Wisniewski, S. A. Tsipas, A. Kania, A. Patalas, J. Jakubowicz,
D. Garbiec: Synthesis of ternary and quaternary MAX phases in Ti/Cr/Nb/V-Al-C
system by high energy ball milling and pressureless spark plasma sintering,
Journal of Alloys and Compounds, vol. 1024, 2025, 180272, (MNiSW: 100, IF:
5,800, liczba cytowan: 0) https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2025.180272

J. Wisniewski, M. Marczewski, W. Krzyzaniak, G. Adamek, J. Jakubowicz,
D. Garbiec: Characterization of high-energy ball milling of WC-Ti powders and
subsequent spark plasma sintering, Ceramics International, vol. 51, 15, 2025
(MNiSW: 100, IF: 5,100, liczba cytowan: 2)
https://doi.ore/10.1016/j.ceramint.2025.02.254

J. Wisniewski, M. Wisniewska, W. Krzyzaniak, V. Leshchynsky, P. Siwak,
J. Jakubowicz, D. Garbiec: Microstructure and properties of MAX-based
composites manufactured from Ti3SiC>-based and Ti/SiC powders by FAST/SPS in
vacuum, Vacuum vol. 216, 2023, 112425, (MNiSW: 70, IF: 4,000, liczba cytowan:
5) https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2023.112425

B. Hrapkowicz, S. Lesz, M. Karolus, D. Garbiec, J. Wisniewski, R. Rubach,
K. Gotombek, M. Kremzer, J. Popis: Microstructure and mechanical properties
of Spark Plasma Sintered Mg-Zn-Ca-Pr alloy, Metals, 2022, 12: 375, (MNiSW:
70, IF: 2,600, liczba cytowan: 11) https://doi.org/10.3390/met12030375

13


https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2025.132369
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2025.180272
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2025.02.254
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2023.112425
https://doi.org/10.3390/met12030375

Artykuly w materialach konferencyjnych

1. J. Wisniewski, M. Marczewski, G. Adamek, D. Garbiec: Microstructure and
properties of composites manufactured by High-Energy Ball Milling and Spark
Plasma Sintering from WC-Ti powder mixtures, World PM2022 Proceedings,
European Powder Metallurgy Association, Lyon 2022, ID 5371810, ISBN 978-1-
899072-55-2.

Mie¢dzynarodowe projekty B+R

1. Projekt nr 814632 (Horyzont 2020: H2020-NMBP-TO-IND-2018-2020/H2020-
NMBP-HUBS-2018) realizowany w latach 2019-2023: Budowa ekosystemu
do zwiekszania skali produkcji lekkich wielofunkcjonalnych materiatow
ceramicznych i betonu (LightCoce) — cztonek zespotu B+R.

2. Projekt nr 101135965 (HORIZON-CL4-2023-DIGITAL-EMERGING-01-C)
realizowany w latach 2023-2026: Safe and sustainable by design
graphene/MXenes hybrids (SAFARI) — cztonek zespotu B+R.

3. Projekt nr SPPW/DEPOION/0063/2024 (NCBR Swiss-Polish Cooperation
Programm) realizowany w latach 2025-2026: Novel Technology for Deposition of
LIPON Solid State lonic Conductors for Li-lon Batteries (DEPOION) — cztonek
zespotu B+R.

Krajowe projekty B+R

1. Projekt LIDER XI nr 0071/L-11/2019 (NCBR) realizowany w latach 2021-2023:
Material narzedziowy nowej generacji na osnowie tytanu wytwarzany w szybkim

procesie spiekania iskrowo-plazmowego — cztonek zespotu B+R.

Udzial w konferencjach mi¢dzynarodowych

e 60— wystgpien ustnych,
e 4 —postery.

14



Ochrona wlasnosci intelektualnej

1. G.Kubicki, M. Marczewski, J. Potrolniczak, J. Wisniewski, D. Garbiec: ,,Method
for manufacturing of ternary carbides”, zgtoszenie patentowe do European Patent
Office nr 23460036.9 z dnia 31.10.2023.

2. D. Garbiec, J. Wisniewski, M. Marczewski, W. Krzyzaniak: ,,Sposob
wytwarzania kompozytu ceramicznego na bazie weglika wolframu”, zgloszenie
patentowe do Urzedu Patentowego RP nr P.443975 z dnia 3.03.2023.

3. G. Kubicki, M. Marczewski, J. Pétrolniczak, J. Wisniewski, D. Garbiec: ,,Sposob
wytwarzania weglikow trojsktadnikowych”, zgtoszenie patentowe do Urzedu

Patentowego RP nr P.443638 z dnia 30.01.2023.

Dane bibliometryczne

e Liczba cytowan wg bazy Scopus: 18.

e Liczba cytowan bez autocytowan wg bazy Scopus: 16.
e Indeks Hirscha wg bazy Scopus: 2.

e Sumaryczny IF: 23,6.

e Liczba punktéw MNiSW: 440.

15



16



1. Analiza literatury 1 obecnego stanu wiedzy

1.1. Wegliki spiekane

Do grupy materiatow narzedziowych zaliczane sa wszystkie materialy inzynierskie,
z ktorych wykonywane sg narzedzia. Najczesciej o materiatach narzedziowych moéwi sie
w kontekscie materialéw na narzedzia do obrobki skrawaniem. Nalezy jednak podkreslié,
ze zaliczaja si¢ do nich réwniez materialy do produkcji narzedzi do obrobki plastycznej,
narzedzi pomiarowych, a takze narz¢dzi re¢cznych. Niezaleznie od konkretnego
zastosowania, do najbardziej pozadanych cech materiatéw narzedziowych zaliczy¢
mozna wysoka twardo$¢, odpornos¢ na zuzycie (gldéwnie $cierne, ale tez chemiczne,
dyfuzyjne, czy adhezyjne), wysoka wytrzymato§¢ mechaniczng oraz odporno$¢ na
zuzycie zmeczeniowe [1]. W zaleznosci od przeznaczenia, poszczegdlne wymagania
stawiane materiatlom narzgdziowym sg bardziej lub mniej istotne, co wynika wprost
z warunkoéw pracy danego narzedzia. Najbardziej powszechnym podziatem jest ten ze
wzgledu na material, z jakiego s3 wytwarzane narzedzia. Konwencjonalne materiaty
narzedziowe, takie jak stale narzedziowe i stale szybkotngce, przetwarzane sa metodami
tradycyjnymi, natomiast pozostate grupy materiatow narzgdziowych przetwarzane sa za
pomoca metalurgii proszkow. Naleza do nich materiaty ceramiczne (m.in. ceramika
tlenkowa, ceramika azotkowa, czy supertwarde materiaty narzgdziowe) oraz materialy na
osnowie fazy wiazacej. Te ostatnie, w szczegolnosci za$ nalezace do nich wegliki
spiekane, sg najczescie] wykorzystywanymi w przemysle materiatami narzedziowymi do

obrobki skrawaniem [2].

Wegliki spiekane naleza do kompozytow ceramiczno-metalicznych ztoZzonych
z weglikdw metali trudno topliwych, najczescie] wolframu (a takze tantalu, niobu, tytanu
1 innych) oraz z metalu wigzacego, ktérym najczesciej jest kobalt. Pierwsze wegliki
wprowadzone na rynek przez niemiecka firm¢ Krupp pod koniec lat 30 XX wieku,
sktadaty si¢ z weglika wolframu (WC) z 5-6% dodatkiem kobaltu (Co) i funkcjonowaty
pod nazwg handlowg widia od niemieckiego ,,wie diamant”, co oznacza ,,jak diament”
1 odnosi si¢ do spektakularnej, jak na tamte czasy, twardosci charakteryzujacej nowa
woweczas grupe materiatow [3]. Wlasciwosci weglikow spiekanych, a zatem ich potencjat

aplikacyjny, w duzej mierze zalezne sa od ich skladu chemicznego (glownie
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w odniesieniu do udzialu fazy wiazacej) oraz wielko$ci ziaren weglika wolframu (Rys.

1).

10 T Pozyskiwanie
I sSurowcow i
budownictwo
5 Walce do

obrobki
plastycznej

sz

Wielkosé ziarnaWC, um
[T

0.5 r

Obrobka

02t

Udziat kobaltu, % mas.
Rys. 1. Mozliwosci aplikacyjne weglikow spiekanych WC-Co w zalezno$ci od wielkosci ziaren

WC oraz zawartosci kobaltu wraz ze wskazaniem orientacyjnej twardosci Vickersa [4]

W zalezno$ci od zastosowania, zawarto§¢ fazy metalicznej waha si¢ od 3 do 30%
masowych. Wraz ze wzrostem udzialu osnowy, odporno$¢ na pekanie weglikow
spiekanych wzrasta kosztem twardo$ci. W praktyce oznacza to, ze w przypadku aplikacji
wiazacych si¢ z obcigzeniami dynamicznymi udzial fazy metalicznej bedzie wigkszy, niz
w przypadku pracy pod statym obcigzeniem. W przypadku wykorzystania weglikow
spiekanych w obrdbce skrawaniem typowa zawarto$§¢ fazy metalicznej miesci si¢

w przedziale 4—15% [1].

Typowe zastosowania weglikéw spiekanych w obrdbce plastycznej obejmuja ciagadta,
walce do walcowania na zimno i goraco tasm i pretow, matryce do kucia, stemple do
wyciskania oraz narzedzia do wytlaczania. Najistotniejszymi wlasciwosciami

w przypadku tych aplikacji jest duza wytrzymatos¢ na Sciskanie, dobra odpornos¢ na
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$cieranie, duzy modul spr¢zystosci, dobra odporno$¢ na uderzenia i wstrzasy oraz
zdolno$¢ do przyjmowania i zachowania doskonatego wykonczenia powierzchni.
W zastosowaniach wymagajacych wysokiej udarnosci udziat metalicznej osnowy waha
si¢ w przedziale 11-25% mas., a srednia wielkos¢ ziaren WC dochodzi nawet do 20 pm.
Z drugiej strony aplikacje, w ktdrych priorytetem jest wysoka odporno$¢ na $cieranie
wymagaja drobnoziarnistej mikrostruktury przy znacznie ograniczonym udziale Co.
W przypadku ryzyka przywierania materialu obrabianego do powierzchni narzedzi
dobrym rozwigzaniem sg dodatki weglikow takich jak TiC, TaC, czy NbC. Modyfikacja
materialu osnowy weglikow spiekanych moze przynie$¢ dalsze korzysci, takie jak
zwigkszenie odpornosci korozyjnej w przypadku zastosowania osnowy na bazie niklu.
Innymi wartymi wspomnienia zastosowaniami weglikow spiekanych jest ich uzycie

w przemysle goérniczym i wydobywczym, budownictwie oraz transporcie [2].

W Tab. 1. przedstawiono wybrane wilasciwosci przyktadowych weglikow spiekanych
o réznym sktadzie chemicznym (Krupp-Widia, Essen). Orientacyjny zakres granicy
plastycznosci przy S$ciskaniu oraz twardosci weglikow WC-Co w zalezno$ci od

drobnoziarnistosci oraz udziatu osnowy prezentuje Rys. 2.

Tab. 1. Wlasciwosci wybranych weglikow spiekanych (Krupp-Widia, Essen) [5]

Skiad, % mas.

wWC 94,0 85,3 75,0 78,5 60,0

TiC, TaC, NbC - 2,7 - 10,0 31,0

Co 6,0 12,0 25,0 11,5 9,0

Wiasciwosci

Gestos¢, g/cm? 14,9 14,2 12,9 13,0 10,6
Twardos¢, HV30 1580 1290 780 1380 1560
Wytrzymatos$¢ na zginanie, MPa 2000 2450 2900 2250 1700
Modut sprezystosci, GPa 630 580 470 560 520
Odpor‘h‘i‘iﬁﬁgr};ﬁquaﬂie 9,6 12,7 14,5 10,9 8,1
Przewodno$¢ cieplna, W-m™-K! 80 65 50 60 25
WSPO}C;ZSE; ,r(l)(z)iz.iézlalnosm 5.5 5.9 7.5 6.4 72
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Znaczacy wplyw na wlasciwosci weglikow spiekanych ma rozdrobnienie mikrostruktury,

glownie w odniesieniu do wielko$ci ziaren WC (Rys. 3.). Zgodnie z norma ISO 4499-

2:2020 [7], opisujaca mikrostrukture weglikow spiekanych pod katem $redniej wielkosci

ziaren WC, wyr6zni¢ mozna nastepujace grupy:

e Nanoziarniste: < 0,2 um,

e Ultra-drobnoziarniste: 0,2—0,5 pm,

e Sub-mikronowe: 0,5-0,8 um,

e Drobnoziarniste: 0,8—1,3 um,

e O $redniej wielko$ci ziarna: 1,3-2,5 um,

e Gruboziarniste: 2,5-6,0 um,

e Ultra-gruboziarniste: >6,0 um.
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Rys. 3. Wptyw wielkosci ziaren WC oraz udzialu kobaltowej osnowy na odporno$¢ na kruche
pekanie weglikow spiekanych [8]

W zaleznos$ci od sktadu chemicznego oraz technologii wytwarzania w mikrostrukturze

weglikow spiekanych (z osnowa kobaltowa) wyrdzni¢ mozna nastgpujace fazy [6]:

e o — pierwotny WC nieprzereagowany podczas spiekania,

e 1 —roztwor wtorny kobaltu w WC, ktory nie ulegl przekrystalizowaniu podczas
spiekania (drobne zaokraglone ziarna),

e 02 — roztwdr wtorny kobaltu w WC, ktory ulegl przekrystalizowaniu podczas
spiekania (duze ziarna o regularnym ksztalcie),

e v — roztwor staly wolframu 1 wegla (oraz innych pierwiastkow jesli weglik
spiekany zawiera takie fazy jak TiC, TaC, NbC lub inne) w kobalcie (osnowa
weglika spiekanego),

e P — weglik zlozony typu (M,W)C, gdzie M to metal z weglikdéw takich jak TiC,
TaC, NbC 1 innych,

o 1 —weglik CosWsC,

o 0 —weglik CosWeCo,

o y—weglik CosWioCa,

e 0 —weglik CosC.

Fazy n, 0, x 1 6 wystgpuja w przypadku niedoboru wegla w strukturze materialu. Rys. 4.
przedstawia typowa morfologi¢ poszczegdlnych faz obecnych w otoczeniu metalicznej

osnowy (fazy 7).
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Rys. 4. Morfologia faz mozliwych w weglikach spiekanych na osnowie kobaltu [6]

1.1.1. Weglik wolframu

Metaliczny wolfram, krystalizujacy w sieci regularnej przestrzennie centrowane;j,
w wyniku naweglania tworzy weglik wolframu (WC), w ktéorym znacznie mniejsze
atomy wegla zajmuja miejsce pomigdzy atomami wolframu tworzac strukture
heksagonalng (6-WC). Weglik ten zawiera okoto 6,13% mas. wegla (50% at.) 1 zgodnie
z Rys. 5. nawet niewielkie odchylenia od tej stechiometrii powoduja powstanie
mieszaniny WC z grafitem (w przypadku nadmiaru wegla) lub, w zalezno$ci od
temperatury, z metalicznym wolframem albo weglikiem W>C (w przypadku niedomiaru
wegla). Weglik W>C wystepuje w trzech odmianach alotropowych (B-W2C, B-W2C’, B-
W2C”), stabilnych w réznych zakresach temperatury. W temperaturze powyzej 2516°C
wystepowaé moze rowniez odmiana WC krystalizujaca w sieci regularnej (y-WC).
Zgodnie z uktadem rownowagi termodynamicznej, w temperaturze pokojowej oprocz
metalicznego wolframu spotka¢ mozna jedynie 6-WC. W przypadku niedomiaru wegla
obecny w wysokiej temperaturze weglik B-W»2C ulega dekompozycji na metaliczny
wolfram 1 3-WC. Niemniej jednak, w przypadku nieznacznej podstechiometrii wegla
podczas procesu produkcyjnego naweglania wolframu, produktem koncowym bedzie
mieszanina weglikow 6-WC 1 B-W>C. Jest to zwigzane z szybkos$cig chtodzenia po
procesie naweglania, ktéra w warunkach przemystowych jest zbyt szybka, aby pozwoli¢
na dekompozycje B-W2C. Z tego wzgledu weglik ten jest najczesciej spotykanym
zanieczyszczeniem proszku WC, co jest szczegolnie istotne z punktu widzenia metalurgii

proszkdéw 1 wytwarzania materialow narzedziowych, jako ze jest to weglik o duzej
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kruchos$ci 1 ma negatywny wplyw na wiasciwosci eksploatacyjne weglikéw spiekanych

[9].
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Rys. 5. Uktad rownowagi fazowej W-C [10]

Jako ze posta¢ heksagonalna (6-WC) jest najszerzej stosowang w przemyS$le postacig
weglika wolframu, przyjeto si¢, ze sformulowanie ,,weglik wolframu” odnosi si¢ wlasnie
do tego zwigzku. Charakteryzuje si¢ on przede wszystkim bardzo wysoka temperaturg
topnienia, twardo$ciag 1 odpornos$cig na S$cieranie. Jego podstawowe wlasciwosci
przedstawiono w Tab. 2. Istotny wplyw na wlasciwosci weglika wolframu,
w szczegblnosci na jego wlasciwosci mechaniczne takie jak twardo$é, odpornos$é¢ na
kruche pekanie, czy wytrzymato$¢ na zginanie, ma jego mikrostruktura — w zalezno$ci
od wielkosci ziarna, wlasciwos$ci te mogg si¢ znacznie rdzni¢. Wobec tego faktu, spotkac
mozna nieraz wartosci poszczegolnych wlasciwosci wyznaczone dla pojedynczych ziaren
WC. Ponadto ziarna WC wykazuja wilasciwosci anizotropowe (w szczegdlnosci
w odniesieniu do twardos$ci) w zalezno$ci od orientacji ptaszczyzn krystalograficznych.
Nalezy jednak podkresli¢, iz z aplikacyjnego punktu widzenia, duzo bardziej istotne sg

wlasciwosci chrakteryzujace materiat w skali makroskopowe;.
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Tab. 2. Podstawowe wlasciwosci weglika wolframu (WC) [11-13]

Wiasciwos¢ Wartos$¢
Temperatura topnienia, °C 2870
Temperatura wrzenia, °C 6000
Gestos¢, g/em’ 15,6
Twardo$¢ w skali Mohsa 9,0-9,5
Twardos$¢ Vickersa, HV 2600-3600
Odporno$¢ na kruche pekanie, MPa-m'? 2,0-3.8
Modut Younga, GPa 625-700
Przewodnos¢ cieplna, W/m-K 80—110
Wspbtezynnik rozszerzalnosci termicznej, 104K 5,1-5,9

Wykorzystanie czystego weglika wolframu jako materiatu narzgdziowego jest do$¢
rzadkie, ze wzgledu na jego relatywnie niskg wytrzymalo$¢ na zginanie i odpornos¢ na
kruche pekanie. Weglik wolframu w postaci niezwigzanej zadng osnowg metaliczng, czy
dodatkiem innych zwigzkéw poprawiajacych wspomniane wlasciwosci, ogranicza si¢
gtéwnie do aplikacji, w ktorych obcigzenia mechaniczne sg niewielkie i nie maja
charakteru udarowego. Bardzo wysoka odpornos$¢ na $cieranie i wysoka wytrzymatosé
na S$ciskanie sprawiaja, ze czysty WC wykorzystany moze by¢ do produkcji elementow
narzedzi i przyrzaddéw narazonych gtownie na zuzycie Scierne w temperaturze pokojowe;.
Moga to by¢ na przykltad koncowki narzedzi pomiarowych, ktorych stabilnosé
wymiarowa jest szczegoOlnie istotna. Ciekawym zastosowaniem spoza branzy materiatow
narzgdziowych jest wykorzystanie weglika wolframu w jubilerstwie. Detale o raz
wykonczonej powierzchni, najcze$ciej poddanej polerowaniu, przez dilugi czas

zachowuja niezmieniony wyglad, ze wzgledu na doskonata odpornos¢ na zarysowania.

W odniesieniu do zastosowania weglika wolframu w weglikach spiekanych, jego
niezwykle istotng wtasciwos$cig jest doskonata zwilzalno$¢ wzgledem cieklego kobaltu,
niklu 1 zelaza w temperaturze 1400-1500°C [1, 14]. Dzigki temu podczas spiekania
metaliczna osnowa moze tatwo wnikng¢ pomiedzy ziarna fazy zbrojacej, powodujac jej
efektywne zwigzanie i1 uzyskanie pelnego zaggszczenia materiatu poprzez eliminacje
porow pomiedzy ziarnami WC [15]. Przeklada si¢ to na zwigkszenie odpornosci na
kruche pgkanie weglikow spiekanych, jako ze propagacja mikropgknie¢ odbywa sig

najczesciej po granicach ziaren WC [16].
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1.1.2. Wegliki metali przej$ciowych

Wraz z rozwojem weglikowych materialdéw narzedziowych opracowywane byly wegliki
spiekane o sktadzie bardziej rozbudowanym, niz opracowane przez firme¢ Krupp wegliki
typu WC-Co. Dodatki weglikow innych niz WC pozwolity na osiagnigcie
korzystniejszych wlasciwosci, a co za tym idzie na zwigkszenie efektywnosci obrobki
skrawaniem. Dodatek weglikow na bazie tytanu, krystalizujacych w sieci regularnej,
powoduje zmniejszenie wspotczynnika tarcia pomigdzy narz¢dziem, a powstajacym
podczas obrobki wiorem [9]. Prowadzi to do redukcji sit skrawania i obnizenia
temperatury, co przektada si¢ na mniejsze zuzycie ptytki skrawajacej. Ponadto weglik
tytanu, a takze inne wegliki metali przejsciowych moga petni¢ w kompozycie funkcje
inhibitorow rozrostu ziaren. Ich obecno$¢ zapobiega nadmiernemu rozrostowi
mikrostruktury, co zgodnie z prawem Halla-Petcha skutkuje korzystniejszymi
wlasciwo$ciami mechanicznymi materiatu [17]. Do najczgsciej stosowanych dodatkow
tego typu zalicza si¢ weglik chromu Cr3Cs, weglik wanadu VC, weglik niobu NbC,
weglik tytanu TiC oraz weglik tantalu TaC [18-22]. Dodatkowymi korzy$ciami
ptynacymi z obecno$ci takich weglikow jak TaC, NbC, czy TiC jest zwigkszenie
odpornosci na utlenianie wysokotemperaturowe, odpornos$ci korozyjnej, czy odpornosci

na odksztalcenia plastyczne w podwyzszonej temperaturze (Rys. 6.) [2, 23-25].

Cho¢ rozpuszczalnos¢ metali przejsciowych takich jak Ti, Nb, Ta w wegliku wolframu
w temperaturze pokojowej jest bliska zeru [9], dodatek regularnych weglikow tych metali
do weglikéw spiekanych prowadzi¢ moze do powstania weglikow ztozonych (M,W)C.
W przypadku niewielkich zawartosci regularnych weglikow MC (ponizej granicznej
rozpuszczalno$ci metalu przejsciowego w osnowie weglika spiekanego), podczas
spiekania dochodzi do powstania metalicznego roztworu statego, z ktoérego nastepnie
podczas chtodzenia dochodzi do wydzielenia weglikow ztozonych typu (M,W)C o sieci
regularnej. W przypadku wigkszej zawartosci dodatkow weglikowych, opisane reakcje
nie zachodza w pelni, a mikrostruktura koncowa takich materialow opisana moze by¢

jako MC-(M,W)C [26, 27].
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Rys. 6. Schematyczny wptyw sktadu chemicznego na wybrane wtasciwosci weglikow

spiekanych (opracowanie wlasne na podstawie [6])

1.1.3. Osnowa weglikow spiekanych

KOBALT

Kobalt (Co) jest metalem o liczbie atomowej réwnej 27, a jego temperatura topnienia
wynosi 1493°C. Posiada on wlasciwos$ci ferromagnetyczne ponizej temperatury Curie,
ktora dla tego pierwiastka wynosi 1121°C. W zalezno$ci od zastosowanej obrobki
cieplno-mechanicznej jego wlasciwosci mechaniczne moga si¢ znacznie roznic.
W postaci wyzarzonej w 800°C jego twardo$¢ wynosi okoto 200 HV, natomiast po
odpowiedniej obrobce moze wzrosng¢ nawet do okoto 300 HV [28]. W temperaturze
pokojowej wystepuje w postaci heksagonalnej zwartej (hcp), natomiast powyzej 422°C
stabilna termodynamicznie jest odmiana alotropowa krystalizujaca w sieci regularnej
$ciennie centrowanej (fcc). Gesto$¢ Conep Wynosi 8,85 g/em?, posta¢ Corec charakteryzuje
sie natomiast nieznacznie nizsza gestoscia rowna 8,80 g/cm’. Na skutek cze$ciowego
rozpuszczenia si¢ wolframu w kobalcie, w weglikach spiekanych osnowa kobaltowa
sktada si¢ w znacznej] mierze z wysokotemperaturowej odmiany alotropowej,
krystalizujacej w sieci regularnej. Jest to zwigzane ze stabilizowaniem tej postaci kobaltu
przez wolfram [29]. W zaleznosci od sktadu chemicznego 1 procesu wytwarzania
weglikow spiekanych stosunek Conep/Cofec moze si¢ znaczaco rézni¢. W zwigzku ze

znacznie wiekszym wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej kobaltu w poréwnaniu
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z WC, po spiekaniu metaliczna osnowa weglikow spiekanych znajduje si¢ pod wptywem
naprezen rozciggajacych [4]. Na skutek tych napr¢zen szczatkowych oraz zmegczenia
(cyklicznie zmieniajacych si¢ naprezen) w osnowie kobaltowej moga wystepowac
zjawiska takie jak blizniakowanie, btedy ulozenia, czy przemiana Cofc — Conep typu
martenzytycznego [30-32]. Mimo powszechnie znanych zalet kobaltu jako osnowy
weglikow spiekanych istniejg powody, dla ktorych uzycie tego metalu powinno zostaé
ograniczone lub catkowicie wyeliminowane — przynajmniej w aplikacjach, w ktorych nie
jest to absolutnie konieczne. Wigcej informacji o wyzwaniach zwigzanym

z wykorzystaniem tego pierwiastka zawarto w rozdziale 1.3.
NIKIEL

Nikiel jest plastycznym metalem krystalizujagcym w sieci regularnej Sciennie centrowane;j
(fce), o gestosei 1 temperaturze topnienia bardzo zblizonej do kobaltu. Charakteryzuje si¢
za to nieco nizszg twardo$cig 1 wieksza plastycznoscia, co przeklada si¢ na analogiczng
relacje wlasciwosci weglikow spiekanych WC-Co 1 WC-Ni [33-36]. Faktem jest jednak
nizsza cena niklu oraz jego wigksza dostgpnos¢ na rynku — nikiel nie jest tak krytycznym
dla gospodarki materiatem jak kobalt [37]. Glownym powodem, dla ktérego nikiel
znajduje zastosowanie jako material osnowy w weglikach spiekanych, sa jego doskonate
wlasciwosci takie jak odporno$¢ na utlenianie w wysokiej temperaturze, odporno$¢ na
dzialanie agresywnego chemicznie $rodowiska oraz odporno$¢ na nagle zmiany
temperatury [38]. Wykorzystanie niklu w weglikach spiekanych jako gldéwnego materiatu
osnowy sprowadza si¢ zatem do zastosowan zwigzanych z narazeniem na procesy
korozyjne, = pekaniem  przy = zmianach  temperatury, czy  utlenianiem
wysokotemperaturowym [39]. W praktyce oznacza to wykorzystanie materiatéw WC-Ni
na elementy, dla ktérych kluczowa jest wysoka odpornos$¢ na zuzycie Scierne — gtéwnie
w przemysle chemicznym i zywieniowym, ktdore charakteryzujg si¢ wysokimi wymogami
co do nie reaktywno$ci materialow z otoczeniem [40], duzo rzadziej do obrobki
skrawaniem [37]. Najwigkszy potencjat aplikacyjny weglikow z osnowg na bazie niklu
dostrzezono dla osnéw typu Ni-Co, Ni-Cr lub Ni-Co-Cr [41]. W odniesieniu do narzedzi
skrawajacych nikiel bardzo rzadko stanowi wigkszos¢ w osnowie. Stosowany jest
zazwyczaj jedynie jako dodatek do osnowy kobaltowej, majacy na celu gtdéwnie poprawe

odpornosci korozyjnej narzedzi.
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ZELAZO

Innym metalem branym pod uwage w kontekscie zastepowania kobaltu jest zelazo, ktore
cechuje si¢ relatywnie zblizonymi do niklu i1 kobaltu wiasciwosciami mechanicznymi.
Podobnie jak w przypadku tych pierwiastkow zwilzalno$¢ WC przez zelazo jest
zadowalajaca, co znaczaco utatwia zageszczanie weglikow spiekanych typu WC-Fe [42].
Dostepno$¢ 1 relatywnie niska cena sg gtownymi wyrdznikami zelaza w poroéwnaniu
z innymi metalami mogacymi potencjalnie zastapi¢ kobalt. Dodatkowym atutem zelaza
jest jego zdolno$¢ do dziatania jako inhibitor rozrostu ziaren — nawet w przypadku braku
typowych dodatkow pehnigcych te funkcje, rozrost ziarna w wysokiej temperaturze
w materiatach WC-Fe jest mniej dynamiczny, niz w przypadku zastosowania innych
osndw metalicznych [39]. Zastosowanie czystego zelaza jako materialu osnowy
weglikow spiekanych jest jednak do§¢ mocno ograniczone i w praktyce przemystowe;j
materialy tego typu uzywane sg sporadycznie [4]. Gtowna wadg zelaza jest bardzo waskie
tzw. ,,okno weglowe”, czyli zakres zawarto$ci wegla w wegliku spiekanym, w ktorym
w materiale obecne sa tylko dwie fazy: weglik wolframu i metaliczna osnowa.
W przypadku materiatow typu WC-Fe niewielkie odchytki w zawartosci wegla powoduja
powstanie fazy n, czyli weglikow metalu osnowy (najczesciej MsC) lub wydzielen wegla
w postaci grafitu. Jako ze obie te fazy nie sa pozadane w mikrostrukturze weglikow
spiekanych, stanowi to powazne wyzwanie w odniesieniu do latwo$ci wytwarzania
materiatow typu WC-Fe. Dodatkowym utrudnieniem w tym kontekscie jest roéwniez
koniecznos¢ obrobki cieplnej materiatow WC-Fe po spiekaniu ze wzgledu na mozliwg
przemian¢ martenzytyczng w czasie chtodzenia [43]. Z zwigzku z powyzszymi, zelazo
wystepuje najczesciej jako dodatek do osnowy na bazie kobaltu i/lub niklu w weglikach

spiekanych przeznaczonych gtownie do obrobki drewna 1 materiatow drewnopochodnych
[4].

TYTAN

Tytan (Ti), metal o liczbie atomowej 22, jest znany gtéwnie z wysokiej wytrzymatosci
wlasciwej, a wiec z wytrzymato$ci odniesionej do gestosci materialu. Gesto$¢ tytanu
rowna 4,5 g/cm? jest rtownocze$nie graniczng warto$cig, ponizej ktorej metale okresla sie
jako metale lekkie. Tytan w czystej postaci cechuje niska twardos¢ 1 duza plastycznosé
[44]. Istotny wplyw na wlasciwosci mechaniczne tytanu majg zanieczyszczenia, gtdwnie

tlen, azot, wodor i wegiel [45], ktore tworza z tytanem stale roztwory miedzyweztowe
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[46]. Z uwagi na ta zalezno$¢ wyroznia si¢ kilka klas czystosci tytanu, oznaczonych od
CP-Ti Grade 1 do CP-Ti Grade 4 (czystos¢ komercyjna, z ang. commercial purity),
roznigcych si¢ od siebie poziomem dopuszczalnych zanieczyszczen. Innymi
wlasciwosciami wyrdzniajacymi tytan, sg: relatywnie niska przewodnos$¢ cieplna
i elektryczna, paramagnetyczno$¢ oraz doskonala odporno§¢ chemiczna [46]. Tytan
wystepuje w postaci heksagonalnej zwartej (o-Ti, hcp) w temperaturze do 882°C,
powyzej ktorej stabilna (az do temperatury topnienia — 1668°C) jest odmiana alotropowa

B-Ti krystalizujaca w sieci regularnej przestrzennie centrowanej (bcc).

W kontekscie wykorzystania tytanu jako zamiennika metalicznej osnowy kobaltowej
weglikow spiekanych, szczegdlnie istotna jest wysoka reaktywnos$¢ Ti wzgledem innych
pierwiastkow, zwlaszcza wegla [47]. Posrdd licznych prac nad alternatywnymi osnowami
weglikow spiekanych wykorzystanie tytanu jest relatywnie rzadkie. Jest to gldwnie
zwigzane z trudno$ciami w odwzorowaniu mikrostruktury konwencjonalnych weglikow
spiekanych typu WC-M, gdzie M oznacza metaliczng osnowg. W zwigzku z wysoka
reaktywnos$cig tytanu, w przypadku jego obecnosci w weglikowych materiatach
narzedziowych wystepuje on najczesciej w postaci zwigzanej w fazach takich jak TiC

[48-50], (Ti,W)C [51, 52], TiN [53], czy Ti(C,N) [54-56].

Prob spiekania proszkéw WC 1 Ti w celu otrzymania weglikow spiekanych typu WC-Ti
podjeli si¢ m.in. Sugiyama [57], Garbiec [58] oraz Lamim [59]. W przypadku dwoch
pierwszych przywotanych prac finalna mikrostruktura otrzymanych materiatow sktadata
si¢ z faz WC, WoC, TiC i/lub (Ti,W)C, jako Ze tytan zawarty w wyjSciowych
mieszaninach proszkowych catkowicie przereagowat z WC. Co istotne, w przypadku
zawartosci tytanu réwnej 15% mas. (41,9% mol.) doszto do catkowitego odweglenia
pewnej ilosct WC, prowadzac do obecnosci metalicznego wolframu w mikrostrukturze
spieczonego materiatu. Powstanie wspomnianych faz w uktadzie WC-Ti mozna
wytlumaczy¢ nastgpujacymi reakcjami, ktérych wystepowanie zalezne jest od udziatu

tytanu w uktadzie (Tab. 3.).

Tab. 3. Mozliwe reakcje w uktadzie WC-Ti [57, 58]

Reakcja X — molowa zaw:.u*toéc' Tiw
ukladzie
(1-x)-WC + x-Ti — x*W>C + xTiC + (1-3-x)- WC 0<x<1/3
(1-x)-WC +x-Ti — (1-2-x) W2C + x TiC+ (3-x-1)W 1/73<x<1/2
(1-x)WC + x-Ti — (1-x)-TiC + (1-x)- W + (2-x-1)-Ti 12<x<1
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Powyzsze reakcje nie uwzgledniaja jednak mozliwosci powstania weglika zloZzonego
(Ti,W)C, ktorego wystepowanie w uktadach zawierajacych WC oraz Ti zostalo
wielokrotnie zaobserwowane [57-60]. Ponadto w przypadku zastosowania procesow
wytwarzania, ktére mogg prowadzi¢ do otrzymania materiatbw niestabilnych
termodynamicznie, takich jak np. spiekanie iskrowo-plazmowe (FAST/SPS), uzyskane
materialy moga cechowac¢ si¢ sktadem fazowym odbiegajacym od tych wynikajacych
z przytoczonych réwnan (zarowno pod katem ilosciowym, jak 1 jako$ciowym).
Analizujgc mozliwe reakcje w ukladzie WC-Ti zauwazy¢ mozna, ze glownym
mechanizmem zachodzacym podczas spiekania jest odweglanie WC na skutek tworzenia
si¢ TiC. Zwigzane jest to z wickszym powinowactwem wegla do tytanu niz do wolframu,
co prowadzi do konsekwentnego wzrostu udzialu TiC kosztem WC do momentu
przereagowania catego dostepnego w ukladzie tytanu. W zaleznosci od ilosci tytanu
mogacego wzig¢ udzial w tej reakcji, w finalnej mikrostrukturze materiatu mozna
zaobserwowac fazy na bazie WC, W>C lub W. Warto zaznaczy¢, iz w praktyce najczesciej
wystepuje mieszanina poszczegolnych faz w zaleznos$ci od ilosci dostepnego tytanu oraz
parametrow procesu wytwarzania. Zgodnie z przeprowadzong analizg literatury
otrzymanie weglika spiekanego typu WC-Ti z tytanem w postaci fazy metalicznej jest
niezwykle trudne i wigze si¢ z wieloma wyzwaniami technologicznymi. Jedynymi
pracami nad weglikiem spiekanym WC-Ti z udzialem fazy metalicznej na bazie tytanu
sa prace Lamima [59, 60], ktory wykazat obecno$¢ tytanu na dyfraktogramach
rentgenowskich w przypadku materiatéw WC-1Co-9Ti oraz WC-10Ti (% mas.). Dalsze
badania mikrostrukturalne potaczone z mikroanaliza sktadu chemicznego metoda EDS
wskazaty, ze faza ta jest roztworem stalym wolframu w tytanie. Biorac pod uwage
wysoka reaktywno$¢ tytanu oraz zastosowang temperaturg spiekania (1500°C) mozna
przypuszczaé, ze wskazana faza w rzeczywistosci posiadata mniejszo$ciowy udziat
tytanu i opisana by¢ powinna jako faza metaliczna na bazie wolframu. W zwiagzku ze
zblizonym potozeniem katowym pikéw dyfrakcyjnych o najwiekszej intensywnosci dla
faz metalicznych na bazie Ti 1 W, ich identyfikacja powinna by¢ poparta innymi metodami
badawczymi, np. obrazowaniem SEM-EDS w potaczeniu z EBSD. Analiza procesu
zageszczenia badanych materiatow wskazata, ze w przypadku braku dodatku kobaltu,
udziat porowatosci jest znaczacy (>5%). Wplywa to negatywnie na wiasciwosci
mechaniczne otrzymanego materiatu. W rezultacie jednym z wnioskéw z prowadzonych
przez Lamima prac jest stwierdzenie, iz czysty tytan nie jest wskazany jako alternatywa

dla kobaltu w weglikach spiekanych. Wartym odnotowania faktem jest jednak proces
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wytwarzania zastosowany w cytowanej pracy. Proszki WC, Co i Ti poddane zostaty
wysokoenergetycznemu mieleniu kulowemu na sucho przez 5 godzin, a nastgpnie po
prasowaniu na zimno, pod ci$nieniem prasowania wynoszgcym 200 MPa, spiekane byly
swobodnie w temperaturze 1500°C przez 1 h. Zastosowanie innego procesu
technologicznego do wytworzenia omawianego materialu, mogtoby w znaczacy sposéb
wplynaé na poprawe¢ procesu zageszczania, a co za tym idzie poprawe wilasciwosci
mechanicznych. Przyktadem takiego procesu mogloby by¢ spiekanie iskrowo-plazmowe,
ktorego zalety w konteks$cie wytwarzania weglikow spiekanych omoéwione zostaly

szerzej w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy.

1.2. Bezspoinowe wegliki wolframu

Mimo ze wegliki spiekane z osnowa metaliczng stanowia zdecydowang wiekszos¢
materialdw narzedziowych stosowanych w przemysle, niezwykle interesujaca grupa
materiatoéw sg rowniez wegliki spiekane bez udziatu fazy metalicznej. Do tej grupy naleza
materialy na bazie weglika wolframu znane jako BTC (z ang. binderless tungsten
carbides). Obecno$¢ fazy metalicznej o relatywnie niskiej temperaturze topnienia
znaczaco ulatwia zaggszczanie materiatu, a takze pozytywnie wplywa na jego
wlasciwosci mechaniczne, w szczego6lnosci na odpornos$¢ na kruche pekanie. Z drugiej
strony obecno$¢ kobaltu lub innego metalu osnowy moze negatywnie wplynaé na

odpornos$¢ na korozje i utlenianie wysokotemperaturowe [61].

Spiekane materialy na bazie weglika wolframu, najczgsciej z dodatkiem takich weglikow
jak TiC i/lub TaC, znalazly zastosowanie w aplikacjach, w ktorych szczegoélnie istotna
jest bardzo wysoka twardo$¢, odporno$¢ na zuzycie i korozje [61]. Cho¢ WC i TiC maja
tendencje¢ do tworzenia roztworu statego, wlasciwo$ci mechaniczne mogg zostaé
obnizone w zwigzku z mozliwymi wydzieleniami grafitu na granicach ziaren WC/TiC
[62, 63]. Nadmiar wegla zatem moze prowadzi¢ do wytracania si¢ grafitu, zwigekszonej
porowato$ci, a co za tym idzie obnizonej gestosci i twardo$ci. Dlatego wihasciwosci
mechaniczne spiekanych materialéw weglikowych bez osnowy metalicznej podyktowane
sa w duzej mierze zawartoscig wegla [64]. Podobnie jak w przypadku konwencjonalnych
weglikow spiekanych z osnowa kobaltowa znaczacy wplyw na wlasciwosci ma wielkos$¢

ziaren WC [65]. Niezaleznie od duzej ilosci czynnikéw mogacych mie¢ wpltyw na
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wlasciwo$ci mechaniczne materiatdéw BTC ich twardo$¢ miesci si¢ zwykle w przedziale

2200-3000 HV, a odporno$é na kruche pekanie w przedziale 4,5-7,0 MPa-m'? [65-70].

1.3. Kobalt jako surowiec krytyczny

Pomimo niezaprzeczalnych zalet kobaltu jako metalicznej osnowy weglikow spiekanych,
istnieje kilka znaczacych powodow, dla ktorych wykorzystanie tego metalu powinno by¢
ograniczone, a najistotniejszym z nich jest krytycznos¢ gospodarcza tego surowca. Ocena
surowcow krytycznych (CRM, z ang. critical raw materials) zostata uruchomiona jako
pierwsze dziatanie w ramach unijnej inicjatywy na rzecz surowcoéw (EU Raw Materials
Initiative, RMI), a jednym z jej priorytetowych dziatan bylo stworzenie listy surowcow
krytycznych z punktu widzenia europejskiej gospodarki. Pierwsza taka lista powstata
w 2011 roku i jest aktualizowana co trzy lata, tak by odzwierciedla¢ aktualng sytuacje na
rynku surowcéw, zapotrzebowanie przemyshu 1 rdézne czynniki geopolityczne.
Klasyfikacja surowcow na krytyczne i niekrytyczne opiera si¢ na dwdch czynnikach:
znaczeniu gospodarczym dla Unii Europejskiej (UE) oraz ryzyku podazy danego surowca
[71]. Kobalt widnieje na liscie surowcow krytycznych nieprzerwanie od czasu wydania
pierwszego unijnego raportu CRM, a wigc od 2011 roku [72]. Jest to zwigzane zardbwno
z wcigz rosngcym zapotrzebowaniem na kobalt, a takze z niskg dywersyfikacja

wydobycia tego pierwiastka.

1.3.1. Zapotrzebowanie na kobalt

Swiatowe zapotrzebowanie na kobalt od lat stale rosnie, w 2016 roku wynosito okoto
98 000 ton rocznie, co jest wartoscig niemal trzykrotnie wigksza od zapotrzebowania
w roku 2000 [73]. W 2022 roku byta to juz wartos$¢ zblizona do 200 000 ton rocznie [74].
W odniesieniu do zapotrzebowania na kobalt w zaleznosci od koncowego zastosowania
zauwazy¢ mozna, iz zdecydowana jego wiekszos¢ wigze si¢ z produkcja baterii (Rys. 7.).
W roku 2021 po raz pierwszy w historii przemyst motoryzacyjny byt gtéwnym zrodiem
zapotrzebowania na kobalt, co zwigzane jest z wprowadzaniem na rynek coraz wiekszej

ilosci pojazdow elektrycznych, w bateriach ktorych kobalt odgrywa znaczaca rolg.
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Rys. 7. Procentowe zapotrzebowanie na kobalt ze wzgledu na jego zastosowanie w 2022 roku

(opracowanie wtasne na podstawie [75])

Obecnie mozliwo$¢ zastgpienia kobaltu w produkcji baterii jest na niskim poziomie
gotowosci technologicznej, a baterie oparte na innych materiatach nie zawierajacych
kobaltu sa glownie w fazie badan [74]. Poza zastosowaniem kobaltu w bateriach
(zarbwno na potrzeby elektroniki, jak 1 motoryzacji) przemyst materialow
narzedziowych, w tym weglikow spiekanych, znajduje si¢ na drugim (po superstopach)
miejscu w odniesieniu do zapotrzebowania na ten pierwiastek. Analizy rynkowe jasno
wskazujg na to, ze zastgpienie kobaltu w weglikach spiekanych mozliwe jest jedynie wraz
z czeSciowa utratg wilasciwosci tych materiatéw, co czyni ten scenariusz mato

prawdopodobnym [75, 76].

Prognozy zapotrzebowania na kobalt zwigzane sa z dynamicznie rozwijajagcym si¢
rynkiem pojazdow elektrycznych, ktory w gtownej mierze bedzie odpowiadaé za wzrost
popytu na ten surowiec. Przewiduje si¢, ze do roku 2030 sprzedaz réznego rodzaju

pojazdéw elektrycznych przekroczy 45 miliondw egzemplarzy rocznie (Rys. 8.).
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Rys. 8. Przewidywany wzrost sprzedazy pojazdow elektrycznych (w milionach sztuk)
z podzialem na pojazdy elektryczne (BEV — battery electric vehicles), pojazdy hybrydowe
(HEV — hybrid electric vehicles) i pojazdy hybrydowe typu plug-in (PHEV — plug-in hybrid

electric vehicles) [75]

1.3.2. Produkcja kobaltu

Wiodacym eksporterem rafinowanego kobaltu na §wiecie sg Chiny, ktore w latach 2012—
2016 odpowiadaty za okoto 49% §wiatowej produkcji [76], w roku 2023 byto to juz 60%
[71]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wydobycie kobaltu od lat jest zmonopolizowane przez
Demokratyczna Republik¢ Konga (DRK), ktéra w 2023 roku odpowiadata za okoto 63%
Swiatowego wydobycia kobaltu [71]. DRK uwazana jest za jeden z najbiedniejszych
i najbardziej skorumpowanych krajéw na $wiecie, co znajduje odzwierciedlenie
w pozycjach jakie zajmuje w r6znego rodzaju rankingach okreslajacych jakos$¢ zycia

1 stan gospodarki [75]:

e 151 miejsce (na 159 mozliwych) w rankingu Human Freedom Index,

e 176 miejsce (na 188 mozliwych) pod wzglgdem wskaznika rozwoju spotecznego
(Human Development Index),

e 178 miejsce (na 184 mozliwych) pod wzgledem PKB na kapitat,

e 148 migjsce (na 169 mozliwych) pod wzgledem wskaznika postrzegania korupcji,

e 82 migjsce (na 83 mozliwych) w badaniu ryzyka goérniczego Instytutu Frasera.

Powyzsze zestawienie obrazuje stan gospodarki DRK, co w potaczeniu z niestabilng
sytuacja polityczng tego kraju oraz niska dywersyfikacjg wydobycia kobaltu sprawia, ze

ryzyko podazy tego surowca jest na wysokim poziomie. Wplywa to rodwniez na
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niestabilng cen¢ kobaltu, ktéra w poréwnaniu do takich metali jak miedz, czy nikiel

odnotowuje widocznie wicksze wahania cen w czasie (Rys. 9.).
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Rys. 9. Wahania cen miedzi, niklu i kobaltu w USD za ton¢ na przestrzeni lat 20002018 [73]

Niemniej istotnym aspektem wydobycia kobaltu w DRK jest aspekt etyczny. Rzad DRK
szacuje, ze okoto 20% krajowego wydobycia kobaltu pochodzi z wydobycia
rzemie$lniczego, realizowanego przez niezaleznych gérnikow, ktorzy eksploatuja ztoza
metodami r¢cznymi, bez uzycia zaawansowanych technologii. Szacuje sie, ze w sektorze
tym dziata co najmniej 100 000 gérnikdéw rzemieslniczych. Z kolei wedlug raportu
Amnesty International w procesie wydobycia moze uczestniczy¢ nawet 40 000 dzieci,
pracujacych po 12 godzin dziennie ze $rednim wynagrodzeniem od 1 do 2 $ dziennie
[77]. Praca ta odbywa si¢ w skrajnych warunkach, bez zapewnionych koniecznych
srodkow bezpieczefistwa, a pracownicy narazeni sa nie tylko na warunki atmosferyczne,
ale takze na ryzyko osunigcia si¢ ziemi, zatrucie metalami ci¢zkimi poprzez wdychanie
pylu, skazenie zywnosci 1 wody oraz promieniowanie [76]. Poza licznymi zagrozeniami
ptynacymi z warunkow pracy 1 przypadkami naruszania podstawowych praw cztowieka
taki rodzaj wydobycia wiagze si¢ z ograniczeniem dostgpu do jakiejkolwiek edukacji
1 mozliwosci rozwoju dla dzieci 1 mtodziezy. Poniekad jest to zwigzane ze zjawiskiem
wymuszonej migracji. Z jednej strony wigze si¢ ona z naptywem ludno$ci do obszarow
intensywnego wydobycia kobaltu w celach zarobkowych, gdyz praca w nielegalnych
kopalniach nieraz jest jedynym sposobem zdobycia srodkéw do zycia. Z drugiej strony
wynika z koniecznos$ci opuszczenia terenow, ktore wskazane zostaty jako bogate w ztoza
kobaltu — w tym przypadku cate rodziny zmuszone sg porzuci¢ ziemie, na ktorych
planowe jest utworzenie nowych kopalni [78]. Negatywny wptyw niekontrolowanego

wydobycia kobaltu nie konczy si¢ wraz z wyeksploatowaniem danego ztoza. Troska
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o Srodowisko 1 bezpieczenstwo zaktada zabezpieczenie terenu, na ktorym zakonczyto si¢
wydobycie 1 odpowiednig rewitalizacje¢ terenéw zielonych. W DRK znane sg liczne
przypadki opuszczonych kopaln i stanowisk wydobywczych, ktore po okresie wydobycia
zostaly porzucone bez zadbania o bezpieczenstwo ludzi 1 zwierzat, a takze bez zadnych

staran o rewitalizacje srodowiska [79].

1.3.3. Wplyw kobaltu na zdrowie

Kobalt jest istotny biologicznie, gldwnie ze wzgledu na swoja obecno$¢ w kobalaminie
(witaminie B12). Odpowiada ona m.in. za regulowanie produkcji erytrocytow, a jej
niedobor moze powodowaé niedokrwistos¢. Niemniej jednak nadmierna ekspozycja na
kobalt moze by¢ zZrédlem wielu problemow zdrowotnych. Podwyzszona zawarto$é
kobaltu w organizmie moze by¢ spowodowana czynnikami $rodowiskowymi,
zawodowymi, dietetycznymi oraz medycznymi. Doustne przyjmowanie kobaltu (np.
w zZywnosci) oraz narazenie wewngtrzne poprzez endoprotezy zawierajace ten
pierwiastek odpowiedzialne jest za najwyzsze ogdlnoustrojowe stezenie kobaltu [80].
Pierwiastek ten przy duzym stezeniu w organizmie jest uwazany za toksyczny,
a glownymi objawami klinicznymi przy ostrym zatruciu kobaltem s3 m.in. zaburzenia
oddychania, tachykardia, krwawienie okolooczodotowe, paraliz konczyn oraz ostra
biegunka [81]. Szkodliwe dla zdrowia jest wdychanie pytu kobaltowego, ktore moze
prowadzi¢ do pylicy pluc i innych choréb uktadu oddechowego, w tym astmy [82-85].
Zagrozenia plynace ze zbyt wysokiego stezenia kobaltu w organizmie odnosza si¢
zaréwno do etapu jego wydobycia, jak 1 przetworstwa 1 stosowania. W obszarach DRK,
w ktorych wydobycie kobaltu odbywa si¢ w niekontrolowany sposob ludno$¢ miejscowa
narazona jest na szkodliwy wptyw kobaltu, nawet jesli nie uczestniczy bezposrednio
w procederze wydobycia rzemies§lniczego [86]. Przeprowadzone badania wskazuja na
znacznie podwyzszone stezenie kobaltu 1 metali cigzkich pochodzacego z zywnosci,
gléwnie z warzyw, u dzieci i dorostych mieszkajacych w rejonach intensywnego
wydobycia kobaltu [87]. W kontek$cie wytwarzania i uzywania weglikow spiekanych
zawierajacych kobalt jako metaliczng osnowe szczegodlnie niebezpieczne jest narazenie
na pyl WC/Co, ktory zostat sklasyfikowany przez Agencje Badan nad Rakiem (IARC,
z ang. International Agency for Research on Cancer) jako ,,prawdopodobnie rakotwdrcza

dla ludzi” (grupa 2A) [88]. Konieczna jest zatem odpowiednia ochrona drog
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oddechowych, ktora moze skutecznie ograniczy¢ zagrozenie wynikajace z pacy

w srodowisku pytu kobaltowego [89].

1.4. Wysokoenergetyczne mielenie kulowe

Wysokoenergetyczne mielenie kulowe (HEBM, z ang. high-energy ball milling) to
technologia przetworstwa materiatow proszkowych w stanie stalym, podczas ktérego
dochodzi do =znacznego rozdrobnienia materiatu wejSciowego. Szczegolnym
przypadkiem tego procesu jest mechaniczna synteza (MA, z ang. mechanical alloying),
ktoéra umozliwia tworzenie stopéw z elementarnych sktadnikow proszkowych w wyniku
wysokoenergetycznego mielenia kulowego. Istota mielenia kulowego jest prowadzenie
procesu w taki sposob, aby materiat proszkowy poddawany byt wysokoenergetycznym
zderzeniom pomi¢dzy mielnikami w postaci kul (Rys. 10.). W wyniku zderzen kul migdzy
soba, a takze kul ze $ciankami reaktora (misy), ich energia kinetyczna jest przekazywana
czastkom mielonego proszku, znajdujacym si¢ pomigdzy nimi. Dochodzi wowczas do ich
deformacji, pekania, a takze do taczenia z innymi czgstkami w wyniku zgrzewania na
zimno. Mechanizmy te zachodzg réwnolegle w sposob ciagly podczas trwania procesu
mielenia i pozwalajg uzyskac efekty, ktore przedstawiono w dalszej czg$ci tego rozdziatu

[90].
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Rys. 10. Schematyczne przedstawienie kolizji kul (mielnikow) podczas wysokoenergetycznego

mielenia kulowego [91]
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1.4.1. Mechaniczna synteza

Proces mechanicznej syntezy zostat opracowany w latach 70. XX wieku przez zespo6t
Johna Benjamina w wyniku prowadzonych prac nad nadstopami niklu umocnionymi
dyspersyjnie tlenkami oraz fazg y’ [92]. Dalszy rozwoj tej technologii spowodowat jej
spopularyzowanie w kontek$cie wykorzystania do produkcji stopéw umocnionych
dyspersyjnie tlenkami (stopy ODS, z ang. oxide dyspersion strenghtened alloys) [93].
Postepujacy rozwdj mechanicznej syntezy pozwolit na lepsze poznanie jej mozliwosci,
a co za tym idzie do wykorzystania jej w celu uzyskania innych korzysci. W zaleznos$ci
od uzytych materialbw oraz parametréw procesowych mozliwe jest uzyskanie

nastepujacych efektow [94]:

e umocnienie drobno-dyspersyjne (glownie tlenkami),

e rozszerzenie granic rozpuszczalnos$ci w stanie statym,

o redukcja wielkos$ci czastek proszku i/lub rozdrobnienie mikrostruktury (wielko$ci
krystalitow),

e synteza faz krystalicznych i amorficznych,

e uzyskanie faz i zwigzkow metastabilnych,

e stopowanie materiatow z niskg wzajemng rozpuszczalnoscig w stanie statym,

e amorfizacja struktury materiatow krystalicznych.

Termin ,,mechaniczna synteza”, czy tez ,,mechaniczne stopowanie”, odnosi si¢ do
procesu, w ktorym dochodzi do powstania roztworoéw statych lub innych faz (np. tlenkow,
weglikow, azotkow). W praktyce laboratoryjnej procesy wysokoenergetycznego mielenia
kulowego stosowane sg czgsto w celu homogenizacji r6znych materiatdéw proszkowych
1/lub ich rozdrobnienia. W zwigzku z tym istnieje takze termin (wysokoenergetycznego)
mieszania mechanicznego (MM, z ang. mechanical mixing), ktérego nadrzednym celem
nie jest ingerencja w sktad fazowy materialow proszkowych. Gdy celem procesu jest
zniszczenie uporzadkowania dalekiego zasiggu w dazeniu do uzyskania
nieuporzadkowanych zwigzkow miedzymetalicznych lub faz amorficznych moze by¢ on
nazwany rowniez mechanicznym zaburzaniem (MD, z ang. mechanical disordering)

[91].
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1.4.2. Planetarne mtyny kulowe

Konstrukcja urzadzen, ich pojemno$¢, zakres mozliwych parametrow i inne czynniki
technologiczne pozwalaja wyr6zni¢ kilka rodzajow urzadzen do mielenia kulowego.
Poszczegolne metody mielenia kulowego rdznig si¢ od siebie sposobem wzbudzenia
ruchu mielnikow (kul), a takze energetycznoscig, co ma istotny wptyw na dynamike
zmian wywotanych mieleniem. W$rdd urzadzen do mielenia kulowego mozna wyrdznié

m.in. mtyny wibracyjne, mlyny typu shaker, mtyny planetarne i attritory.

Jednym z najczesciej wykorzystywanych mtyndéw kulowych sg mtyny planetarne (Rys.
11a.). Ich dziatanie opiera si¢ na jednoczesnym ruchu obrotowym gléwnego dysku, na
ktérym umieszczone sg misy, oraz ruchu obrotowym samych mis. Odpowiedni dobor
obydwu predkosci obrotowych pozwala na wymuszony ruch kul, ktore za sprawg sity
odsrodkowe] poruszaja si¢ zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 11b.
Konstrukcja tego typu mtynéw umozliwia jednoczesne mielenie w kilku misach co jest

szczegolnie korzystne z punktu widzenia mozliwosci produkcyjnych.

Ruch obrotowy
glownego dysku

Sila
\odérodkowa

Il

Ruch obrotowy
misy

-
(a) (b)
Rys. 11. Planetarny miyn kulowy Pulverisette 5/4 classic line (Fritsch, Niemcy) (a) oraz

schematyczne przedstawienie zasady jego dziatania (b)

1.4.3. Parametry wysokoenergetycznego mielenia
kulowego
Mnogos$¢ mechanizméw wystepujacych podczas wysokoenergetycznego mielenia
kulowego czyni ten proces do$¢ ztozonym. Wyr6zni¢ mozna znaczng ilo§¢ parametrow
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procesowych i czynnikéw majacych wpltyw na koncowa mikrostrukture, sktad fazowy

oraz wielko$¢ czastek proszku materiatu po mieleniu. Do najbardziej kluczowych z nich

naleza [91]:

Typ mlyna — w zalezno$ci od typu stosowanego urzadzenia uzyskany efekt
mielenia moze zosta¢ osiagnigty przy nieco innych parametrach np. czasie
mielenia. Jest to zwigzane z ro6zng energetycznos$cig procesu, wynikajaca
z odmiennego sposobu ruchu misy (reaktora). Wybor danego typu mtyna bedzie
mial rowniez wptyw na maksymalng ilo$¢ materiatu proszkowego poddawanego
mieleniu, co wynika z pojemnosci mis oraz ich ilosci mozliwych do
zamontowania w urzadzeniu. Przyktadowo, mtynki typu shaker (SPEX) sa
z reguly jednostanowiskowe, z kolei mtyny planetarne moga by¢ skonstruowane
jako jedno-, dwu- lub czterostanowiskowe.

Czas mielenia — jest jednym z najistotniejszych parametrow mielenia. Czas
trwania procesu wptywa bezposrednio na stopien zmian w materiale proszkowym,
zarowno pod wzgledem przemian fazowych, zaawansowania procesu
rozdrobnienia oraz jednorodnos$ci sktadu chemicznego. Czas mielenia moze
wynosi¢ od kilku minut do nawet ponad stu godzin.

Predkos¢ obrotowa — powigzana jest bezposrednio z energetyczno$cig procesu,
a co za tym idzie (wraz z czasem mielenia) jest parametrem $cisle zwigzanym
z efektem koncowym mielenia. Zwigkszenie predkosci mielenia umozliwia
uzyskanie analogicznego efektu mielenia w znacznie krotszym czasie, przy czym
nie jest to zalezno$¢ liniowa. W zwigzku ze wzrostem energii kinetycznej
mielnikow, wraz ze zwigkszaniem predkosci obrotowej, obserwuje si¢ rowniez
znacznie szybszy wzrost temperatury, co moze miec¢ istotny wptyw na sam proces
mielenia.

Material mis i mielnikéw — dobierany jest ze wzgledu na mielony materiat
proszkowy. W zwigzku z wystepujacym podczas mielenia cigglym zuzyciem
sciernym powierzchni mis 1 mielnikéw, materiat z ktorego sg one wykonane musi
by¢ odporny na zuzycie. W praktyce stosuje si¢ najczesciej stal (lozyskowa,
nierdzewna, ulepszang cieplnie lub narzedziowa), weglik spiekany WC-Co lub
tlenek cyrkonu (ZrO,). W okreslonych sytuacjach spotka¢ mozna jednak réwniez
misy 1 mielniki wykonane ze stopow tytanu, agatu lub korundu. Dobor

odpowiedniego oprzyrzadowania opiera si¢ zazwyczaj na relacji twardosci
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materiatu mielonego do materiatu mis 1 mielnikéw. Przy zalozeniu, ze twardos¢
narzgdzi jest wicksza od twardosci materiatu proszkowego stopien
zanieczyszczenia materialu mielonego materiatem mis 1 mielnikow jest
zminimalizowany. Niemniej jednak nigdy nie bedzie zredukowany do zera, co jest
istotne w przypadku mielenia materialdéw wrazliwych na nawet niewielkie zmiany
sktadu chemicznego, zwlaszcza w przypadku stosowania dtugiego mielenia (np.
60 h).

Rozmiar mielnikoéw — jest powigzany z energig zderzen, a takze ma wptyw na
mozliwy do osiggnigcia efekt finalny mielenia. Odnosi si¢ to gldwnie do
mozliwego do uzyskania stopnia rozdrobnienia materiatlu 1 jego amorfizacji.
Przyktadowo do rozdrobnienia proszku do zakresu nanometrycznego konieczne
moze okazaé si¢ uzycie kul o mniejszej $rednicy. W okreslonych przypadkach
mozliwe jest jednoczesne stosowanie mielnikoOw o réznej Srednicy, co moze mieé
korzystny wplyw na przebieg procesu mielenia. Najczgsciej stosowane sg
mielniki o §rednicy 3, 51 10 mm.

Wspoélczynnik BPR — okresla stosunek masy mielnikéw (kul) do masy materiatu
proszkowego (z ang. ball-to-powder ratio). Parametr ten ma wptyw na dynamike
mielenia, poniewaz ilo$¢ zderzen (a co za tym idzie ilo$¢ energii) na jednostke
ilosci proszku jest $cisle zwigzana z ilo$cig (masg) kul. Najczesciej stosowanym
wspotczynnikiem BPR jest 10:1, spotka¢ mozna jednak rowniez nizsze stosunki,
w szczegolnosci gdy gtownym celem prowadzonego mielenia nie jest utworzenie
nowych faz i/lub dyfuzja pierwiastkow.

PCA (z ang. process control agent) — to $rodek (substancja), ktory moze by¢
dodany do materiatu mielonego celem kontrolowania dynamiki procesu mielenia
i/lub jego efektow. Odbywa si¢ to poprzez zmian¢ energii powierzchniowe;j
czastek proszku poprzez adsorpcj¢ PCA. Dodatek PCA ogranicza zjawisko
zgrzewania na zimno czastek proszku, a co za tym idzie, moze ograniczy¢
mozliwo$¢ powstawania nowych faz w uktadzie. Obecnos¢ PCA wptywa rowniez
na proces rozdrabniania, jako Ze energia konieczna do redukcji rozmiaru czastek
powigzana jest m.in. z energig powierzchniowa. Przyktadowo, dodatek PCA moze
umozliwi¢  znaczniejsze rozdrobnienie materiatu  proszkowego, przy
jednoczesnym ograniczeniu zmian fazowych. Najczgsciej stosowanymi srodkami
dziatajacymi jako PCA s3: etanol, izopropanol, kwas stearynowy, heksan
1 metanol, w ilo$ciach 1-5% (mas.). Podobnie jak w przypadku doboru materiatu
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mis 1 mielnikdw, dobor PCA moze mie¢ wplyw na ewentualne zanieczyszczenia
mielonego materiatu przez wprowadzenia niepozadanych pierwiastkdw.

Stopien wypelnienia misy — ma wplyw na mozliwo$¢ ruchu mielnikoéw oraz
proszku, co ma decydujacy wptyw na przebieg procesu mielenia. W przypadku
zbyt duzego stopnia wypetnienia misy, ruch mielnikéw moze by¢ ograniczony, co
moze znacznie zmniejszy¢ efektywno$¢ mielenia. Z drugiej strony, zbyt niski
stopnien wypeltniania misy bedzie skutkowa¢ znacznymi stratami materiatu, jako
ze w wyniku mielenia cz¢$¢ materialu zawsze pozostaje na powierzchni misy
1 mielnikéw. Wptywa to na finalny uzysk materiatlu proszkowego po mieleniu,
ktory jest zalezny miedzy innymi od stopnia wypetnienia misy (a takze od czasu
mielenia, predkosci obrotowej, PCA 1 innych parametrow). W praktyce przyjmuje
si¢, ze optymalny stopien wypetnienia misy to okoto 50% jej pojemnosci.
Atmosfera mielenia — moze mie¢ kluczowy wptyw na koncowy sktad fazowy
materiatu proszkowego. Ma to szczegdlne znaczenie w przypadku mielenia
materiatdéw wrazliwych na utlenianie. Wowczas najczesciej stosuje si¢ atmosfere
obojetng. W praktyce najczesciej montaz mis odbywa si¢ w komorze rekawicowej
wypelnionej argonem, tak aby zapobiec niepozadanym reakcjom mielonego
materialu z atmosferg. Z drugiej strony, poprzez odpowiedni dobor atmosfery
mielenia mozliwe jest ksztattowanie koncowego sktadu fazowego. Atmosfery
takie jak azot (lub amoniak), czy wodor mogg by¢ wykorzystane, aby wymusic¢
powstanie odpowiednio azotkéw lub wodorkow.

Temperatura mielenia — rosnie stale podczas trwania procesu na skutek utraty
czes$ci energii zderzen w postaci wydzielania ciepta. Parametry takie jak predkosé
obrotowa, wspolczynnik BPR, czy stopien wypetnienia misy maja duzy wplyw
na tempo przyrostu temperatury podczas mielenia. Zbyt wysoka temperatura
moze przyczyni¢ si¢ do niekorzystnych przemian fazowych w materiale
proszkowym, a w skrajnych przypadkach prowadzi¢ do uszkodzenia mis. Proces
mielenia prowadzony jest w zwiazku z tym najczesciej interwatowo — po
okreslonym czasie mielenia nastgpuje przerwa, podczas ktorej misy sa chtodzone.
Odpowiedni dobdér czasu mielenia i czasu przerwy pozwala na zachowanie
balansu termicznego, ktory zagwarantuje bezpieczny zakres temperatury podczas
catego procesu. Konieczno$¢ wprowadzenia przerw w mieleniu ma jednak
negatywny wplyw na produktywno$¢, jako ze potrafi kilkukrotnie wydtuzy¢ czas
trwania procesu. W okreslonych przypadkach prowadzenie mielenia
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w podwyzszonej temperaturze moze mie¢ swoje uzasadnienie, w szczegolnosci
w odniesieniu do utatwionej dyfuzji. Z drugiej strony w przypadku rozdrabniania
proszkow metali plastycznych, konieczne moze okazac si¢ prowadzenie procesu
w obnizonej temperaturze. Chtodzenie mis np. cieklym azotem (kriomielenie)
powoduje ograniczenie plastycznosci mielonego materialu i umozliwia
intensywniejszy proces pekania czastek proszku, przy jednoczesnym
ograniczeniu ich zgrzewania si¢. W rezultacie utatwione jest rozdrobnienie

materiatu proszkowego do zakresu nanometrycznego.

[lo$¢ parametrow procesowych i ich wzajemny wplyw na finalny efekt mielenia $wiadcza
o bardzo zlozonym charakterze procesu. Optymalizacja mielenia odbywa si¢ zatem
zwykle przy zatozeniu niezmienno$ci cze$ci parametréow. Pozwala to znaczaco skrocié
proces optymalizacji, zar6wno pod katem czasochtonnosci, jak i ilo$ci materialéw

proszkowych.

1.5. Spiekanie iskrowo-plazmowe

Spiekanie iskrowo-plazmowe FAST/SPS (z ang. field assisted sintering technique/spark
plasma sintering) jest jedng z metod spiekania wspomaganego pradem elektrycznym
(ECAS, z ang. electric current activated sintering). Metody te wykorzystuja przeplyw
pradu elektrycznego przez zestaw narzedziowy w celu wygenerowania ciepta oraz
utatwienia procesu konsolidacji materiatu proszkowego [95]. W zaleznosci od
charakterystyki stosowanego pradu (m.in. typu pradu, jego parametrow, mozliwego
charakteru impulsowego) wyr6zni¢ mozna roézne technologie spiekania, wérod ktorych,

oprocz wspomnianego FAST/SPS, najpopularniejsze to [96]:

e zageszczanie wyladowaniami elektrycznymi (EDC, z ang. electro discharge
consolidation) [97],
e spiekanie rezystancyjne (RS, z ang. resistance sintering) [98],

e spiekanie impulsowo-plazmowe (PPS, z ang. pulsed plasma sintering) [99].
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1.5.1. Podstawy dziatania

Metoda spiekania iskrowo-plazmowego opiera si¢ na jednoczesnym dziataniu ci$nienia
prasowania oraz przeptywie impulsowego pradu statego przez zestaw narzedziowy. Ze
wzgledu na stosowanie narzedzi o wysokiej przewodnosci elektrycznej (zwykle grafitu)
mozliwe jest uzyskanie przeptywu pradu o relatywnie niskim napigciu (zazwyczaj
ponizej 10 V) oraz wysokim natezeniu (zazwyczaj z zakresu 1-10 kA). Przeptyw pradu
elektrycznego powoduje wzrost temperatury zgodnie z prawem Joule’a. Ponadto
w obszarach, w ktorych czastki proszku sg do siebie zblizone, ale nie ma pomi¢dzy nimi
kontaktu, moze wystapi¢ wytadowanie elektryczne, ktore jest zrédtem dodatkowego
ciepta [100]. Generowanie ciepla w zestawie narzedziowym i w samym materiale
proszkowym umozliwia relatywnie szybkie nagrzewanie, np. w pordéwnaniu do
izostatycznego prasowania na goraco (HIP, z ang. hot isostatic pressing) [101]. Na skutek
rownoczesnego wspotdziatania ci$nienia prasowania oraz temperatury dochodzi do
zaggszczenia materialu proszkowego. Proces ten przebiega zgodnie z nast¢pujacymi

etapami (Rys. 12.):

e (Czastki proszku zblizajg si¢ do siebie na skutek dziatania ci$nienia prasowania.
W przypadku materialow plastycznych moze doj$¢ do czgsciowego odksztatcenia
czastek. Dochodzi do wstepnego zageszczenia materiatu oraz do mechanicznego
zakleszczania si¢ czastek.

e Pod wpltywem temperatury powstajg potaczenia pomiedzy czastkami, tzw. szyjki,
ktore nastepnie powiekszajg si¢ w wyniku dyfuzji.

e Kontynuacja procesu zaggszczania odbywa si¢ w wyniku powstawania nowych
potaczen migdzy czastkami proszku i ich wzrostu, co wigze si¢ z jednoczesnym
zmniejszeniem porowatosci (rozumianej jako wolnej przestrzeni pomiedzy
czastkami materialu spiekanego).

e Proces zagegszczania materiatu jest w petni zakonczony wraz z wyeliminowaniem
porowato$ci — w idealnym modelu zaggszczenia do zera. W praktyce, materiat

spiekany moze cechowac si¢ niewielkim udzialem porowatosci zamknigte;.
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Rys. 12. Etapy zageszczania materiatu proszkowego podczas spiekania. Od lewej: luzno

nasypany proszek (stan poczatkowy), wstepnie zageszczony materiat z czgsciowo
odksztatconymi czastkami proszku, tworzenie si¢ i rozrost ,,szyjek” pomiedzy czastkami
proszku, zagegszczona mikrostruktura materiatu z niewielkim udziatem porowatosci zamknigte;j

(na podstawie [102])

Roéwnoczesne oddzialywanie pola elektrycznego, temperatury oraz ci$nienia w metodzie
FAST/SPS odpowiada za efektywne zagegszczanie materiatéw proszkowych [103],
w szczegb6lnosci w odniesieniu do tworzenia si¢ potaczen pomiedzy czastkami oraz
rozrostu tychze polaczen, co prowadzi do utworzenia kohezyjnego potaczenia i ciagtosci
metalurgicznej w spiekanym materiale. Proces ten mozliwy jest dzigki transportowi
materii na skutek dyfuzji materialu po granicach ziaren, w objetosci czastek 1 po ich

powierzchni, a takze w wyniku parowania i1 kondensacji materiatu (Rys. 13.).

Czastka A 2 Q(/\— 2 Czastka B

Rys. 13. Mechanizmy transportu materii podczas spiekania FAST/SPS: 1 — parowanie
i kondensacja, 2 — dyfuzja powierzchniowa, 3 — dyfuzja po granicach ziaren, 4 — dyfuzja

objetosciowa [104]

1.5.2. Budowa urzadzen

Typowe urzadzenie FAST/SPS zlozone jest z nastepujacych ukladow 1 podzespotow
(Rys. 14.):
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Rys. 14. Schematyczna budowa urzadzenia FAST/SPS wraz z najistotniejszymi podzespotami

Hydrauliczny uklad prasowania. Odpowiada za zapewnienie ciSnienia
prasowania poprzez przylozenie sity prasujace] przez elektrody (bedace
réwnoczesnie stemplami prasy) do stempli. Maksymalny nacisk prasy
hydraulicznej jest jednym z gtéwnych parametrow wptywajacych na maksymalng
srednic¢ spieku mozliwg do wytworzenia z wykorzystaniem danego urzadzenia.
Najczesciej stosowane ci$nienie prasowania w metodzie FAST/SPS (w przypadku
spiekania z wykorzystaniem narzg¢dzi grafitowych) to 50 MPa. Z tego wzgledu
maksymalna $rednica probki wynika z mozliwos$ci zapewnienia takiego cisnienia
przez uktad hydrauliczny.

Generator impulsow elektrycznych. Funkcja tego uktadu jest przeksztalcenie
pradu sieciowego w prad staly o charakterze impulsowym, o pozadanym

przebiegu, tj. odpowiedniej dtugosci trwania impulsu (ton) oraz przerwy pomiedzy
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impulsami (toff). W zalezno$ci od potrzeb mozliwa jest niemal dowolna
modyfikacja charakterystyki impulsowej, np. tworzenie ,,pakietow” impulséw
nastepujacych jeden po drugim, oddzielonych przerwg pomiedzy kolejnymi
seriami impulsow.

Pompa proézniowa i gazy techmiczne. Uklad ten odpowiedzialny jest za
zapewnienie atmosfery spiekania. Ze wzgledu na konieczno$¢ zapewnienia
beztlenowej atmosfery spiekania kazdy proces rozpoczyna si¢ od wypompowania
powietrza z komory spiekania, a nastgpnie w zaleznos$ci od potrzeb mozliwe jest
napetnienie jej dowolnym gazem (zwykle argonem Ilub azotem), lub
kontynuowanie procesu w prozni. Wysokos$¢ prézni mozliwej do osiagniecia
w danym urzadzeniu FAST/SPS wynika z typu wykorzystanej pompy préozniowe;.
W wigkszosci przypadkéw stosowana jest $rednia préznia na poziomie okoto
0,05 mbar, jednakze przy rozbudowaniu urzadzenia o dodatkowa pompe
turbomolekularng lub dyfuzyjna mozliwe jest osiggniecie wysokiej prozni.
Uklad chlodzenia. Jest to istotny element urzadzen FAST/SPS nie tylko ze
wzgledu na ostatni etap procesu spiekania jakim jest chtodzenie zestawu
narzgdziowego, ale takze na konieczno$¢ chtodzenia kluczowych elementéw
podczas catego procesu. Bardzo istotne jest odprowadzanie ciepta z miedzianych
elektrod, ze wzgledu na bezposredni kontakt z narzedziami grafitowymi oraz
relatywnie niska temperatur¢ topnienia miedzi. W przypadku prowadzenia
dtugotrwatych proceséw (rzedu kilku godzin), konieczne moze by¢ stosowanie
dodatkowych elementoéw przektadkowych wykonanych z kompozytu zbrojonego
witoknami weglowymi (CFRC, z ang. carbon fibre reinforced composite)
umieszczanych pomigdzy elektrodami, a narzgdziami grafitowymi. Kompozyt ten
cechuje si¢ nizszym od grafitu przewodnictwem cieplnym, a co za tym idzie
chroni elektrody przed przegrzewaniem si¢ poprzez spowolnienie wzrostu
temperatury na ich powierzchniach czolowych.

Rejestratory danych. Wszelkiego rodzaju czujniki umozliwiaja precyzyjna
rejestracj¢ danych umozliwiajac zardwno sterowanie przebiegiem procesu, jak
1 pozniejsza analize. Szczegolnie istotny jest pomiar temperatury, realizowany
zwykle z wykorzystaniem pirometru. Dostgpne na rynku rozwigzania
technologiczne umozliwiajg odczyt temperatury pirometrem bocznym (odczyt
temperatury zewngtrznej powierzchni matrycy) lub osiowym (odczyt temperatury
z wnetrza stempla) (Rys. 15). Pierwsze rozwigzanie wigze si¢ z wigksza roznica
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pomiedzy odczytem temperatury, a faktyczng temperaturg materialu spiekanego.
Co wiecej, roznica ta rosnie wraz ze zwigkszaniem $rednicy spieku (grubosci
$cianki matrycy). Przy uzyciu pirometru osiowego odczyt realizowany jest z dna
otworu wykonanego w stemplu. Punkt ten oddalony jest od materialu spiekanego
jedynie o 5 mm, co powoduje ze taki sposodb odczytu temperatury jest obecnie
najbardziej doktadnym rozwigzaniem w technologii FAST/SPS. W zalezno$ci od
potrzeb, urzadzenie moze by¢ wyposazone takze w termopary, ktore pozwalajg na
monitorowanie temperatury elektrod, a takze innych elementdéw, np. powierzchni

matrycy.

Pirometr D

|
|
|
|
|
|
:
. 1
Pirometr I

(a) (b)

Rys. 15. Odczyt temperatury spiekania z wykorzystaniem pirometru bocznego (a) oraz

osiowego (b)

Uklad sterowania. Umozliwia precyzyjne sterowanie wszelkimi parametrami
procesowymi zgodnie z zaprogramowanym uprzednio programem spiekania. Na
podstawie odczytow realizowanych w czasie rzeczywistym mozliwy jest dobor
takich warto$ci jak np. ci$nienie ttoka w ukladzie hydraulicznym, napigcie
i natezenie pradu elektrycznego 1 innych, tak by proces przebiegt w sposob
zgodny z zamiarem uzytkownika. Wérod réznych komponentow wchodzacych
w sktad uktadu sterowania na szczegdlng uwage zastuguje regulator
proporcjonalno-catkujaco-rézniczkujacy (PID, z ang. proportional-integral-
derivative). Odpowiada on za dobor parametrow pradowych, tak aby wynikajaca
z nich moc grzewcza urzadzenia byta adekwatna do zatozonego przebiegu
temperaturowego. W zaleznosci od stosowanego zestawu narzedziowego

konieczne moze okaza¢ si¢ zoptymalizowanie ustawien poszczegolnych
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sktadowych regulatora, w szczegdlnosci w przypadku wykorzystywania
masywnych zestawdw narzedziowych ztozonych z wielu elementéw sktadowych

oraz w przypadku stosowania przektadek z CFRC.

1.5.3. Parametry procesu

Wplyw parametrow procesowych na przebieg procesu spiekania, stopien zageszczenia
materialu oraz jego wlasciwosci jest istota optymalizacji procesu FAST/SPS. W celu
uzyskania najkorzystniejszych wiasciwosci materiatu konieczne jest przeprowadzenie
odpowiedniego doboru parametréw procesowych. Najbardziej kluczowy wplyw na
stopien zageszczenia materialu majg parametry takie jak: temperatura spiekania, czas
spiekania i1 ci$nienie prasowania. Z tego wzgledu optymalizacja procesu FAST/SPS
rozumiana jest czgsto jako dobor najkorzystniejszych wartosci tych trzech parametrow
[105]. Niemniej jednak, optymalizacja moze skupia¢ si¢ rowniez na doborze takich
parametrow jak: charakterystyka impulséw (ton:tofr), szybko$¢ nagrzewania, kolejno$é
prasowania wzgledem nagrzewania, sposob odcigzania, sposob chtodzenia. Wplyw

wybranych parametrow procesowych na proces spiekania FAST/SPS omdéwiono ponize;j:

o Temperatura i czas spiekania — podwyzszona temperatura jest warunkiem
koniecznym spiekania. Odpowiada ona za aktywacje procesow dyfuzyjnych i jest
gldéwnym czynnikiem powodujacym konsolidacje materiatu proszkowego [106].
Temperatura spiekania materiatow waha si¢ w szerokim zakresie 1 moze wynosi¢
od 50 do 80% temperatury topnienia. Oprocz zaggszczania proszku i wigzania
czastek dyfuzja prowadzi do wzrostu ziaren i przemian fazowych. W niektorych
przypadkach podwyzszona temperatura moze prowadzi¢ do niepozadanych
przemian fazowych lub reakcji miedzy spiekanym materialem, a materialem
narzgdzi. W takim przypadku konieczne moze okazac si¢ obnizenie temperatury
spiekania, ktére moze by¢ (czeSciowo lub catkowicie) kompensowane m.in.
dzigki zastosowaniu zwigkszonego ci$nienia prasowania. Warto zwrdci¢ uwage
na ograniczenie stosowanej temperatury spiekania przez wytrzymatosé
1 stabilno§¢ materiatu narzedzi (w szczegdlnosci w przypadku korzystania
znarzedzi innych niz grafitowe, np. ze stali Zarowytrzymalej), a takze
ograniczenia sprz¢towe wynikajace z budowy danego urzadzenia (gtownie
maksymalng moc urzadzenia). Wytrzymywanie materialu w temperaturze

spiekania wspomaga jego zaggszczanie, ale rOwnoczes$nie prowadzi do rozrostu
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ziaren, a takze moze prowadzi¢ do przemian fazowych [107]. Technologia
FAST/SPS znana jest z mozliwo$ci szybkiego zageszczenia materialow, co
pozwala na ograniczenie rozrostu ziaren podczas spiekania. Ma to istotne
znaczenie przy spiekaniu materiatdow nanokrystalicznych, jako ze umozliwia
zachowanie bardzo drobnoziarnistej mikrostruktury materiatéw [108]. W tym
konteks$cie odpowiedni dobdr czasu i temperatury spieckania ma kluczowe
znaczenie.

Szybko$¢ nagrzewania — mozliwo$¢ stosowania szybkiego nagrzewania
(w odniesieniu do innych metod spiekania) w technologii FAST/SPS jest jednym
z aspektow wyrdzniajacych tg metode spiekania. Dzigki wysokiej koncentracji
energii oraz bezposredniemu nagrzewaniu spiekanego materialu mozliwe jest
osiggniecie wysokiej szybko$ci nagrzewania, a co za tym idzie skrocenie czasu
trwania catego procesu. Zgodnie z danymi literaturowymi maksymalna szybko$¢
nagrzewania w technologii FAST/SPS wynosi 1000°C/min [95, 100, 109].
Stosowanie szybkiego nagrzewania zmniejsza rowniez ekspozycje spiekanej
czesci na podwyzszong temperaturg, a co za tym idzie op6znia rozrost ziaren.
Niektore badania wskazuja na utatwienie procesu zaggszczania przy zwigkszonej
szybko$ci nagrzewania [109]. Nieodlacznym aspektem zwigzanym ze
stosowaniem szybkiego nagrzewania jest jednak gradient temperatury na
przekroju probki. Wraz ze wzrostem szybkosci nagrzewania oraz wielkosci
(Srednicy) probki niejednorodno$¢ rozktadu temperatury ro$nie, co bezposrednio
przektada si¢ na niejednorodnos¢ wiasciwosci spiekanego materiatu.

CisSnienie prasowania — ma bezposredni wplyw na zmiang¢ utozenia czgstek
proszku oraz na rozbicie aglomeratow (gltéwnie w poczatkowym stadium
spiekania), szczegdlnie w przypadku proszkow nanometrycznych [110].
Zastosowanie wysokiego ci$nienia prasowania intensyfikuje proces zageszczania,
co moze prowadzi¢ do obnizenia temperatury spiekania. KorzySci ptynace
z wykorzystania ci$nienia prasowania rzedu kilkuset MPa moga by¢ szczegolnie
istotne przy redukcji porowatosci resztkowej w ceramice transparentnej
zwigkszajac jej przepuszczalnos¢ swiatta [111]. Ci$nienie prasowania moze mie¢
réwniez wpltyw na przemiany fazowe podczas spiekania, np. jego zwigkszenie
moze prowadzi¢ do uprzywilejowanego powstawania danej odmiany alotropowej
[112]. Mozliwe do =zastosowania wartosci ci$nienia prasowania sg S$cisle

powigzane z materiatem, z ktérego wykonane sg narzedzia do spiekania.
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W przypadku stosowania narzedzi wykonanych z grafitu, kompozytu WC-Co,
stali narzedziowej W360, czy stopu molibdenu TZM maksymalne ci$nienie
prasowania jest ograniczone odpowiednio do okoto 100 MPa, 400-500 MPa,
200-300 MPa i 200400 MPa [113]. Wartosci te jednak sg $cisle powigzane ze

stosowang temperaturg spiekania.

1.5.4. Przebieg procesu

Kazdy proces spieckania moze by¢ podzielony na cztery glowne czg$ci: zapewnienie

atmosfery spiekania, zapewnienie pozadanych warunkéw spiekania (temperatura

1 ci$nienie), wytrzymanie materialu w okreslonej temperaturze i ci$nieniu (spiekanie)

oraz powr6t do stanu wyjsciowego (odcigzanie i chtodzenie). Poszczegdlne etapy procesu

spieckania FAST/SPS omoéwiono na podstawie przedstawionego na Rys. 16. schematu:

Zapewnienie atmosfery spiekania — jest zawsze pierwszym etapem procesu
spiekania, ktory ma celu zapewnienie beztlenowych warunkéw w komorze
spiekania. Po wypompowaniu powietrza z komory mozliwe jest wypetienie jej
gazem obojetnym np. argonem, lub innym gazem ochronnym np. azotem. Jednak
w wigkszosci przypadkdéw proces realizowany jest w prozni.

Prasowanie — najcze$ciej odbywa si¢ na zimno, tj. przed rozpoczeciem etapu
nagrzewania. W okre§lonych przypadkach mozliwe jest prasowanie po
osiggnigciu temperatury spiekania lub jednoczesne prasowanie i nagrzewanie.
Kolejnos¢ wystepowania tych dwoch etapow moze mie¢ istotny wplyw na
wlasciwos$ci materiatu spiekanego.

Nagrzewanie — realizowane jest z zachowaniem stalej szybko$ci nagrzewania lub
podzielone jest na kilka podetapdw roznigcych si¢ od siebie dynamikg przyrostu
temperatury. W przypadku spiekania probek o znacznej $rednicy (np. powyzej 60
mm) stosowanie zmniejszonej szybkosci grzania pod koniec tego etapu korzystnie
wplywa na jednorodnos¢ rozktadu temperatury w materiale, a takze minimalizuje
efekt przegrzania (tzw. overshoot) po osiggnigciu docelowej temperatury
spiekania.

Spiekanie — jako etap procesu spiekania rozumie si¢ czas, w ktorym materiat

przebywa w docelowej temperaturze spiekania i jest poddany docelowemu
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ci$nieniu prasowania. Jest to czas, w ktorym stato$¢ tych parametrow umozliwia
ocen¢ dynamiki zageszczania na podstawie ruchu stempla.

e Odciazanie — moze by¢ realizowane przy utrzymaniu temperatury spiekania lub
rownoczesnie z chtodzeniem materiatu. Pierwsza z wymienionych opcji pozwala
na mniej dynamiczne zmiany napr¢zen w materiale, co jest korzystne
w przypadku spiekania materiatow podatnych na pekanie, np. ceramiki. Niekiedy
korzystne jest utrzymanie ci$nienia prasowania przez caly etap chtodzenia
i odcigzenie w temperaturze otoczenia, wowczas jest to etap konczacy caty
proces.

e Chlodzenie — najczesciej odbywa si¢ w sposob swobodny, szybkos$¢ chtodzenia
jest wowczas wynikiem zdolnosci zestawu narzedziowego do przekazania ciepla
do chtodzonych elektrod oraz wydajnosci ukladu chtodzacego. Spiekanie
relatywnie niewielkich probek (o $rednicy ponizej 40 mm) wigze si¢ z do$é
gwaltownym spadkiem temperatury w pierwszych minutach etapu chtodzenia.
Zwigzany z tym gradient termiczny moze prowadzi¢ do pgkania materiatu.
W takich przypadkach stosowane moze by¢ kontrolowane chtodzenie z niewielka

szybkos$cig chtodzenia (rzedu 10-50°C/min).

Przyktadowy przebieg procesu FAST/SPS

1 2 3 4 5 6

Temperatura
Clsnienie prasowania

Czas

—Temperatura Cisnienie prasowania

Rys. 16. Przyktadowy przebieg procesu spiekania FAST/SPS: 1 — zapewnienie atmosfery

spiekania, 2 — prasowanie, 3 — nagrzewanie, 4 — spiekanie, 5 — odcigzanie, 6 — chlodzenie

Po kazdym procesie realizowanym w prézni konieczne jest wyrdwnanie ci$nienia
w komorze spiekania celem umozliwienia jej otwarcia. Nie jest to jednak czynnos¢
majaca jakikolwiek wpltyw na przebieg procesu spiekania, a takze nie odnosi si¢ do

wszystkich proceséw. Nie zostata zatem ujeta w przedstawionym schemacie.
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2. Motywacja podjecia pracy

Rosnace globalne zapotrzebowanie na kobalt, w duzej mierze wynikajace z intensywnego
rozwoju sektora elektromobilno$ci i produkcji akumulatorow litowo-jonowych,
w potaczeniu z jego udokumentowanym negatywnym wptywem na zdrowie czlowieka —
zwlaszcza w formie pylu zawierajgcego WC-Co — oraz powaznymi zastrzezeniami
etycznymi zwigzanymi z warunkami wydobycia w Demokratycznej Republice Konga,
jednoznacznie wskazuje na konieczno$¢ poszukiwania materiatow alternatywnych.
Zgodnie z cyklicznie aktualizowanymi raportami Komisji Europejskiej dotyczacymi
surowcow krytycznych, kobalt pozostaje jednym z kluczowych, a zarazem najbardziej
problematycznych pierwiastkow z punktu widzenia bezpieczenstwa dostaw

1 ZzrOwnowazonego rozwoju.

W  konteks$cie zastosowan przemystowych, szczegdlnie w obszarze materiatéw
narzedziowych do obrobki skrawaniem, kwestia ta nabiera szczegdlnego znaczenia.
Konwencjonalne wegliki spiekane typu WC-Co wcigz dominujg na rynku, co czyni t¢
grupe materiatéw istotnym celem dla badan nad substytucja kobaltu. Ograniczenie jego
udzialu w kompozytach narzedziowych moze przyczyni¢ si¢ nie tylko do poprawy
bezpieczenstwa pracy, ale takze do zwigkszenia niezalezno$ci surowcowej i1 zgodnosci

z priorytetami polityki materiatowej Unii Europejskiej.

W niniejszej pracy doktorskiej skupiono si¢ na opracowaniu technologii wytwarzania
nowego typu bezkobaltowych materialdow narz¢dziowych przeznaczonych do obrobki
skrawaniem. Jako obiecujacy zamiennik dla tego metalu wskazano tytan, bedacy

materiatem nietoksycznym i znacznie tatwiej dostepnym niz kobalt.

W pracy podjeto probe opracowania technologii wytwarzania materialu narzedziowego
na bazie proszkow weglika wolframu 1 tytanu, poprzez optymalizacj¢ parametrow
wysokoenergetycznego mielenia kulowego oraz spiekania iskrowo-plazmowego.
Zoptymalizowany proces pozwala na uzyskanie wtasciwo$ci mechanicznych co najmnie;j
poréwnywalnych z powszechnie stosowanymi weglikami spiekanymi WC-Co, przy
jednoczesnej eliminacji kobaltu. Podejscie to wpisuje si¢ w dzialania na rzecz ochrony

zdrowia i Srodowiska, a takze wspiera realizacj¢ zasad odpowiedzialnosci spoteczne;.
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3. Metodyka prowadzonych prac

3.1. Koncepcja przeprowadzenia badan

Prace zostaly rozpoczete od scharakteryzowania materialdw wyjsciowych. Nastepnie
przeanalizowano wplyw parametréw procesu wysokoenergetycznego mielenia kulowego
mieszaniny proszkow weglika wolframu i tytanu na dynamike zachodzacych przemian
fazowych. Na podstawie uzyskanych wynikow badan dobrano koncowe parametry
procesu mielenia, z wykorzystaniem ktoérych wytworzono materiat proszkowy

przeznaczony do konsolidacji metoda FAST/SPS.

Pierwotng koncepcja byla proba wytworzenia materiatu narzgdziowego o sktadzie
fazowym typowym dla weglikow spiekanych — metalicznej osnowy 1 weglika wolframu.
Prace prowadzone w poczatkowej fazie byly zatem skupione na mozliwosci wytworzenia
materialu z zachowaniem metalicznej postaci tytanu. Po przeanalizowaniu wynikow
badan uzyskanych w tym etapie, podjeta zostala decyzja o kontynuowaniu prac, skupiajac
si¢ na wlasciwo$ciach mechanicznych wytwarzanych materialéw. W tym celu ponownie
wyloniono zestaw parametrow do przygotowania materialu proszkowego, a nast¢pnie
przeprowadzono proces optymalizacji procesu spiekania. Po wytypowaniu najbardziej
korzystnych parametrow procesOw mielenia 1 spiekania scharakteryzowano wybrany
wariant materialu narzedziowego. Koncowym etapem prowadzonych badan bylo
wytworzenie prototypow ptytki skrawajacej 1 przeprowadzenie testow eksploatacyjnych

w warunkach pracy narzedzia.

Wyniki zawarte w rozdziale 4 przedstawione zostaly zgodnie z opisang powyzej

koncepcja, nie zas wedlug chronologii prowadzenia badan.

3.2. Materiaty

Do prac badawczych zostaty wykorzystane nast¢pujace materialy proszkowe:

o weglik wolframu (WC) o czystosci 99,5% 1 $redniej wielkosci czastek (APS,
z ang. average particle size) <l pum dostarczony przez firm¢ KAMB Import-

Export,
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o tytan (Ti) o czystosci 99,5% 1 wielkosci czastek <45 pum (325 mesh)
wyprodukowany przez Thermo Fisher Scientific,

o weglik tytanu (TiC) o czystosci 99,5% 1 APS <2 pum dostarczony przez firme¢
KAMB Import-Export,

e weglik wanadu (VC) o czystosci 99,5% 1 APS <2 pum dostarczony przez firme
KAMB Import-Export,

e weglik chromu (Cr3Cs) o czystosci 99,5% 1 APS <2 pm dostarczony przez firme
KAMB Import-Export.

3.3. Metodyka badawcza
3.3.1. Przygotowanie materiatow proszkowych

Wysokoenergetyczne mielenie kulowe prowadzone bylo w mlynie planetarnym
Pulverisette 5 Premium Line (Fritsch, Niemcy) z wykorzystaniem mis o pojemnosci 250
ml 1 mielnikow (kul o S$rednicy 10 mm) wykonanych z kompozytu WC-12Co.
W niniejszej pracy analizowano wpltyw poszczegdlnych parametréw procesu mielenia,
w tym: predkosci obrotowej w zakresie 200-500 obr/min, BPR w zakresie 10:1 1 5:1,
czasu mielenia w zakresie od 5 min do 10 h, a takze dodatku PCA. W wybranych
procesach stosowano jako PCA kwas stearynowy oraz alkohol izopropylowy
(izopropanol) w ilosciach 1 1 5% mas. Jesli nie zaznaczono inaczej proces mielenia
prowadzony byt na sucho (bez dodatku PCA) przy wspotczynniku BPR réwnym 10:1.
Wszystkie operacje na materiatach proszkowych prowadzone byly w ochronne;j
atmosferze argonu o klasie czystosci 5.0 w komorze r¢kawicowej LABstar Pro (MBraun,
Niemcy). Materiaty proszkowe wazone byty w komorze rekawicowej z zastosowaniem
wagi laboratoryjnej PS 1000.R2 (Radwag, Polska). Alternatywnie, mieszaniny
proszkowe byly takze poddane mieszaniu mechanicznemu w mieszalniku typu shaker

Turbula T2F (WAB, Szwajcaria) z pr¢dko$cia obrotowa 60 obr/min przez 1 h.

3.3.2. Spiekanie FAST/SPS

Procesy spiekania materialéw proszkowych prowadzono w urzadzeniu HP D 25-3 (FCT

Systeme, Niemcy) w $redniej prozni (0,05 mbar). Do spiekania uzywano narzedzi
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wykonanych z ultra-drobnoziarnistego grafitu klasy 2334 (Mersen, Francja) oraz folii
grafitowej o grubosci 0,4 mm (Mersen, Francja). W wybranych procesach wykorzystano
azotek boru w sprayu BOROFLON (Atal Grafiti, Wiochy) w celu zapewnienia izolacji
elektrycznej. Jako izolacj¢ termiczng uzyto filcu grafitowego o grubosci 10 mm (SGL

Carbon, Niemcy).

3.3.3. Metody badawcze

Rozklad wielko$ci czgstek. Materialy proszkowe w stanie dostawy oraz wybrane
warianty proszkOw po procesie mielenia poddane zostaly badaniu rozktadu wielkosci
czastek proszku metoda dyfrakcji laserowej z wykorzystaniem urzadzenia Mastersizer
300 (Malvern PANalytical, Holandia). Pomiary przeprowadzono metoda na mokro
z wykorzystaniem przystawki Hydro EV i cieklego medium pomiarowego w postaci
wody destylowanej. Celem rozbicia aglomeratéw proszku materiat poddawano ciaglej

sonikacji przy uzyciu ultradzwiekoéw o czestotliwosci 40 kHz.

Dyfrakcja rentgenowska. Pomiary metoda dyfrakcji rentgenowskiej prowadzone byty
z wykorzystaniem dyfraktometru Aeris (Malvern PANalytical, Holandia) wyposazonego
w lamp¢ z anodg miedziang bedacg Zrédlem promieniowania rentgenowskiego o dtugosci
fali Akq = 1,5406 A. Pomiary prowadzono w geometrii Bragga-Brentano w zakresie
katowym 26 réwnym 30-90°, krokiem rownym 0,0109°, czasem na krok rownym
37,995 s. Analiza jakoSciowa otrzymanych dyfraktogramow przeprowadzona zostata
z wykorzystaniem oprogramowania HighScore oraz bazy danych ICDD PDF-4+.
Szerokosci potowkowe pikow (FWHM, z ang. full width at half maximum) zostaty
wyznaczone w oprogramowaniu do analizy danych Data Viewer (Malvern PANalytical,

Holandia).

Gestos¢. Badania gestosci przeprowadzono zgodnie z normg ISO 18754:2020 metoda
wazenia hydrostatycznego z wykorzystaniem wagi laboratoryjnej] EX225DM (OHAUS,

Szwajcaria).

Twardos¢. Twardos¢ Vickersa byla mierzona przy uzyciu twardosciomierza FM-700
(Future-Tech, Japonia) z wykorzystaniem obcigzenia 98,07 N zgodnie z normg ISO

6507-1:2023. Wartosci twardosci kazdej probki sg wartoscig srednig z pigciu pomiardw.
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Odpornos$¢ na kruche pekanie. Analiza odpornos$ci na kruche pgkanie prowadzona byta
w oparciu o wspotczynnik Kic wyznaczony metodg Plamqvista (zgodnie z normg ISO
28079:2009) na podstawie pomiardw dhugosci peknie¢ radialnych wokot odciskow
powstalych podczas badania twardosci Vickersa. Wartosci wspotczynnika K¢ dla kazdej

probki sg warto$cig $rednig z pieciu pomiarow.

Nanoindentacja. Wyznaczenie modutu Younga w skali mikroskopowej mozliwe byto
dzigki badaniu nanoindentacji wykonanemu z wykorzystaniem urzadzenia Picodentor
HMS500 (Fischer, Niemcy) przy sile obcigzajacej 300 mN i czasie dziatania obcigzenia
5's. Wykonano 5 pomiarow, na podstawie ktorych obliczono warto$¢ $rednig modutu

Younga oraz odchylenie standardowe.

Badania ultradzwiekowe. Umozliwily one wyznaczenie modulu Younga w skali
makroskopowej. Do pomiaru czaséw przejscia przez probke fal ultradzwickowych
podtuznych 1 poprzecznych stosowano defektoskop cyfrowy EPOCH 3 wyposazony
w glowice szerokopasmowe oraz komputer PC z zainstalowanym specjalistycznym
oprogramowaniem. State sprezystosci obliczono na podstawie predkosci rozchodzenia
si¢ fal ultradzwigkowych w materiale probki oraz jej gestoSci z uzyciem programu

Modulus 1.0. oraz ponizszego rOwnania:

3C2 — 4C2
CZ—C?

E=pxCf
gdzie:
E — modut Younga, GPa,
C;, — predkos¢ fali podtuznej, km/s,
Cr — predkos$¢ fali poprzecznej, km/s,
p — gesto$¢ materiahu, g/cm?.

Niepewno$¢ pomiaru byta nie wigksza niz 2% wartos$ci mierzone;.

Obserwacje mikroskopowe. Obserwacje mikrostruktury prowadzono wykorzystujac
skaningowy mikroskop elektronowy Inspect S (FEI, USA) wyposazony w detektor
Octane Elect (EDAX, USA) oraz mikroskop Mira 3 (Tescan, Czechy) wyposazony
w detektor EDS-UltimMax (Oxford Instruments, Wielka Brytania) oraz oprogramowanie

Aztec Energy Live Standard. Obrazowanie SEM-EBDS wykonano stosujac skaningowy
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mikroskop elektronowy SU70 (Hitachi, Japonia) wyposazony w detektor EBSD eFlash
HD (Bruker, USA). Obserwacje mikrostruktury i sktadu chemicznego na granicach ziaren
przeprowadzono z  wykorzystaniem  skaningowo-transmisyjnego  mikroskopu
elektronowego Spectra 200 (ThermoFisher, Holandia) wyposazonego w detektor EDS
Super-X (ThermoFisher, Holandia).

Wiasciwosci tribologiczne. Odporno$¢ na zuzycie S$cierne przeanalizowano na
podstawie badan w konfiguracji kula-tarcza (z ang. ball-on-disc) na testerze
tribologicznym T-21 (Lukasiewicz — ITEE, Polska) przy obcigzeniu 40 N, predkosci
obrotowej 200 obr/min i promieniu tarcia 8§ mm. Testy prowadzone byty do momentu
osiggni¢cia drogi tarcia réwnej 1000 m. Testy przeprowadzono w skojarzeniu
materialowym z kulka stalowa ze stali tozyskowej 100Cr6 w temperaturze pokojowe;,
atakze z kulkg z azotku krzemu Si3Ns w temperaturze pokojowej oraz 700°C. Na
podstawie przeprowadzonych badan wyznaczony zostal wspétczynnik tarcia (CoF, z ang.
coefficient of friction) oraz obj¢tosciowy wskaznik zuzycia (SWR, z ang. specific wear
rate). Do obliczen $redniego wspolczynnika tarcia podczas kazdego z testow wzigto pod
uwage wyniki zebrane po poczatkowym okresie dotarcia pary tracej (okoto 20 m drogi
tarcia). Objetos¢ zuzytego materiatu zostala obliczona na podstawie gestosci materiatu
oraz réznicy masy probki przed i po tescie, zmierzonej z wykorzystaniem wagi
laboratoryjnej EX225DM (OHAUS, Szwajcaria). Wyznaczone wiasciwosci tribologiczne
sg usrednionymi warto$ciami z trzech testoéw. Do obliczen wykorzystano nast¢pujacy
wzOr:

VL
F*SD

SWR =

gdzie:

SWR — objetosciowy wskaznik zuzycia,

VL — objeto$é ubytku materiatu (z ang. volume loss), mm?,
F — obciazenie, N,

SD — droga tarcia (z ang. sliding distance), m.
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3.3.4. Testy eksploatacyjne

Celem weryfikacji przydatnosci opracowanego materiatu narzgdziowego wytworzono
prototypy ptytek skrawajacych o geometrii RNGN1204T01220. Sg to ptytki okragte
o $rednicy 12,7 mm i grubos$ci 4,76 mm. Ponadto ptytki te posiadajg faz¢ wzmacniajaca
krawedz skrawajaca o szerokosci nominalnej 0,12 mm 1 kacie pochylenia wzgledem

powierzchni natarcia réwnym -20°.

Oceng wiasciwosci skrawnych ptytek dokonano podczas toczenia wzdtuznego watka ze
stali 1.0503 (C45) o twardosci 220 HB. Sprawdzano charakter zuzycia i jego wielko$¢ na
powierzchni przylozenia (parametr VBc wg normy PN-ISO 3685:1996) za pomoca
mikroskopu warsztatowego; na tej podstawie okreslano trwato$¢ ostrza jako czas jego
pracy do uzyskania wartosci starcia VBc = 0,3 mm. Mierzono takze chropowatos¢
powierzchni obrobionej (parametr Ra i Rz) za pomocg profilometru Hommel Tester
T1000E (HommelWerke, Niemcy). Jako narzedzie referencyjne wykorzystano plytke
z weglika spiekanego WC-Co, gat. H10S (o zawarto$ci kobaltu rownej 4,5% mas.)
o takiej samej geometrii, RNGN1204T01220, jak testowane ptytki. Plytki zamocowane
zostaly w oprawce nozowej skladanej z uchwytem tradycyjnym typu CRDNN 2525M
12-ID (Sandvik Coromant, Szwecja) na ptytki typu RNGN 120404 z opcjonalng plytka
podporowa oraz dodatkowymi podkladkami do mocowania ptytek o réznych
grubo$ciach. Proby skrawania przeprowadzono na sterowanym numerycznie centrum
tokarsko-frezarskim typu NL2000SY (DMG Mori Seiki, Japonia). Testy eksploatacyjne
prowadzono na sucho (bez uzycia chlodziwa) z zastosowaniem nast¢pujacych

parametrow:

e predkos¢ skrawania, Ve = 120 m/min,
e posuw, f=0,10 mm/obr,

e glebokos¢ skrawania, a, = 0,5 mm.
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4. Wyniki badan 1 dyskusja

4.1. Charakteryzacja materialow wyjsciowych

Wyjsciowe materiaty proszkowe poddane zostaty badaniu skladu fazowego celem

weryfikacji ich jako$ci w odniesieniu do czystosci fazowej (Rys. 17.).
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Rys. 17. Dyfraktogramy rentgenowskie wyj$ciowych materiatow proszkowych: Ti (a), WC (b),
TiC (c), VC (d) oraz Cr3C; (e)
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cd. Rys. 17. Dyfraktogramy rentgenowskie wyjsciowych materiatow proszkowych: Ti (a), WC
(b), TiC (c), VC (d) oraz Cr3C; ()

Rys. 17. przedstawia dyfraktogramy proszkéw Ti, WC, TiC, VC oraz Cr3Co.
W wigkszosci przypadkéw badanie XRD wykazato jednofazowy sktad materiatow,
jednakze w przypadku proszkow WC oraz VC wykazano obecnos$¢ zanieczyszczenia
w postaci weglikow o innej stechiometrii. Byly to odpowiednio wegliki W2C oraz VsC,

ktorych obecno$¢ wynika z procesu produkcji weglikow WC 1 VC.

Wykorzystujac metod¢ dyfrakcji laserowej wyznaczono réwniez rozktad wielkos$ci
czastek materiatow proszkowych. Wyniki tych badan przedstawia Rys. 18. W Tab. 4.
zebrano wielkosci charakterystyczne Dio, Dso 1 Dog 0znaczajace srednice czastek proszku,

ponizej ktorej znajduje sie¢ odpowiednio 10%, 50% 1 90% wszystkich badanych czastek.
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Rys. 18. Krzywe rozktadu wielkos$ci czastek proszkow: Ti (a), WC (b), TiC (c), VC (d) oraz
Cr3C; (e)
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cd. Rys. 18. Krzywe rozktadu wielkosci czastek proszkow: Ti (a), WC (b), TiC (c), VC (d) oraz
CrC; (e)

Tab. 4. Wyniki rozktadu wielkosci czastek proszkéw wyjsciowych

Material Do, pm Dsp, pm Do, pm
Ti 11,10 23,90 47,10
WwC 1,03 2,38 30,40
TiC 0,71 4,40 16,30
VC 0,63 1,43 2,69
Cr:C, 1,03 2,22 25,00

Zgodnie z deklaracja producenta proszku Ti wielkos$¢ jego czastek wynosi ponizej 45 pm,

czastki powyzej tego rozmiaru stanowig bardzo niewielka cze$¢, o czym S$wiadczy

warto$¢ Do zblizona do deklarowanej maksymalnej wielkosci czastek proszku.

Uzyskany wynik spowodowany jest cze¢$ciowa aglomeryzacja czastek proszku, co
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potwierdza wykres rozkladu wielkosci czastek (Rys. 18a.), na ktéorym widoczna jest
frakcja czastek (aglomeratéw) o wielkosci rzedu 1-2 mm. W przypadku proszkéw WC,
TiC oraz Cr3C> wyznaczone wielko$ci charakterystyczne Dso wskazuja na wigkszg od
deklarowanej $rednig wielko$¢ czastek. Warto$¢ ta moze by¢ jednak nieznacznie
zaburzona przez tendencj¢ do aglomeryzacji, co skutkuje obecnoscig frakcji proszku
o wyraznie wigkszej wielkosci, rzedu kilkudziesieciu pm. Potwierdza to wartos¢
parametru Doo, ktora jest kilkukrotnie wigksza od wartosci Dso. Sposréd wszystkich
przeanalizowanych materiatow, proszek VC cechuje si¢ najmniejsza sktonnoscig do
aglomeryzacji oraz najwe¢zszym zakresem wielkosci czgstek. Odzwierciedla to zblizona

warto$¢ wielkosci charakterystycznych Dio, Dso oraz Doo.

Przeprowadzone obserwacje SEM pozwolily scharakteryzowa¢ morfologie¢ proszkow

(Rys. 19.).

Rys. 19. Mikrofotografie SEM ukazujace morfologi¢ proszkow wyjsciowych: Ti (a i b), WC (¢),
TiC (d), VC (e), Cr3C; (f)
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cd. Rys. 19. Mikrofotografie SEM ukazujgce morfologi¢ proszkow wyjsciowych: Ti (a1 b), WC
(c), TiC (d), VC (e), Cr3C: (f)
Wykorzystywane w badaniach proszki weglikow charakteryzuja si¢ typowa dla tej grupy
materialdow nieregularng i ostro-krawedziowa postacig. Morfologia proszku tytanu
wynika z najpowszechniej stosowanej metody jego produkcji, jaka jest metoda Krolla.
W wyniku procesu redukcji chlorku tytanu (TiCls) magnezem (Mg) powstaje gabka
tytanowa, ktora nastepnie jest rozdrabniana do postaci proszku [114]. Na skutek
zastosowanej metody wytwarzania zaobserwowa¢ mozna obecno$¢ znaczgco mniejszych

czastek proszku widocznych przy zastosowaniu wigkszego powigkszenia (Rys. 19b.).
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4.2. Wysokoenergetyczne mielenie kulowe

Do prac prowadzonych w zakresie wysokoenergetycznego mielenia kulowego proszku
WC-Ti wytypowano dwa warianty sktadu chemicznego réznigce si¢ zawarto$cig tytanu.
Sktady te wybrano na podstawie wczesniej prowadzonych prac nad spiekanymi
materiatami WC-Ti [58]. Szczegotowe informacje dotyczace sktadu chemicznego

przedstawia Tab. 5.

Tab. 5. Sktad chemiczny mieszanin proszkowych WC-Ti z uwzglednieniem udzialu masowego,

objetosciowego i molowego

Oznaczenie Udzial masowy, % Udzial obg'/ot;toéciowy, Udzial molowy, %
materiatu
WC Ti WC Ti WC Ti
WC-5Ti 95 5 84,6 15,4 82,3 17,7
WC-15Ti 85 15 62,0 38,0 58,1 41,9

Badania rozpoczgto od analizy zmian fazowych zachodzacych w materiale wraz
z przebiegiem procesu mielenia. Stosujac predkos¢ obrotowa rowng 500 obr/min oraz
BPR 10:1 przeprowadzono proces mielenia na sucho (bez dodatku PCA) w czasie od 5

min do 10 h (Rys. 20. i Rys. 21.).

.-, mWC oTi ¢W,C A(Ti,W)C

Intensywnosé

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8 8 9
26[°]
Rys. 20. Dyfraktogramy rentgenowskie proszku WC-5Ti poddanego wysokoenergetycznemu

mieleniu w czasie od 5 mindo 10 h
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Rys. 21. Dyfraktogramy rentgenowskie proszku WC-15Ti poddanego wysokoenergetycznemu

mieleniu w czasie od 5 min do 10 h
Wraz z postepowaniem procesu mielenia dochodzi do dyfuzji wegla i utworzenia weglika
na bazie TiC begdacego roztworem wolframu w wegliku tytanu. W istocie weglik ten jest
weglikiem ztozonym (Tiix,Wx)C o stechiometrii zaleznej od stopnia zachodzacych
zmian. Celem uproszczenia w dalszej czgsci pracy faza ta okreslana jest jako weglik
(Ti,W)C. W wyniku zachodzacych zmian weglik W>C zanika w pierwszej godzinie
mielenia. Dochodzi réwniez do rozdrobnienia struktury krystalicznej; materiatu
proszkowego, o czym $wiadczy poszerzenie pikow na dyfraktogramach rentgenowskich.
Finalng strukturg fazowa w przypadku obu analizowanych materiatow po 10 h mielenia

jest mieszanina weglikow WC oraz (Ti,W)C.

Wpltyw predkosci obrotowej na dynamike przemian fazowych oceniono poddajac
mieleniu na sucho materialy WC-5Ti 1 WC-15Ti przez czas 3 h. Uzyskane wyniki
odniesiono do probek referencyjnych w postaci proszkow poddanych mieszaniu

w mieszalniku Turbula przez 1 h (Rys. 22.).
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Rys. 22. Dyfraktogramy rentgenowskie materiatu WC-5Ti (a) oraz WC-15Ti (b) po 3 h mielenia
przy zastosowaniu predkosci mielenia od 200 do 500 obr/min oraz po wymieszaniu na
mieszalniku Turbula wraz z zestawieniem szerokosci potéwkowych piku fazy WC

pochodzacego od rodziny ptaszczyzn (101) w materiale WC-5Ti (c) oraz WC-15Ti (d)

Zwigkszenie predkosci obrotowej podczas mielenia poskutkowato intensyfikacjg zmian
zachodzacych w materiale. W przypadku proszku WC-5T1 mielenie przy zastosowaniu
200 1 300 obr/min nie wprowadzito znaczacych zmian fazowych, natomiast
wykorzystanie 400 obr/min spowodowalo powstanie weglika (Ti,W)C. Dalszy wzrost
predkosci obrotowej — do 500 obr/min — doprowadzit do zaniku pikoéw §wiadczacych
o obecnosci weglika W>C 1 otrzymania dwufazowego materiatu weglikowego zlozonego
z WC 1 (Ti,W)C. Analogiczna sytuacja miata miejsce w przypadku mielenia mieszaniny
proszkowej WC-15Ti, jednakze w przypadku wigkszej zawarto$ci tytanu, potrzeba wigcej
czasu aby przereagowal on w catosci. Po 3 h procesu prowadzonego przy 500 obr/min
pewna cze$¢ tego pierwiastka pozostala w swojej metalicznej postaci. Pomimo
zblizonego skladu fazowego obydwu badanych materiatow warto zwrdci¢ uwage na

wiekszy udzial fazy (Ti,W)C w materiale o wigkszej zawartosci tytanu.
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Zastosowana predkos¢ obrotowa podczas mielenia wptywa rowniez na dynamike
rozdrobnienia struktury krystalicznej, co oceni¢ mozna analizujac szerokos¢ potowkowa
pikéw. Podczas gdy w wigkszos$ci przypadkow analizie poddawany jest pik o najwigkszej
intensywno$ci, w prowadzonych badaniach zdecydowano si¢ na analize piku WC
odpowiadajacego rodzinie ptaszczyzn (101), zlokalizowanej przy kacie 2@ ok. 48,3°,
jako ze jest to pik niepokrywajacy si¢ swoim potozeniem z inng faza wystepujaca
w uktadzie. W przypadku mielenia proszku WC-5Ti zwigkszenie predkosci obrotowe]
prowadzi nie tylko do szybszych zmian fazowych, ale réwniez do intensywniejszego
rozdrobnienia struktury krystalicznej, o czym $wiadczy rosngce poszerzenie pikow wraz
ze wzrostem tego parametru procesowego. W zakresie do 300 obr/min rozdrobnienie
obydwu materiatldow postepuje analogicznie. Jednakze podczas dalszego wzrostu
predkosci obrotowej w przypadku mielenia WC-15Ti dalsze poszerzenie pikéw nie jest

tak znaczace jak w materiale o mniejszej zawartosci Ti.

Ocena wplywu PCA na dynamik¢ zmian fazowych i rozdrobnienia struktury krystalicznej
mielonych materiatow zostala przeprowadzona podczas mielenia proszku WC-15Ti przy
200 obr/min. Przeanalizowano dyfraktogramy rentgenowskie po mieleniu w czasie od
15 min do 10 h. Jako PCA uzyto alkoholu izopropylowego (ozn. 1ZO) oraz kwasu
stearynowego (ozn. SA, z ang. stearic acid) w ilosciach 1 1 5% mas. Ze wzgledu na
znaczne zanieczyszczenie komory spiekania w przypadku stosowania kwasu
stearynowego — co zostalo wykazane w prowadzonych rownolegle procesach
optymalizacji procesu FAST/SPS — zrezygnowano ze stosowania tego PCA w wigkszej
zawarto$ci. Otrzymane wyniki zestawiono z danymi otrzymanymi w wyniku
analogicznego procesu mielenia prowadzonego na sucho (ozn. NoPCA) — przedstawione

one zostaly na Rys. 23.
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(b)
Czas mielenia | FWHM-WC (101), °
15 min 0,271
1h 0,403
2h 0,509
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10 h 1,025

(d)
Czas mielenia | FWHM-WC (101), °
15 min 0,273
1h 0,287
2h 0,292
5h 0,296
10 h 0,305

&

Rys. 23. Dyfraktogramy rentgenowskie i szerokosci potowkowe dla proszku WC-15Ti

poddanemu mieleniu przy 200 obr/min bez dodatku PCA (a i b), oraz z dodatkiem PCA

w postaci: 1% mas. izopropanolu (c i d), 5% mas. izopropanolu (e i f) oraz 1% mas. kwasu

stearynowego (g i h)
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cd. Rys. 23. Dyfraktogramy rentgenowskie i szerokosci potowkowe dla proszku WC-15Ti

poddanemu mieleniu przy 200 obr/min bez dodatku PCA (a i b), oraz z dodatkiem PCA
w postaci: 1% mas. izopropanolu (¢ i d), 5% mas. izopropanolu (e i f) oraz 1% mas. kwasu

stearynowego (g i h)

Zgodnie z przewidywaniami obecno$¢ PCA znaczaco wplywa na dynamike
zachodzacych w ukladzie zmian fazowych. Analizujac sktad fazowy materiatu WC-15Ti
w trakcie mielenia, zauwazy¢ mozna silniejszy wpltyw kwasu stearynowego na
zahamowanie powstawania nowych faz, w poréwnaniu do tej samej ilo$ci izopropanolu.
Zastosowanie PCA w postaci SA 1% spowodowato pozniejsze utworzenie si¢ weglika
(Ti,W)C, ktorego piki mozna zaobserwowa¢ dopiero po 10 h mielenia. W przypadku
zastosowania izopropanolu w ilosci 5% mas. doszlo do catkowitego powstrzymania
zmian fazowych, w wyniku czego dyfraktogramy nie ro6znig si¢ znaczaco od siebie
niezaleznie od czasu mielenia. Co istotne, analizowane warianty uzycia PCA nie
spowodowaty zmian w kontekscie rodzaju powstajacych faz, a jedynie wptywaty na ich

dynamikg.

Wplyw dodatku na rozdrobnienie struktury krystalicznej zobrazowany zostal poprzez
zmiang szeroko$ci potdéwkowej w funkcji czasu mielenia dla poszczegdlnych warunkoéw

mielenia w odniesieniu do uzytego PCA (Rys. 24.).
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Rys. 24. Poszerzenie piku WC (101) w funkcji czasu mielenie przy zastosowaniu roznych

wariantow PCA dla mielenia proszku WC-15Ti przy 200 obr/min

Zmiana energii powierzchniowej czastek proszku w wyniku dodatku PCA pozwala
zachowa¢ réwnowage pomigdzy procesami zgrzewania na zimno czastek i ich pekania.
Dzigki temu mozliwe jest osiggni¢cie wickszego rozdrobnienia, a takze zwigkszenie
uzysku mielonego materialu na skutek ograniczenia jego przywierania do powierzchni
mis i mielnikéw. Zostato to wykazane m.in. dla proszkow Mg-Al przez Lu i Zhanga [115].
W przypadku mielenia proszkow WC-Ti zmniejszony uzysk zaobserwowano jedynie
podczas mielenia na sucho przez czas 10 h. Dodatek izopropanolu 1 kwasu stearynowego
w ilo$ci 1% mas. spowodowal nieznaczne spowolnienie procesu rozdrabniania, przy
czym wplyw kwasu stearynowego byl wigkszy niz izopropanolu. Wartym zauwazenia
jest fakt, ze w przypadku 1% mas. dodatku izopropanolu mielenie przez 10 h
poskutkowato osiggnigciem wigkszego rozdrobnienia niz w przypadku mielenia na
sucho. Uzycie PCA w postaci izopropanolu w ilosci 5% mas. niemal catkowicie
zahamowalo proces rozdrabniania, skutkujac pomijalnym poszerzeniem piku rzedu

0,03°.

Majac na uwadze powyzsza analize, w szczeg6lnosci wplyw na dynamike zachodzacych
zmian fazowych 1 rozdrobnienia, a takze wptyw PCA na uzysk oraz mozliwo$¢
potencjalnego zanieczyszczenia (wptywu na sklad chemiczny), dowiedziono iz
stosowanie PCA w badanym przypadku jest uzasadnione jedynie dla prowadzenia

procesu mielenia przez minimum 10 h. Spos$réd analizowanych wariantow,
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najkorzystniejszym jest uzycie alkoholu izopropylowego w ilosci 1% mas. Prowadzenie
procesu mielenia przez krétszy czas nie wymaga stosowania dodatku PCA. W niniejsze;j
pracy wykorzystywano maksymalny czas mielenia rowny 3 h, zdecydowano si¢ zatem na

stosowanie mielenia na sucho.

4.3. Spiekanie FAST/SPS z maksymalng szybkoscia

nagrzewania

Do pierwszych prac majacych na celu wytworzenie materialu narzgdziowego
z metaliczng osnowa tytanu wytypowano materialy proszkowe o zawartosci 51 15% mas.
Ti poddane krotkiemu procesowi mielenia (Tab. 6.). Przygotowanie mieszaniny
proszkowe] w ten sposob mialo na celu wymieszanie materiatow przy jednoczesnym
unikni¢ciu zmian fazowych wigzacych si¢ ze zmniejszeniem udzialu metalicznego tytanu
w materiale proszkowym. Obecno$¢ tytanu w jego metalicznej postaci zostata

potwierdzona za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 25.).

Tab. 6. Parametry procesu HEBM zastosowane do przygotowania materiatu proszkowego do

pierwszych prob spiekania FAST/SPS

Czas mielenia Predkos¢ obrotowa Dodatek PCA Wspélezynnik BPR

5 min 500 obr/min _ Brak 10:1
(mielenie na sucho)

Intensywnos¢
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Rys. 25. Dyfraktogramy rentgenowskie mieszanin proszkowych WC-5Ti i WC-15Ti po 5 min

mielenia wraz z materiatami wyjsciowymi WC i Ti
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Celem scharakteryzowania wpltywu przeprowadzonego procesu mielenia na

rozdrobnienie materialdéw proszkowych wykonano pomiary rozktadu wielkosci czastek.

Wyniki tych pomiaréw przedstawia Rys. 26 1 Tab. 7.
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Rys. 26. Krzywe rozktadu wielkos$ci czastek proszkéw WC-5Ti (a) i WC-15Ti (b) poddanych

procesowi mielenia przez 5 min

Tab. 7. Wyniki rozktadu wielkos$ci czastek proszkow WC-5Ti 1 WC-15Ti poddanych procesowi

mielenia przez 5 min

Material D19, pm Dsp, pm Dy, pm
WC-5Ti 0,38 10,10 54,10
WC-15Ti 0,47 7,54 35,30

Obydwa analizowane materiaty charakteryzuja si¢ bimodalnym rozktadem wielko$ci
czastek z frakcja czastek submikronowych oraz dominujacg frakcja o wielkosci czastek
rzgdu 10-20 um. Warto zwrdci¢ uwage na wigkszy poziom rozdrobnienia materiatu
proszkowego o wickszej zawartosci tytanu (a wigc proszku o wiekszych czastkach),
o czym $wiadczg mniejsze wartosci charakterystyczne Do, Dso oraz Doo, niz w przypadku
materiatu WC-5Ti. W procesie wysokoenergetycznego mielenia kulowego zachodza
roOwnoczesnie procesy zgrzewania na zimno czgstek proszku (proces ten odpowiada za
zwigkszanie wielko$ci czastek) oraz ich pekania (co z kolei prowadzi do zmniejszenia
wielkos$ci czastek). Uzyskanie wigkszego rozdrobnienia czastek w przypadku wigkszej
zawartosci tytanu moze §wiadczy¢ o ograniczonym udziale procesu zgrzewania na zimno
1/lub zintensyfikowanym procesie pekania czgstek umocnionych przez odksztatcenie
plastyczne w przypadku wigkszego udziatu plastycznej fazy metalicznej w wyjsciowym

materiale proszkowym.
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Podjete proby ograniczenia przemian fazowych podczas spiekania celem zachowania
metalicznej postaci tytanu wymagaly przeprowadzenia procesu zaggszczania w mozliwie
krotkim czasie. Z tego wzgledu przeprowadzono seri¢ procesOw z maksymalng
szybko$cig nagrzewania oraz krotkim czasem spiekania rzedu kilku minut. W celu
uzyskania najwigkszych mozliwych szybkosci nagrzewania zmodyfikowano zestaw
narzgdziowy stuzacy do spiekania poprzez zastosowanie dodatkowej izolacji termicznej
oraz dodatek azotku boru na folii grafitowej. Filc grafitowy o matym wspotczynniku
przewodnosci cieplnej umieszczony na powierzchniach czotlowych matrycy pozwolil na
ograniczenie strat ciepla podczas nagrzewania. Ponadto przyczynit si¢ do zwigkszenia
réwnomiernego rozkladu temperatury w zestawie narzedziowym. Na powierzchni
czotowej stempli oraz pomig¢dzy stemplami i spiekanym materialem, a wewnetrznymi
Sciankami matrycy w wigkszosci procesOw umieszczana jest folia grafitowa. Jej
zadaniem jest ograniczenie przywierania materiatu spiekanego do powierzchni narzedzi
(zwigkszajac ich trwatos¢) oraz zwigkszenie przewodnosci elektrycznej na powierzchni
styku poszczeg6élnych elementéw zestawu narzedziowego. Modyfikacja powierzchni
folii grafitowej znajdujacej si¢ przy wewnetrznych Sciankach matrycy poprzez pokrycie
jej nieprzewodzacym prad elektryczny azotkiem boru zmienia sposéb przeptywu pradu
przez zestaw narzedziowy. Ograniczenie mozliwosci przeptywu pradu w taki sposéb
skutkuje znaczacym zwigkszeniem gestosci pradu przeplywajacego przez spiekany
material (Rys. 27.). Powoduje to znaczacy wzrost ilosci ciepta generowanego w materiale

proszkowym.

Stozek

Izolacja
termiczna

Matryca
Probka

Folia grafitowa
z powtokg BN
Stempel

(a) (b) (©)

Rys. 27. Schematyczny przeptyw pradu (czerwone strzatki) przez konwencjonalny zestaw
narzgdziowy (a), zmodyfikowany zestaw narzgdziowy (b), schematyczny przeptyw pradu przez

zmodyfikowany zestaw narzedziowy

74



Uzyskanie mozliwie szybkiego nagrzewania bylo mozliwe réwniez dzigki
odpowiedniemu zaprogramowaniu procesu spiekania. Szybko$¢ nagrzewania podczas
procesu FAST/SPS w wigkszosci przypadkoéw definiuje si¢ poprzez okreslenie koncowej
temperatury w zadanym czasie, co ostatecznie przektada si¢ na zaprogramowang
szybko$¢ nagrzewania. W prowadzonych pracach zastosowano odmienne podejscie
polegajace na okresleniu jedynie temperatury koncowej etapu nagrzewania
1 zrealizowaniu nagrzewania wykorzystujac calg dostepng moc urzadzenia. Poza
ograniczeniami sprz¢towymi, na efektywng moc modulu nagrzewania wplyw ma
stosunek ton:tofr, czyli stosunek czasu trwania impulsow i1 przerwy pomie¢dzy nimi
(wyrazony w ms). Jednymi ze spotykanych w literaturze wartosciami ton:torr s3 15:3,
125:5, 4:6, 8:2, 3:1, czy tez 6:4 [ 106, 116-118]. W prowadzonych badaniach zastosowano
czas trwania impulsow rowny 20 ms z dlugoscig przerwy pomigdzy impulsami na
poziomie 1 ms. Relatywnie wysoki stosunek ton:torf pozwolit na efektywne wykorzystanie

okoto 95% mocy grzewczej urzadzenia.

W przeprowadzonym procesie optymalizacji spiekania materiatow WC-5Ti 1 WC-15Ti
wskazano najbardziej obiecujace parametry w odniesieniu do uzyskanych witasciwosci
mechanicznych — twardosci i odpornosci na kruche pekanie. Jednoczesnie, istotnym
czynnikiem wplywajacym na finalny dobdr parametrow bylo uzyskane zageszczenie
materialu proszkowego. Parametry 1 schematyczny przebieg procesu spiekania

wytworzonych materialow przedstawia Tab. 8. 1 Rys. 28.

Tab. 8. Parametry procesu FAST/SPS zastosowane do wytworzenia probek przy maksymalnej

szybkosci nagrzewania

. Czas Ci$nienie Szybkos¢
. Wymiary Temperatura . . . .
Material R . c o spiekania, | prasowania, | nagrzewania,
probki, mm | spiekania, °C min MPa °C/min
WC-5Ti 2000/1800
930 x5 1 100 ~2400
WC-15Ti 1800
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Rys. 28. Schematyczny przebieg procesu FAST/SPS z zastosowaniem maksymalnej szybkosci

nagrzewania

W  wyniku wprowadzonych modyfikacji osiagnigto wyjatkowo duza szybkos¢
nagrzewania. Rys. 29. przedstawia krzywe temperatury podczas etapu nagrzewania dla
obu analizowanych wariantéw materiatowych. Srednia szybko$¢ nagrzewania z zakresu

od temperatury pokojowej do temperatury spiekania wyniosta w przyblizeniu
2400°C/min.
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Czas, s
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Rys. 29. Krzywe temperatury z etapu nagrzewania z maksymalng szybko$cia dla materialow

WC-5Ti 1 WC-15Ti

Materialty wytworzone w szybkim procesie spiekania poddane zostalty badaniu sktadu

fazowego. Dyfraktogramy uzyskane dla obu wariantow skladu chemicznego

przedstawiono na Rys. 30.
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Rys. 30. Dyfraktogramy spiekow WC-5Ti i WC-15Ti wytworzonych w szybkim procesie

spiekania
Pomimo zachowania metalicznego tytanu w materialach proszkowych po procesie
HEBM oraz maksymalnej do uzyskania w rozwazanej konfiguracji szybkosci
nagrzewania, a co za tym idzie krotkiego czasu trwania procesu spiekania,
w wytworzonych materiatach spiekanych nie wykazano obecnos$ci fazy na bazie tytanu.
W materiale z 5% dodatkiem tytanu zidentyfikowano jedynie fazy weglikowe WC, W2C
oraz (Ti,W)C. Natomiast w przypadku obecnosci wigkszej ilosci tytanu postepujaca
reakcja odweglania weglika WC doprowadzita do zaniku tej fazy, na rzecz weglika W2C
oraz fazy metalicznej na bazie wolframu. W materiale WC-15Ti uzyskano zatem
strukture fazowa w postaci faz weglikowych oraz metalicznej, jednak ze wzgledu na
relatywnie niska plastycznos¢ metalicznego wolframu, nie jest to pozadana struktura.
Obecnos¢ fazy na bazie wolframu nie gwarantuje odpornosci na kruche pekanie na

zadowalajacym poziomie, co opisano szerzej w dalszej czesci niniejszego rozdziatu.

Wykorzystujac obrazowanie SEM wraz z mapowaniem skladu chemicznego EDS

przeanalizowano mikrostrukture otrzymanych w wyniku spiekania materiatéw (Rys. 31.).
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Rys. 31. Mikrostruktura wraz z mapami rozktadu pierwiastkow w spiekach

WC-5Ti (a) oraz WC-15Ti (b)

Bardzo krétki proces mielenia 1 dynamiczny proces spiekania nie pozwolity na petng
homogenizacje¢ sktadu chemicznego. Obszary bogate w tytan przy jednocze$nie mniejsze;j
zawarto$ci wolframu jednoznacznie wyrdzniajg si¢ w mikrostrukturze. W szczegodlnosci
w przypadku materialu o wigkszej zawartosci tytanu (Rys. 31b.) widoczne sg obszary
o charakterystycznym lamelarnym (ptatkowym) ksztatcie, typowym dla materiatow

o duzej plastycznosci poddanych wysokoenergetycznemu mieleniu kulowemu.

Tab. 9. Wlasciwos$ci materiatow WC-5Ti i WC-15Ti otrzymanych w procesie FAST/SPS

z maksymalng szybko$cig nagrzewania

Odpornos$é na
Twardosé, HV10 | kruche pekanie
(K]c), MPa-m'?

WC-5Ti 13,21 0,8 1992 +£73 7,28 +0,61
WC-15Ti 11,49 0,1 1543 £45 6,39 +0,21

Porowatos$¢

. sz 3
Material Gestosé, g/cm otwarta, %

Pomiary gestosci, stanowigce podstawe do oceny procesu zaggszczania materiatow, wraz
z badaniami twardos$ci i odpornosci na kruche pekanie pozwolity na wylonienie
najkorzystniejszych parametrow wytwarzania. Wyznaczona porowato$¢ materiatu WC-
5Ti wskazuje na nieukonczony w pelni proces zageszczania, jednakze warto$¢ ponizej

1% pozwala uzna¢ materiat za zageszczony na akceptowalnym poziomie. Charakteryzuje
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si¢ on duza twardoscig 1 odpornoscia na kruche pegkanie (Tab. 9.). Majac na uwadze brak
metalicznej osnowy w wytworzonym materiale, uzyskane wyniki odpornos$ci na kruche
pekanie sg bardzo obiecujace pod katem prowadzenia dalszych badan. Niemniej jednak,
uzyskane wartosci odchylenia standardowego twardosci jak i odpornosci na kruche
pckanie wskazuja na pewna niejednorodno$¢ wiasciwosci. Jest to wynik zarowno
niejednorodnego w skali mikroskopowej sktadu chemicznego, jak 1 wytworzenia
materiatu w bardzo dynamicznym procesie spiekania, co wigze si¢ z obecnoscig
gradientow termicznych w materiale podczas spiekania. W przypadku wigkszej
zawarto$ci tytanu, a co za tym idzie obecnosci metalicznej fazy na bazie wolframu,
uzyskana twardo$¢ materiatu jest znaczaco mniejsza. Jednoczes$nie nie zaobserwowano
podwyzszenia odporno$ci na kruche pegkanie charakterystycznej dla weglikow
spiekanych o wigkszym udziale osnowy metalicznej. Jest to zwigzane z niewielka
odpornoscig na kruche pgkanie wolframu, ktory jest metalem o znacznie mniejszej
plastycznos$ci od metali wykorzystywanych jako osnowa weglikow spiekanych [119].
Uzyskane wyniki wlasciwo$ci mechanicznych pozwolity na wskazanie materiatu
WC-5Ti jako bardziej obiecujacego pod katem aplikacyjnym. Z tego wzgledu
zdecydowano na kontynuowanie badan nad opracowaniem technologii wytwarzania

materialu narzgdziowego skupiajac si¢ na tym wariancie sktadu chemicznego.

Podczas prac badawczych prowadzonych nad procesami spiekania z maksymalng
szybkos$cig nagrzewania zidentyfikowano problem technologiczny zwigzany z trwaloscia
narzedzi grafitowych. Gatunek grafitu 2334 firmy Mersen dedykowany do zastosowan
w technologii FAST/SPS cechuje si¢ wytrzymalo$cig na $ciskanie rowng 230 MPa.
Zgodnie z danymi producenta wytrzymato$¢ ta zachowana jest do temperatury 2500°C
[120]. Maksymalna temperatura zarejestrowana w prowadzonych procesach spiekania
miesci si¢ zatem w bezpiecznym zakresie dla tego gatunku grafitu. Jednak zastosowana
geometria zestawu narzgdziowego, w szczegolnosci stempli wyposazonych w centryczny
otwor umozliwiajacy pomiar temperatury, stwarza ryzyko lokalnego przegrzania grafitu.
Najmniejsze pole przekroju, a co za tym idzie najwigksza gesto$¢ pradu, zlokalizowane
jest w stemplach na wysokosci wspomnianego otworu. Ponadto ewentualne
odksztalcenia cze$ci stempli wystajacych ponad wewngtrzny otwor matrycy nie sa
w zaden sposOb ograniczone poprzez matryceg, ktéra moglaby przejaé¢ czg$¢ naprezen
obecnych w stemplach. Prowadzi¢ to moze do lokalnego przekroczenia maksymalne;j

wytrzymalosci na $ciskanie w wysokiej temperaturze w obszarze wystgpowania
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przegrzania, ktorego wystapienie jest wprost proporcjonalne do zastosowanej szybkosci
nagrzewania. W prowadzonych procesach potaczenie niekorzystnych (w odniesieniu do
trwalo$ci narzedzi grafitowych) parametréw takich jak ci$nienie prasowania i szybkos$¢
nagrzewania doprowadzity do plastycznej deformacji grafitu i zniszczenia stempli (Rys.

32.).

Rys. 32. Przyktadowe speczenie stempli na skutek lokalnego przegrzania podczas procesu

prowadzonego z maksymalng szybko$cig nagrzewania

Opisane wyzej aspekty spiekania z maksymalng szybkos$cia nagrzewania,

a w szczeg6lnosci:

e brak obecnosci fazy metalicznej na bazie tytanu,
¢ niejednorodnos¢ sktadu chemicznego w skali mikroskopowej,

e szybkie zuzycie narzgdzi grafitowych na skutek deformacji stempli,

przyczynity si¢ do wskazania tego typu proceséw spiekania jako nieadekwatnych
w odniesieniu do celu niniejszej pracy, tj. opracowania technologii wytwarzania
materialu narzedziowego. Otrzymane wtasciwosci mechaniczne wytworzonych spiekow
wykazaly jednak potencjat materiatu WC-5Ti, uzasadniajac konieczno$¢ prowadzenia
dalszych badan nad ta kompozycja materiatowa. Wnioski wysuniete po przeanalizowaniu
pierwszego etapu prowadzonych badan wskazaty na konieczno$¢ zmiany podejscia
1 skupienia si¢ na dazeniu do otrzymania pozadanych, z aplikacyjnego punktu widzenia,
wlasciwosci mechanicznych niezaleznie od mozliwego do uzyskania sktadu fazowego

wytwarzanych materiatow.
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4.4, Optymalizacja procesu spiekania FAST/SPS

Prace skupione na otrzymaniu materiatu kompozytowego z metaliczng osnowg wykazaty,
ze nie jest mozliwe uzyskanie pozadanego skladu fazowego stosujac opisywane
technologie wytwarzania. W dalszej czesci pracy przedstawiono zatem wyniki badan
prowadzone nad materialem WC-5Ti, majace na celu optymalizacj¢ proceséw HEBM-
FAST/SPS pod katem uzyskania najbardziej obiecujacych wtasciwosci mechanicznych —
twardos$ci oraz odpornos$ci na kruche pekanie. W zwigzku z tym dobrano drugi zestaw
parametrow wysokoenergetycznego mielenia kulowego, ktory gwarantowatby lepsza
homogenizacje sktadu fazowego, jednoczesnie zapewniajac silniejsze rozdrobnienie
materialu, korzystne z punktu widzenia wilasciwosci mechanicznych spieczonego

materialu.

Przeprowadzona na poczatku realizacji prac analiza wplywu czasu mielenia na przemiany
fazowe oraz rozdrobnienie struktury krystalicznej materiatu, pozwolita na wskazanie

optymalnego czasu mielenia (Rys. 33.).
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Rys. 33. Dyfraktogramy rentgenowskie (a) oraz zmiana szeroko$ci poldwkowej w funkcji czasu
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200

mielenia (b) dla materiatu WC-5Ti poddanemu procesowi HEBM z predkoscia obrotowa
500 obr/min bez dodatku PCA

Rozdrobnienie struktury krystalicznej zobrazowane zmiang szerokosci potdéwkowej
pikow wskazuje na najintensywniejsze zmiany podczas pierwszych 3 h prowadzenia
procesu. Wraz z dalszym wzrostem czasu mielenia obserwuje si¢ w przyblizeniu liniowa

zmian¢ szerokosci potowkowej. Majac na uwadze pozadane zachowanie jak
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najwiekszego uzysku materiatu po procesie mielenia, wybrano optymalny czas mielenia
réwny 3 h. Proces HEBM prowadzony w taki sposob skutkuje otrzymaniem materiatu

proszkowego o weglikowej strukturze dwufazowej ztozonej z WC 1 (Ti,W)C.

Wplyw dluzszego czasu mielenia zostat przeanalizowany nie tylko ze wzgledu na
rozdrobnienie struktury krystalicznej, ale takze ze wzglgdu na wpltyw na wielko$¢ czastek
proszku. Wykonane pomiary rozktadu wielkosci czastek proszku WC-5Ti poddanemu

mieleniu przez 3 h przedstawiono na Rys. 34.
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Rys. 34. Krzywe rozktadu wielkos$ci czastek proszku WC-5Ti poddanemu procesowi mielenia
przez 3 h

Zaobserwowany rozktad wielkosci czastek w przypadku procesu mielenia prowadzonego

przez 3 h cechuje si¢ wezszym zakresem wielkosci czastek niz mialo to miejsce

w przypadku krotszego mielenia. Krzywa rozktadu wielkosci czastek wskazuje na

ujednolicenie wielkosci czastek 1 zanik bimodalnego rozkladu zaobserwowanego po

mieleniu przez 5 min (Rys. 26.). Dluzsze mielenie skutkuje uzyskaniem dominujace;j

frakcji proszku o okoto mikronowej wielkosci (Dso = 1,15 um).

Materiat proszkowy przygotowany w opisany wyzej sposob wykorzystano do
przeprowadzenia optymalizacji procesu spiekania FAST/SPS. Prowadzone rownolegle
prace pozwolily wyloni¢ najkorzystniejsze parametry spiekania: temperatur¢ i czas
spiekania, sposob chlodzenia oraz wymiary préobki. Optymalizacje czasu spiekania

wykonano na podstawie analizy krzywych przesuwu stempla podczas procesu spiekania
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probek o $rednicy 30 mm. Przykltadowe skrocenie czasu spiekania dla 1800°C

przedstawiono na Rys. 35.
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Rys. 35. Przyktadowa krzywa spiekania ze wskazaniem zoptymalizowanego czasu spiekania

W warunkach stalej temperatury oraz ci$nienia prasowania ruch stempla odzwierciedla
proces zageszczania materiatu. Analizujac jego przemieszczenie mozliwe jest wskazanie
czasu, po ktorym nie dochodzi do dalszego zageszczania materiatu, tym samym mozliwe
jest wskazanie potencjalnie optymalnej warto$ci tego parametru procesu. Weryfikacja
wpltywu skrécenia czasu spiekania zostata przeprowadzona w oparciu o badania

twardosci 1 odpornosci na kruche pgkanie wytworzonych materiatow.

Podczas prowadzenia prac zwigzanych 2z optymalizacja procesu spiekania
zidentyfikowany zostat problem w postaci pgkania probek podczas etapu chtodzenia.
Gwaltowna zmiana temperatury podczas pierwszych minut chtodzenia (szybkos¢
chlodzenia okoto 400°C/min, Rys. 35.) spowodowala powstanie naprezen termicznych,
ktore w konsekwencji doprowadzily do cze¢sciowego lub catkowitego pgkania probek

(Rys. 36.).
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Rys. 36. Przyktady probek peknigtych podczas procesu spiekania

Celem zminimalizowania naprezen termicznych zdecydowano o wprowadzeniu
modyfikacji etapu chtodzenia poprzez wprowadzenie dwuetapowego chlodzenia
z kontrolowang szybkosciag (ozn. CC, z ang. controlled cooling). W zakresie 1800—

1500°C wynosita ona 50°C/min, a nast¢pnie od 1500 do 1000°C byta réwna 100°C/min
(Rys. 37.).
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Rys. 37. Krzywe temperatury dla spiekania przez 10 i 4 min z chtodzeniem swobodnym

(ozn. odpowiednio 10 min i 4 min) oraz przez 4 min z kontrolowanym chtodzeniem

(ozn. 4 min + CC)

Wprowadzenie kontrolowanego chlodzenia zgodnie z zalozeniami pozwolilo
wyeliminowac¢ zjawisko pekania materiatu. Wptyw opisanych wyzej zmian parametrow
spiekania w temperaturze 1800°C na wiasciwosci mechaniczne (twardos$¢ 1 odpornos¢ na

kruche pekanie) przedstawiono na Rys. 38, z kolei wplyw na sktad fazowy na Rys. 39.
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Rys. 38. Wplyw czasu spiekania i kontrolowanego chtodzenia (ozn. CC) na wlasciwosci

mechaniczne materiatu WC-5Ti spieczonego w temperaturze 1800°C
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Rys. 39. Wplyw czasu spiekania i kontrolowanego chtodzenia (ozn. CC) na sktad fazowy

materialu WC-5Ti spieczonego w temperaturze 1800°C

Skrocenie czasu spiekania z 10 do 4 min poskutkowato pomijalng zmiang odpornosci na
kruche pekanie 1 nieznacznym wzrostem twardosci. Natomiast wprowadzenie
kontrolowanego chlodzenia przyczynito si¢ do wzrostu zaré6wno twardosci, jak
1odpornosci na kruche pegkanie. Zmiany te, w szczegdlno$ci znaczna poprawa

wspotczynnika Kic, wyraznie wskazuja na zasadno$¢ wprowadzonej modyfikacji
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chlodzenia. Zalezno$¢ ta jest zgodna z opisywanymi w literaturze badaniami nad
wptywem kontrolowanego chtodzenia na naprezenia w materialach spiekanych metoda
FAST/SPS [121-123]. Zmiana parametrow nie wplyneta w znaczacy sposob na zmiang
sktadu fazowego. Jedyna zmiana jakg mozna zaobserwowac na dyfraktogramach dotyczy
fazy W>C, ktorej udzial niezaleznie od parametréw spiekania byt bardzo niewielki. Wraz
ze zwigkszaniem czasu, w ktorym materiat poddany byt dziataniu wysokiej temperatury
(dhuzszy czas spiekania oraz wprowadzenie kontrolowanego chtodzenia) faza ta zanikata.
W przypadku spiekania przez 10 min ulegla catkowitemu rozktadowi, tym samym
otrzymano material dwufazowy, zlozony jedynie z weglikow WC i (Ti,W)C.
W przypadku wprowadzenia kontrolowanego chlodzenia, przy zachowaniu czasu
spiekania rownego 4 min, zaobserwowano jedynie nieznaczne zmniejszenie

intensywnosci piku pochodzacego od fazy W2C.

Jednorodnos¢ temperatury w spickanym materiale zalezy w duzym stopniu od rozmiarow
probki. Wraz ze wzrostem $rednicy ros$nie gradient temperatury mig¢dzy Srodkiem,
a brzegami probki. Majac na uwadze przeznaczenie aplikacyjne materiatu, tj. phytki
skrawajgce, przeanalizowano wymiary maksymalne popularnych modeli ptytek
stosowanych w przemysle. Wigkszo$¢ z nich jest wystarczajagco mata, by wpisaé ich
geometri¢ w spiek o $rednicy 20 mm. Zbadano zatem wptyw zredukowania $rednicy
probki z 30 na 20 mm na wilasciwosci mechaniczne materiatu (Rys. 40.) oraz skiad

fazowy (Rys. 41.).
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Rys. 40. Wplyw $rednicy probki na wlasciwosci mechaniczne materiatu WC-5Ti spieczonego

w 1800°C przez 4 min z kontrolowanym chtodzeniem
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Rys. 41. Wplyw $rednicy probki na sktad fazowy materiatu WC-5Ti spieczonego w 1800°C

przez 4 min z kontrolowanym chtodzeniem

Rezultatem zredukowania $rednicy spiekanej probki byla poprawa twardosci oraz
odpornosci na kruche pekanie. Jest to zwigzane najprawdopodobniej ze zmniejszeniem
napr¢zen obecnych w materiale w zwigzku ze zmniejszonym gradientem temperatury
podczas procesu spiekania. Zmiana Srednicy probki nie wplynela w istotny sposob na
sktad fazowy materiatu, ktory w obu przypadkach jest niemal identyczny. Jedyna roznica
zaobserwowang na dyfraktogramach jest nieznaczna obecno$¢ fazy W>C w mniejsze;j
probce. Jak wykazano powyzej, jej obecnos$¢ nie wplyngta jednak negatywnie na
wlasciwosci mechaniczne. Biorge pod uwage mniejszg ilo§¢ materialu koniecznego do
wytworzenia probki o mniejszej Srednicy (ponad dwukrotnie — 22,0 149,5 g odpowiednio
dla 20 1 30 mm $rednicy), wskazano probki o $rednicy 20 mm jako bardziej uzasadnione

ekonomicznie.

Rownolegle przeprowadzono analize wpltywu temperatury spiekania na twardosé
1 odporno$¢ na kruche pekanie probek o $rednicy 20 mm spiekanych przez 10 min
w zakresie temperatury 1700-2000°C (Rys. 42.). Wraz z wlasciwo$ciami mechanicznymi
analizie poddano rowniez sktad fazowy materiatu (Rys. 43.). Wszystkie procesy
przeprowadzono z wykorzystaniem kontrolowanego chlodzenia zgodnie ze schematem

ukazanym na Rys. 37.
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Rys. 42. Wplyw temperatury spiekania na wlasciwosci mechaniczne i ggsto§¢ materiatu

WC-5Ti spiekanego przez 10 min z kontrolowanym chtodzeniem
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Rys. 43. Wplyw temperatury spiekania na sktad fazowy materiatu WC-5Ti spiekanego przez

10 min z kontrolowanym chtodzeniem

Spiekanie w temperaturze 1700°C nie pozwolito na pelne zageszczenie materiatu —
gesto$é tak wytworzonej probki byta réwna 13,09 g/cm® przy porowatoéci otwartej
rownej 5,6%. Miato to wyrazny wplyw na wlasciwosci mechaniczne, zarowno twardos¢

jak 1 odpornos¢ na kruche peknie. W przypadku materialdow w pelni zaggszczonych
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wzrost temperatury spiekania powodowal konsekwentne zmniejszenie twardosci
materialu, co prawdopodobnie powigzane jest gtownie z rozrostem mikrostruktury oraz
zmiang w udziale poszczegdlnych faz. Odpornos¢ na kruche peknie po nieznacznym
wzroscie dla temperatury spiekania rownej 1900°C (w poréwnaniu do temperatury
0 100°C nizszej), ponownie spadta w przypadku najwyzszej temperatury spiekania. Jest
to $cisle powiazane z gwattownym wzrostem udzialu kruchej fazy W>C. Zawarto$¢ tego
weglika maleje do pomijalnych warto$ci w przypadku spiekania w temperaturze powyzej
1700°C, jednak na skutek wzrostu udzialu weglika ztozonego (Ti,W)C dochodzi do
dalszego odweglenia weglika WC, w wyniku ktérego powstaje W>C. Analiza wplywu
temperatury spiekania na wlasciwo$ci mechaniczne pozwolita stwierdzi¢, ze
najkorzystniejsze zestawienie twardosci i odpornosci na kruche pgkanie osiggnigto dla

temperatury spiekania rownej 1800°C.

Mozliwo$¢ dalszej poprawy wilasciwosci mechanicznych zbadano analizujac wptyw
dodatku weglikow TiC, VC i1 Cr3Cz w ilosci 2% mas. W tym celu wytworzono probki
o sktadzie WC-5Ti-2MC (gdzie MC oznacza weglik tytanu, wanadu lub chromu)
wykorzystujac parametry procesu HEBM opisane na poczatku tego rozdzialu. Nastepnie
probki o $rednicy 20 mm zostaty spieczone w temperaturze 1800°C w czasie 4 min
z wykorzystaniem kontrolowanego chtodzenia. Wplyw zmiany sktadu chemicznego
zostal oceniony na podstawie analizy wlasciwosci mechanicznych wytworzonych
materiatow (Rys. 44.). Analiza sktadu fazowego otrzymanych materiatow nie wykazata
istotnego wptywu dodatku na reakcje zachodzace podczas spiekania — wykazano jedynie

obecnos$¢ pikow pochodzacych od dodatkow weglikéw tytanu, wanadu i chromu.
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Rys. 44. Wtasciwosci mechaniczne spiekow WC-5Ti 1 WC-5Ti-2MC
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Dodatek weglikbw MC kosztem udzialu weglika wolframu spowodowatl obnizenie
twardosci spiekéw o ponad 100 HV, obnizajac jednoczesnie odpornos¢ na kruche
pekanie. Pozytywny wplyw dodatku weglikéw metali przejsciowych na wiasciwosci
mechaniczne weglikow spiekanych wigze si¢ z ich funkcjg inhibitora rozrostu ziaren [ 18-
21]. W przypadku materiatow narzedziowych bez metalicznej osnowy dodatek weglikow
nie skutkuje ograniczeniem rozrostu ziaren osnowy, a co za tym idzie modyfikacja sktadu
chemicznego w ten sposob nie jest uzasadniona. Podobng prawidlowo$¢ w odniesieniu
do dodatku innych weglikow takich jak MO>C, NbC, czy TaC zaobserwowat Poetschke
[124].

Przeprowadzone badania wptywu réznych parametrow proceséw wysokoenergetycznego
mielenia kulowego 1 spiekania iskrowo-plazmowego na dynamike zmian fazowych,
rozdrobnienie struktury krystalicznej, zaggszczenie materiatlu oraz jego wlasciwosci
mechaniczne pozwolily na wskazanie najkorzystniejszego zestawu parametrow
wytwarzania. Tab. 10. przedstawia zebrane wartosci parametrow wskazanych jako

optymalne w odniesieniu do planowanego zastosowania analizowanego materiatu.

Tab. 10. Zoptymalizowane parametry wytwarzania HEBM-FAST/SPS materialu narzedziowego
typu WC-Ti

Material Wysokoenergetyczne mielenie kulowe (HEBM)
Czas Predko$¢ | Wspélezynnik Dodatek Atmosfera
mielenia obrotowa BPR PCA mielenia
500
3h obr/min 10:1 - argon
WC-ST Spiekanie iskrowo-plazmowe (FAST/SPS)

(5% mas. Ti) Temperatura| Czas Cisnienie Szybko$é

. . . . . . Chlodzenie
spiekania | spiekania | prasowania | nagrzewania

1800—-1500°C:
50°C/min

1500—-1000°C:
100°C/min

1800°C 4 min 50 MPa 200°C/min
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4.5. Charakterystyka opracowanego materiatu
weglikowego

Wariant materialu wskazany jako najkorzystniejszy z punktu widzenia wiasciwosci
mechanicznych zostal poddany dalszym badaniom w celu jego pelnego
scharakteryzowania. Poszczegdlne wyniki zostaly zestawione z innymi wariantami

badanego materialu WC-Ti lub z dostgpnymi komercyjnie materialami narzedziowymi.

Rys. 45-47. przedstawiaja mikrostrukture oraz rozktad poszczegdlnych faz wykonany na
podstawie obserwacji SEM-EBSD dla wybranych wariantéw materialu WC-5Ti

wytworzonego z zastosowaniem roznych parametrow procesow HEBM 1 FAST/SPS.

@ (b)
Rys. 45. Mikrostruktura (a) oraz rozklad faz (b) materiatu WC-5Ti mielonego przez 5 min

i spiekanego w temperaturze 2000°C z maksymalng szybko$cig nagrzewania ok. 2400°C/min

@ (b)

Rys. 46. Mikrostruktura (a) oraz rozktad faz (b) materiatu WC-5Ti mielonego przez 5 min

i spiekanego w temperaturze 1800°C z szybko$cig nagrzewania 200°C/min
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(¢) | (N
Rys. 47. Mikrostruktura (a) oraz rozklad faz (b) materiatu WC-5Ti mielonego przez

3 h i spiekanego w temperaturze 1800°C z szybko$cig nagrzewania 200°C/min

Zastosowanie krotszego czasu mielenia (Rys. 45. i Rys. 46.) skutkuje mniej jednorodng
mikrostruktura oraz wyrazng segregacja fazowa, analogiczng do rozkladu pierwiastkow
przedstawionego na Rys. 31. Wyzsza temperatura spiekania wigze si¢ roéwniez
z wyraznym rozrostem mikrostruktury, w szczegdlno$ci w odniesieniu do weglika
(Ti,W)C powstatego na skutek spiekania reaktywnego. Najbardziej jednorodng
mikrostrukture zaobserwowano dla materialu poddanego mieleniu przez 3 h, a nastgpnie
spiekanego w temperaturze 1800°C z szybkos$cia nagrzewania wynoszaca 200°C/min
(Rys. 47.). Zarowno wyzsza temperatura spiekania, jak i dluzszy czas mielenia wigzg si¢
z bardziej intensywng reakcja pomigdzy pierwiastkami, co widoczne jest jako wigkszy
udziat fazy (Ti,W)C. Obecnos¢ niepozadanej fazy W>C zostata zmniejszona w materiale
spiekanym w 2000°C, jednak calkowite pozbycie si¢ jej zostalo osiggnig¢te poprzez

zastosowanie dtuzszego czasu mielenia.

W celu analizy mikrostruktury ostatecznego wariantu materiatu WC-5Ti przeprowadzono
obrazowanie SEM wraz z mapowaniem rozkladu pierwiastkow (Rys. 48.). Analiza
w bardzo duzym powigkszeniu, w szczegdlnosci obserwacja rozktadu pierwiastkow na
granicach ziaren zostala przeprowadzona z wykorzystaniem obrazowania TEM (Rys.

49)).
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Rys. 48. Mikrostruktura oraz mapy rozkladu pierwiastkow finalnego wariantu materialu

WC-5Ti wykonane podczas obserwacji za pomoca SEM

Rys. 49. Mikrostruktura oraz mapy rozktadu pierwiastkéw finalnego wariantu materiatu

WC-5Ti wykonane podczas obserwacji za pomocg TEM
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Wykazany w obserwacjach SEM jednorodny rozktad pierwiastkow zwigzany jest m.in.
ze znacznym rozdrobnieniem mikrostruktury oraz z jednorodnym rozktadem faz.
Obserwacje przeprowadzone przy znacznie wickszym powigkszeniu pozwolily na analize
rozktadu pierwiastkow w poszczegdlnych ziarnach oraz na granicach migdzyfazowych.
Wykazano zréznicowany udziatl tytanu i wolframu w nanometrycznych obszarach
materiatlu, jest on jednak rdwnomierny w obrebie poszczegélnych ziaren. Dowodzi to
obecnosci ziaren fazy weglikowej (TixWix)C o niezdefiniowanej stechiometrii.
Charakterystyczna, regularna i ostro krawedziowa posta¢ ziaren WC typowa dla tego
weglika pozostaje w zgodzie ze §ladowg ilo$cig tytanu zaobserwowang w tych obszarach.
W mikrostrukturze obecne sa takze miejsca z nieznacznym udzialem wolframu —
w miejscach tych faza (Ti,W)C charakteryzuje si¢ zdecydowana przewaga tytanu
1 zblizona jest do fazy TiC. Analiza obszarow miedzyfazowych, w ktérych stwierdzono
podwyzszony udziat tytanu, pozwala wskaza¢ najtatwiejsza droge dyfuzji tego
pierwiastka. Zwigkszona zawarto$¢ tytanu na granicach ziaren moze by¢ czesciowo
odpowiedzialna za uzyskane korzystne wtasciwosci mechaniczne, w szczego6lnosci za

wysoka, jak dla materiatoéw typu BTC, odpornos¢ na kruche pgkanie.

Uzupehieniem analizy wlasciwos$ci mechanicznych byto wyznaczenie modutu Younga.
Wykonane zostato to dwoma metodami: nanoindentacji oraz ultradzwigkowa. Wartos§¢
wyznaczona pierwsza metoda wyniosta 610 + 29 GPa, natomiast drugg — 535 + 5 GPa.
Roéznice w tych pomiarach wynikaja z metodyki badania, a takze faktu, ze metoda
nanoindentacji charakteryzuje wlasciwosci w bardzo niewielkim obszarze, co zwigzane
jest z relatywnie niskim obcigzeniem (300 mN). Pomiary wykonane z wykorzystaniem
ultradzwiekéw pozwalaja natomiast na analize wlasciwosci w skali makroskopowe;.
Niezaleznie od zastosowanej metodyki badan, uzyskane wyniki wskazujg na bardzo duza
sztywnos$¢ materiatu, co jest typowe dla materiatow o wysokiej twardosci, w tym np. dla

weglikowych materiatow narzedziowych [5, 125, 126].

Zachowanie materialu w warunkach pracy ciernej przeanalizowano podczas testow
tribologicznych w réznych skojarzeniach materiatowych w temperaturze pokojowej oraz
700°C. Usrednione wyniki dla przeanalizowanych warunkoéw prowadzenia testow
zestawiono w Tab. 11. Przykladowe wykresy wspotczynnika tarcia w funkcji drogi tarcia

przedstawia Rys. 50.
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Tab. 11. Wiasciwosci tribologiczne wyznaczone w podanych warunkach prowadzenia testu

Material kllll. 100Cr6 SisN, SisNs
W parze tracej
Temperatura Temperatura Temperatura o
. . . 700°C
badania pokojowa pokojowa
Wspolezynnik arcia 0,73 0,04 0,52 % 0,03 0,49 + 0,04
(CoF)
Wskaznik zuzycia
(SWR), 0,81 +£0,24 1,33+ 1,10 -13,11 £25,79
10-mm3/(N-m)
1,0
1—— 100Cr6 - RT
0.99——SigN, - RT
Lk (— Si;N, - 700°C
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Rys. 50. Przyktadowy wspotczynnik tarcia w funkcji drogi tarcia dla réznych warunkow

prowadzenia testu (legenda wskazuje materiat kuli w parze tracej oraz temperature prowadzenia

testu, gdzie RT oznacza temperature pokojowa, z ang. room temperature)

Wyznaczone wartosci wspotczynnika tarcia cechuja si¢ niskim odchyleniem
standardowym, co wskazuje na ich wysokg powtarzalno$¢ podczas testu. W porownaniu
do testow przeprowadzonych z uzyciem kulki stalowej, wspotczynnik tarcia dla
skojarzenia z kulka ceramiczng jest wyraznie nizszy, co wigcej jest takze niezalezny od
temperatury badania (odchylenie od jego wartosci miesci si¢ w zakresie odchylenia
standardowego). Materiat cechuje si¢ niewielkim wskaznikiem zuzycia w temperaturze
pokojowej niezaleznie od materialu przeciwprobki. Niewielki ubytek masy probki
podczas testu §wiadczy o jej wysokiej odpornosci na zuzycie §cierne. W przypadku testu
przeprowadzonego w temperaturze 700°C masa probki po tescie wzrosla, o czym

swiadczy ujemny wskaznik zuzycia. Jest to spowodowane utlenianiem
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wysokotemperaturowym materialu 1 utworzeniem na jego powierzchni warstwy
tlenkowej, ztozonej glownie z tlenku WO3. Wskazuje na to wyglad powierzchni probki,

ktory cechuje zotta barwa charakterystyczna dla tego tlenku [127] (Rys. 51.).

Rys. 51. Powierzchnia probki WC-5Ti po tescie tribologicznym przeprowadzonym
w temperaturze 700°C
Wyniki te s3 zgodne z danymi literaturowymi, ktére opisuja utlenianie WC

w temperaturze >600°C zgodnie z reakcja [128, 129]:
wc + 2,50, - W05+ CO,

Wytworzony material cechuje si¢ korzystnymi wilasciwosciami tribologicznymi
w temperaturze pokojowej. Jednak jego dlugotrwale uzycie w temperaturze powyzej
600°C, w ktorej dominujagcym mechanizmem zuzycia jest utlenianie [130] jest
dyskusyjne. Brak znaczacej zmiany wspolczynnika tarcia w temperaturze 700°C
wskazuje na niewielki wplyw utleniania na zachowanie si¢ materiatu w warunkach pracy
ciernej. Niemniej jednak tworzenie si¢ tlenku WOs3, skutkuje porowato$cia powierzchni
[131], co moze prowadzi¢ do postepujacej w czasie dekompozycji materiatu, ostatecznie
wykluczajac jego =zastosowanie w temperaturze powyzej 600°C. Wyznaczenie
bezpiecznego dla uzytkowania badanego materialu zakresu temperatury wymaga

dalszych badan w celu wyznaczenia granicznej temperatury stabilno$ci termicznej.

4.6. Testy eksploatacyjne

W celu zbadania mozliwosci aplikacyjnych opracowanego materialu narzedziowego

wytworzono prototyp plytki skrawajacej. Stosujac zoptymalizowane parametry

96



wytwarzania (Tab. 10.) wykonano prefabrykat — spiek WC-5Ti o wymiarach
720 x 5,5 mm, ktory zostal poddany obrébce wykanczajacej w postaci szlifowania
w celu zapewnienia finalnej geometrii oraz odpowiedniej jakosci krawedzi skrawajacej

(Rys. 52.).

materialu WC-Ti

Tak przygotowane prototypy poddano testom eksploatacyjnym (operacji toczenia) w celu
wyznaczenia ich trwalosci okreslonej jako czas pracy do osiggni¢cia zatozonego
kryterium stepienia (VBc = 0,3 mm). Wyniki zestawiono z warto§ciami uzyskanymi dla
komercyjnie dostgpnej ptytki HIOS o zawartosci kobaltu (4,5% mas.) zblizonej do
poczatkowej zawartos$ci tytanu w badanym materiale WC-Ti. Stopien zuzycia krawedzi
skrawajacej (parametr VBc) w funkcji czasu skrawania dla poszczeg6élnych probek

przedstawia Rys. 53. Usrednione wyniki trwato$ci narzedzia przedstawiono na Rys. 54.
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Rys. 53. Zuzycie krawegdzi skrawajacej (VBc) w funkcji czasu skrawania dla materialu WC-Ti:
probka nr 3474 (a), 3475 (b) 1 3476 (c) oraz dla probki referencyjnej H10S (d)
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cd. Rys. 53. Zuzycie krawedzi skrawajacej (VBc) w funkcji czasu skrawania dla materiatu WC-
Ti: prébka nr 3474 (a), 3475 (b) 1 3476 (c) oraz dla probki referencyjnej H10S (d)
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Rys. 54. Srednia trwato$é narzedzia dla zatozonego kryterium zuzycia (VBc = 0,3 mm) dla

poszczegolnych probek WC-Ti oraz ptytki referencyjnej (H10S)

W celu oceny jakos$ci wykonanych operacji porownano chropowato$¢ powierzchni po
pierwszej 1 ostatniej minucie testu dla kazdej z badanych ptytek skrawajacych. Wyniki

parametréw Ra oraz R, przedstawiono w Tab. 12.
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Tab. 12. Srednia chropowato$¢ obrabianej powierzchni po pierwszej (,,poczatkowa”) i ostatniej

(,,koncowa”) minucie testu

Srednia chropowato$¢, pm
Oz;;lyctzkeinle R, R,
Poczatkowa Koncowa Poczatkowa Koncowa
3474 (WC-Ti) 1,91 3,10 10,99 13,87
3475 (WC-Ti) 2,01 4,23 12,44 17,74
3476 (WC-Th) 2,58 3,25 13,12 15,59
H10S (ref.) 1,47 2,30 9,51 13,60

Po zakoniczeniu testow skrawania wykonano makrofotografie krawedzi skrawajacej
kazdej z ptytek w celu oceny mechanizméw zuzycia. Przyktadowe zdjecia krawedzi

ptytek przedstawia Rys. 55.

- ,‘ ’:l" _:‘EJ{,, W — .’l;,ﬂl‘”;mih.

e

(c) (d)
Rys. 55. Przyktadowe makrofotografie ostrzy ptytek skrawajacych typu WC-Ti: 3474 (a), 3475

(b) 1 3476 (c) oraz plytki referencyjnej H10S (d) po przeprowadzonych testach toczenia stali
1.0503 (C45)

Analiza wynikdw zebranych podczas przeprowadzonych testow eksploatacyjnych

pozwolita na sformutowanie nastepujacych wnioskow:
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e Wyznaczona $rednia trwato$¢ prototypowych ptytek skrawajacych wykonanych
z materiatu proszkowego WC-Ti wyniosta okoto 11 min; w poréwnaniu do
trwatosci referencyjnej plytki H10S (okoto 7 min) badane probki cechuja sie
zauwazalnie lepsza trwato$cig.

e Zuzycie prototypowych ptytek skrawajacych wykonanych 2z materiatu
proszkowego WC-Ti postepuje rownomiernie w czasie. Odchylenie standardowe
od $redniego czasu pracy kolejnych ostrzy dla danej plytki jest relatywnie
niewielkie w odniesieniu do odchylenia wyznaczonego dla ptytki referencyjne;.
Ponadto, $rednie zuzycie ($rednia dla trzech ostrzy) kazdej z trzech ptytek
wykonanych z proszku WC-Ti jest pordwnywalne.

e Dominujacym mechanizmem zuzycia ptytek skrawajacych jest wytarcie
powierzchni przylozenia, co §wiadczy o prawidlowym zuzywaniu si¢ ptytek. Nie
zaobserwowano nieprawidlowo$ci w procesie zuzycia ostrzy plytek.
W przypadku ptytki 3476 zaobserwowano niewielkie odpryski (wyluszczenia)
krawedzi skrawajacej. Powstate defekty nie miaty jednak wptywu na trwato$¢

ostrza, nie zaburzyly réwniez procesu zuzycia ostrza w czasie.

5. Wnioski

Przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej dziatania na rzecz optymalizacji procesow
wysokoenergetycznego mielenia kulowego oraz spiekania iskrowo-plazmowego, a takze
badania wytworzonego materiatu weglikowego z proszku WC-Ti poparte doglebng

analizg jego wlasciwos$ci pozwolity na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

e Modyfikacja zestawu narzedziowego w postaci powtoki BN na folii grafitowe;j
oraz dodatkowej izolacji termicznej pozwolila na przeprowadzenie procesow
spiekania FAST/SPS z nieopisywana dotychczas w literaturze szybkoscia
nagrzewania rz¢du 2400°C/min. Opracowana metodyka zageszczania materiatow
z zastosowaniem wysokiej szybkosci nagrzewania zostala wykorzystana
w Lukasiewicz — PIT do konsolidacji materialéw weglikowych, kompozytowych
1 ceramicznych.

e Niezaleznie od zastosowanych parametréw procesOw wysokoenergetycznego

mielenia kulowego 1 spiekania iskrowo-plazmowego w otrzymanych materiatach
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nie wykazano obecno$ci metalicznej fazy na bazie tytanu. Modyfikacja sktadu
chemicznego mieszaniny proszkowej poddanej spiekaniu réwniez tego nie
umozliwita. W przypadku zawartosci tytanu wigkszej lub rownej 15% mas.
stwierdzono obecnos$¢ metalicznej fazy na bazie wolframu powstatej w wyniku
procesu odweglania fazy WC.

Spiekanie iskrowo-plazmowe w temperaturze 1800°C przez 4 min z ci$nieniem
prasowania wynoszagcym 50 MPa 1 szybko$cig nagrzewania wynoszaca
200°C/min, poprzedzone wysokoenergetycznym mieleniem kulowym trwajacym
3 h, mieszaniny proszkowej weglika wolframu z 5% mas. dodatkiem tytanu
pozwolito otrzyma¢ weglikowy material narzedziowy o korzystnych
wlasciwo$ciach mechanicznych — twardo$ci rownej 2530 + 23 HV i odpornosci
na kruche pekanie réwnej 7,95 + 0,26 MPa-m'>.

Otrzymany materiat cechuje si¢ rownomiernym rozktadem pierwiastkow oraz faz,
ktére go tworza: WC oraz (Ti,W)C. Charakteryzuje si¢ on duza sztywnoscia
(modutem Younga), niskim wskaznikiem zuzycia przez tarcie i stabilnym
w czasie wspolczynnikiem tarcia.

Wytworzone z opracowanego materialu prototypy ptytek skrawajacych
charakteryzuja si¢ dtuzszym czasem trwato$ci ostrza oraz zadowalajaca jakos$cia
obrobionej powierzchni w poréwnaniu do komercyjnie dostgpnego materiatu
H10S, co potwierdza mozliwos$ci aplikacyjne rozwijanego w ramach doktoratu
rozwigzania materiatowego.

Majac na uwadze bardzo wysoka twardos¢ oraz wysoka odporno$¢ na zuzycie
Scierne opracowanego materiatu, jego potencjalne zastosowanie w przemysle
obejmowa¢ moze inne aplikacje poza obrobka skrawaniem, w szczegolnosci
w warunkach narazenia na zuzycie przez tarcie oraz koniecznosci zachowania
swojego ksztaltu 1 jakos$ci wykonczenia powierzchni. Ostateczna weryfikacja
potencjatu aplikacyjnego w odniesieniu do zastosowan innych niz obrdbka
skrawaniem wymaga¢ moze przeprowadzenia dalszych badan. Szczegolnie
w kontek$cie aplikacji wysokotemperaturowych 1 potencjalnej degradacji

materiatu na skutek utleniania.
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6. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej prac badawczych
dowiedziono, ze mozliwe jest wytworzenie materialu narzgdziowego z proszkow weglika
wolframu i tytanu, charakteryzujacego si¢ wlasciwo$ciami umozliwiajacymi jego uzycie
w obrobce skrawaniem. Wskazano potaczenie metod wysokoenergetycznego mielenia
kulowego oraz spiekania iskrowo-plazmowego jako optymalnego sposobu wytwarzania
weglikowych materiatow narzedziowych. W obliczu rosnacego zapotrzebowania na
kobalt, jego negatywnego wplywu na zdrowie, a takze zastrzezen etycznych w zwigzku
ze sposobem jego wydobywania, skuteczna substytucja tego pierwiastka w wytworzonym
materiale jest szczegOlnie istotna. Przeprowadzone badania naukowe poparto ponadto
pracami wdrozeniowymi majacymi na celu umozliwienie praktycznego wykorzystania
opracowanej technologii i komercjalizacj¢ wytworzonego know-how w przemysle.
Znaczacym krokiem na tej drodze byly przeprowadzone testy eksploatacyjne
wytworzonych prototypéw plytek skrawajacych, ktore potwierdzity potencjat
aplikacyjny badanego materiatu.
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