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1. WSTEP

Prezny rozwdéj przemystu - techniki i technologii stwarza konieczno$¢ zwigkszania
wymagan, jakie stawia si¢ wobec spiekanych materiatow narz¢dziowych w zakresie
wtasno$ci mechanicznych i odpornosci na zuzycie. Wtasnosci uzytkowe wielu produktow
1 ich elementoéw zaleza nie tylko od mozliwosci przeniesienia obcigzen mechanicznych przez
caly czynny przekrdj elementu, od jego wtasnosci fizyko-chemicznych, lecz takze od
struktury i wlasnosci materiatu. Problemem pracy narzgdzi sa najczesciej peknigcia, ktore w
wigkszosci przypadkéw eliminuja narzedzie z eksploatacji, zuzycie natomiast stopniowo i
progresywnie zmniejsza efektywno$¢ pracy. Zatem odpornos¢ na pgkanie jest wlasnoscia
podstawowa, gdyz obecno$¢ drobnych defektéw mikrostrukturalnych wptywa na inicjowanie
1 propagacj¢ peknig¢, podczas gdy odpornos¢ na zuzycie pozostaje bez zmian
[9,21,139,149,164].

Znaczny udzial osnowy (kobaltu), powoduje wysoka ciagliwo$¢ rdzenia, poniewaz
propagacja pgknigcia przez kobalt wiaze si¢ z dyssypacja wzglednie duzej energii.
Przeciwnie, transkrystaliczne pegknigcia przez ziarna weglikOw maja charakter
niskoenergetycznych pekni¢¢ kruchych. Kombinacja potaczenia wysokiej twardosci i
odpornosci na zuzycie Scierne z wysoka odpornoscia na kruche pgkanie jest nieosiagalna w
jednym i jednorodnym materiale. Otrzymane materiaty narzedziowe (TGM’s Tool Gradient
Material’s) wytworzone metoda metalurgii proszkow w wyniku gradientowej zmiany fazy
wiazace] kobaltu i fazy wzmacniajacej weglika wolframu, ma na celu rozwiazanie
problemu pofaczenia wysokiej twardosci i1 odpornosci na zuzycie S$cierne z wysoka
odpornoscia na kruche pgkanie, a tym samym optymalne ich dopasowanie do warunkéw
pracy. Ostrza narze¢dzi wiertniczych, powinny faczy¢ w sobie obie te przeciwstawne
wlasnosci, gdzie warstwa wierzchnia odporna jest na zuzycie S$cierne a podioze

charakteryzuje si¢ zwigkszona odpornoscia na kruche pgkanie (rys 1.1.1) [10,17,23,33,162].
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Jedna z wielu metod umozliwiajaca
wytworzenie gradientowego materiatu
narz¢dziowego  jest  technologia  metalurgii

WC Co proszkéw.  Dzigki  zastosowaniu  technologii

Rys. LLL Schemat spiekanego gradientowego metalurgii proszkéw do wytwarzania gradientowych

materiatu narzedziowego [149] materiatdbw narzedziowych mozliwe jest Scislte
kontrolowanie sktadu chemicznego, fazowego
i struktury poszczegélnych warstw materiatu [34-36,63,153]. W Instytucie Materiatéw
Inzynierskich 1 Biomedycznych w Zakladzie Technologii Proceséw Materialowych,
Zarzadzania 1 Technik Komputerowych w Materialoznawstwie od kilku lat wykonywane sa
badania, ktére zaowocowaly opracowaniem metody wytwarzania gradientowych materiatéw
narzedziowych z wykorzystaniem technologii metalurgii proszkéw [23-32,34-49,53-56,92-
94]. Pozadang struktur¢ materiatu otrzymano przez wykonanie odpowiednich mieszanin z
proszku weglika wolframu i kobaltu, dobér odpowiedniego ci$nienia prasowania oraz
warunkow technologicznych spiekania.

Celem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie technologii wytwarzania nowo
opracowanych spiekanych gradientowych materiatéw narzedziowych na bazie twardej fazy

weglika wolframu z faza wiazaca kobaltowa, oraz wykonanie badan struktury i wtasnos$ci

nowo opracowanych spiekanych gradientowych materiatéw narzg¢dziowych.
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2. PRZEGLAD PISMIENNICTWA

2.1 Przeglad materialow narzedziowych o osnowie kobaltowej

wytwarzanych metodami metalurgii proszkow

Postep techniki i technologii stwarza konieczno$¢ zwigkszania wymagan stawianych
materiatom narzedziowym w zakresie wlasno$ci mechanicznych, migdzy innymi odpornosci
na zuzycie Scierne i kruche pegkanie. Nieustanny rozwdj nowoczesnych materiatow
narz¢dziowych (rys. 2.1.1) zwiazany jest z szybkim postgpem w dziedzinie inzynierii
materiatowej. Zasadniczym kierunkiem rozwoju materiatébw narzedziowych pomimo
tworzenia nowych grup, powinna by¢ przede wszystkim optymalizacja sktadu chemicznego
istniejacych juz gatunkéw materiatow narzedziowych charakteryzujacych si¢ dobrymi
wlasno$ciami uzytkowymi. Wspélna cecha materiatéw narzg¢dziowych jest to, ze wraz ze
zwigkszeniem twardo$ci staja si¢ one bardziej kruche, a w przypadku gdy wymagana jest
wysoka odpornos¢ na kruche pegkanie, twardo$¢ materialu maleje [1-3,20,76-78,145,149-
153,155,158].

r i
Materialy narzedziowe
| . | B ( | s
Materiaty Materiaty na osnowi Materiaty
narzedziowo - ceramiczne fazy wiazacej konwencjonalne
c | 1 .
e~ 1 o= — == == =
ceramika supertwarde niemetaliczn coronite stale
narzedziowa materiaty narzgdziowe (na bazie TiN) narzedziowe
I 1
eramika azotkow: ceramika - | wegliki spickane stale
(nietlenkowa) tlenkowa (na bazie WC) szybkotnace
E K cermetale (spicki weglikowo-
ceramika zysta ceramik: L azotek boru — | azotkowe na bazie TiC/TiN)
azotkowa tlenkowa | |
ceramika
mieszana
ceramika umacniana

whiskerami

Rys. 2.1.1. Podziat nowoczesnych materiatow narzedziowych [94]



Barbara Dolzanska Struktura i wltasnosci spiekanych gradientowych materiatow 7
Praca doktorska narzedziowych o osnowie kobaltowej

Materialy narzedziowe podlegaja réznorodnym mechanizmom zuzycia podczas
eksploatacji, dlatego powinny si¢ charakteryzowac:

° duza twardoscia, duza ciagliwoscia oraz duza sztywno$Scia i1 wytrzymatoscia

Zmeczeniowa,

° duza odpornoscia na $cieranie,

. duza odpornos$cia na odpuszczajace dzialanie podwyzszonej temperatury,
° dobra odporno$cia na zmegczenie cieplne,

. dobrymi wiasno$ciami skrawajacymi oraz tnacymi,

. dobra odporno$cia na szkodliwy wptyw szlifowania,

o dobra odpornos$cia na czynniki korozyjne.

Istotnym problemem jest wytworzenie materiatu spelniajacego jednoczes$nie wszystkie
wymagane wlasnosci, poniewaz niektére z nich wzajemnie si¢ wykluczaja. W zwiazku z tym
wybor materialu narz¢dziowego jest rozwigzaniem kompromisowym pomigdzy wysoka
odpornoscia na zuzycie $cierne a jego wlasnosciami mechanicznymi.

Gtéwnym kryterium doboru materiatu narz¢dziowego jest jego twardos¢, ktéra powinna
by¢ co namniej o 300 HV wigksza od twardoSci materiatu obrabianego
[14,17,21,33,109,128,141,158]. Zwigkszenie twardosci w materiatach narz¢dziowych mozna
uzyskac¢ przez ich zmiang sktadu chemicznego. Jedna z wielu metod moze by¢ zmiana objgtosci
twardych faz wzmacniajacych 1 osnowy w materiatach. Jezeli zmiana jest kontrolowana i
przebiega w okreslonym kierunku, wowczas mozliwe jest uzyskanie materiatu gradientowego o
duzej twardosci w warstwie wierzchniej przy zachowaniu znacznej ciagliwosci w pozostatej jego
czgs$ci. Metoda metalurgii proszkéw umozliwia dowolne komponowanie sktadu chemicznego,
struktury 1 wiasnos$ci tych materiatow [8,14,18,56-59,85, 87,165,].

Wazna grupg spiekanych materialéw narz¢dziowych stanowia materialty z osnowa
wigzaca. Zalicza si¢ do nich wegliki spiekane. Sa to spiekane kompozyty z osnowa
metaliczng wzmacniane twardymi fazami weglikowymi. Obecnie wytwarzane wegliki
spiekane w wigkszosci sktadaja si¢ z twardych weglikow metali wysokotopliwych: WC, TiC,
TaC, NbC, VC oraz z kobaltu, ktéry spetnia role metalu wiazacego. Struktura weglikow
spiekanych moze sktadac sig z nastgpujacych faz (rys. 2.1.2.) [16,19,64,71,104,117,155]:
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o — spiekane czastki pierwotne WC,

al — roztwér staty wtérny kobaltu
w WC, nieprzekrystalizowany podczas
spiekania,

02 — roztwér staty wtorny kobaltu

w  WC, powstaty w  wyniku

N . ‘. "{gm,@*f} przekrystalizowania podczas spiekania,
Q SRS roztwor staty wolframu,  tytanu,
Rys. 2.1.2. Schemat faz w weglikach spiekanych [24] tantalu oraz wegla w kobalcie,

B — ztozone wegliki (Ti,W)C,
(Ta,W)C lub (Ti,Ta,W)C,
' — zubozona w wolfram faza B o zwigkszonym st¢zeniu tantalu lub tytanu,
M, 0, %, 0 — zlozone fazy migdzymetaliczne odpowiednio: CosW;3C, CosWeCs, CozW(Cy,
CosW; niepozadane, kruche fazy tworzace si¢ w czasie spiekania w warunkach niedoboru
wegla (w celu ich uniknigcia spiekane ksztattki pokrywa si¢ grafitem).

Otrzymywanie produktow z weglikéw spiekanych jest ztozonym procesem
technologicznym, realizowanym metoda metalurgii proszkow.

W procesie technologicznym produktéw wytwarzanych metoda metalurgii proszkow,
wyszczegOlnia si¢ nastgpujace operacje [8,23-26,58,64,88-90,121,129,145,158]:

e wytworzenie proszku lub mieszaniny proszkéw réznych materiatow,

® przygotowanie proszku,

e formowanie proszku,

e usuwanie lepiszcza, w niektérych metodach formowania,

e gspiekanie,

e obrobke wykonczajaca.

W wielu procesach wystgpuja odstgpstwa od ogdlnego schematu operacji, np.
formowanie wstgpne i spiekanie taczone sa w jedna operacjg, nie zawsze jest tez konieczna
obrébka wykonczajaca. Wymagane cechy geometryczne oraz wlasnosci uzyskuje si¢ niekiedy
poddajac obrébce plastycznej niektore potprodukty ze spiekanych metali w ksztalcie blokow,

np. kuciu lub walcowaniu. Ostateczne nadanie ksztaltu 1 uzyskanie zaktadanej gladkosci
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powierzchni w przypadku niektérych elementéw spiekanych umozliwia tez wykonczajaca
obrobka skrawaniem, np. szlifowanie.

Z zastosowania metalurgii proszkéw zamiast metod konwencjonalnej metalurgii
wynikaja nastgpujace korzysci [15,19,75,107,160]: mozliwos¢ regulowania w szerokim
zakresie wlasnosci fizycznych i1 chemicznych otrzymanych produktéw, ktérych innymi
metodami wytworzy¢ nie mozna, mozliwo$¢ uzyskania materiatu o zaprojektowanej i wolnej
od segregacji struktury, o kontrolowanej niejednorodnosci lub o kontrolowanej anizotropii, a
porowatos$¢ i przepuszczalno$¢ produktéw moze si¢ zmienia¢ w szerokich granicach.

Zwykle metody metalurgii proszkéw sa dos¢ kosztowne, jednak dzigki ich
zastosowaniu mozna otrzymywac¢ materialty o S$cisle okreslonym sktadzie chemicznym
1 wysokim stopniu czystosci. Dzigki tej metodzie mozna produkowa¢ przedmioty bez strat
materiatow i strat energii na obrobke plastyczna i mechaniczna [22,25-30,78,80,83,121,138].

W zaleznosci od przeznaczenia proszkOw oraz rodzaju surowcOw wyjsciowych stosuje si¢
rézne sposoby wytwarzania proszkow metali (rys. 2.1.3.). Dziela si¢ one zasadniczo na dwie grupy :
. mechaniczne sposoby wytwarzania, polegajace na rozdrobnieniu materiatow przez

mielenie, pilowanie, rozpylanie,

° procesy fizykochemiczne, jak np. kondensacja par metalu, redukcja chemiczna tlenkéw,
elektroliza.

WDY WYTWARZANIA PROS

Czesto stosuje si¢ metody obu grup, np. proszki

uzyskane w sposob fizykochemiczny moga by¢ jeszcze
rozdrobnione mechanicznie lub proszki wykonane
mechanicznie moga w dalszym procesie podlegac

oczyszczaniu chemicznemu (redukcji). Przygotowanie

proszkéw obejmuje takze procesy zmierzajace do

uzyskania odpowiedniego wsadu proszkowego do

- dalszej operacji technologicznej: podziat na frakcje

ziarnowe, wymieszanie w odpowiednich proporcjach

ze soba, uzupelniajac o dodatkowe substancje np.

srodki poslizgowe lub porotwércze. W  wielu

Rys. 2.1.3 Schemat podziatu metod przypadkach wykonuje si¢ granulacj¢ proszkow,

wytwarzania proszkow [146] w celu polepszenia ich prasowalnosci.
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Formowanie elementéw z proszkéw metali najczgsciej wykonuje si¢ na zimno, chociaz
stosowane sa réwniez metody formowania na goraco, potaczone ze wstepnym spiekaniem. Do
najczgstszych stosowanych metod formowania naleza: [11-15,18-20,22,59-62,79,111,146]:

. prasowanie na zimno w réznego rodzaju prasach w zamknigtych matrycach,

. prasowanie izostatyczne w komorach wysokocisnieniowych,

. wyciskanie proszkow na zimno,

° kucie na zimno,

. wibracyjne zaggszczanie proszkow,
° formowanie wtryskowe,

. odlewanie i napylanie ggstwy.

W metodzie formowania na zimno proszek poddawany jest Sciskaniu w zamknigte] przestrzenti,
w wyniku czego nast¢puje jego zaggszczenie. Formowanie wyprasek z proszkéw na zimno jest
najczescie] wykonywane w procesie prasowania jednoosiowego (uniaxial pressure) w sztywnych
formach. Bezposrednio przed procesem zaggszczania, proszki metali podlegaja zabiegom
polepszajacym stan ich powierzchni, a nawet zmniejszajacym stopien zanieczyszczen. Nast¢pnie
wykonywane jest mechaniczne zmielenie w mieszalnikach lub mtynach kulowych, ktére moze
przebiega¢ na sucho lub na mokro. Prasowanie wyprasek odbywa si¢ w matrycach stalowych przy
uzyciu pras o napgdzie mechanicznym lub hydraulicznym, zazwyczaj w temperaturze pokojowej
[20,64-68,149]. Potaczenie si¢ czystych, pozbawionych powtok tlenkowych 1 dostatecznie plaskich
ziarn moze si¢ odby¢ w temperaturze pokojowej, jesli nastapi zblizenie powierzchni ziarn na odlegtos¢
atomowa. Przez sprasowanie proszkow uzyskuje si¢ zblizenie krystalitbw, powigkszenie powierzchni
ich styku oraz czyszczenie powierzchni styku przez mechaniczne zdarcie tlenkow

z sasiadujacych ze sobg czastek .
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Na skutek tarcia, w momencie

. przesuwania si¢ ziarn po sobie, nastgpuje
oa
od
| d
N
W ds

podwyZszenie ~ temperatury, co  Sprzyja

bezposredniemu faczeniu si¢ czastek

w temperaturze pokojowej oraz powoduje
Rys. 2.1.4. Schemat rozktadu gestosci d

) , ~ mechaniczne zazgbianie si¢ ziarn. Wyniki
wypraski podczas prasowania, prasowanie

. ., . . procesu prasowania sg uzaleznione od wlasnosci
matrycowe jednostronne. Cisnienie

prasowania: a) mate, b) Srednie, c) duze; dI < d2 proszku oraz od sposobu prasowania i ksztaftu
<d3 <dd <d5[157] matryc. Cisnienie wywierane na proszek nie

rozchodzi si¢ réwnomiernie w calej masie
proszku (rys. 2.1.4), co powoduje nieréwnomierny rozktad ggstosci i w wyprasce 1 jest przyczyna
nierownomiernego skurczu, spowodowanego zmniejszaniem si¢ porow. W zaleznosci od warunkéw
technologicznych spieku, skurcz liniowy dochodzi do 30%, a objgtosciowy do 50%. Do prasowanych
mas dodaje si¢ sktadniki zmniejszajace tarcie w udziale nie przekraczajacym 1% oraz stosuje sig
dwustronne prasowanie w celu zmniejszenia réznic ggstosci. Za pomoca pras, pod znacznym
ci$nieniem, z proszkéw formuje si¢ ksztaltki (wypraski) [25-29,34,48,157]. Ksztaltki
o plaskich powierzchniach mozna formowa¢ jednoosiowo, prostopadle do kierunku
prasowania [18,132,157,162]. Rozréznia si¢ prasowanie jednoosiowe jednostronne
(rys. 2.1.5) lub dwustronne.

Cisnienie stosowane w procesach

technologicznych prasowania wynosi zwykle

ok. 40+800 MPa, a czasem dochodzi nawet

do 1000 MPa. Jednak zbyt wysokie cisnienie

prasowania jest przyczyna przyspieszonego

zuzywania si¢ matryc.

Proszek yd
Podktadka

Spiekanie  proszkéw  metali  jest

rocesem technologicznym polegajacym na
Rys. 2.1.5. Schemat procesu prasowania P & ym polegdjacy

jednoosiowego proszkéw [157] obrobce cieplne;j uformowanych
w matrycach ksztaltek, majacym na celu
trwale powiazanie poszczegélnych ziarn proszku stabo dotychczas zespolonych ze soba

[23-31,34-50,149,157].
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Proszki metali mozna spieka¢ bez udziatu fazy ciektej lub z jej udziatem. Faza ciekta
powstaje ze stopienia jednego lub kilku sktadnikéw. Waznym warunkiem spiekania jest
dobor atmosfery ochronnej, w ktérej wykonywany jest proces. Do tego celu stosowane sa
atmosfery redukujace, obojetne lub préznia (obnizone ci$nienie), w zaleznosci od rodzaju
spiekanego materiatu [12,23-31,34-50,84-87,149,157].

W celu uproszczenia i przyspieszenia proceséw technologicznych w pewnych
przypadkach laczy si¢ prasowanie 1 spiekanie w jedna operacjg. Jest to prasowanie
w podwyzszonej temperaturze lub spiekanie pod cisnieniem. Uzyskany w ten sposéb materiat
jest w mniejszym stopniu porowaty, a jego wilasnosci fizyczne i1 wytrzymatosciowe sa
znacznie lepsze niz w przypadku stosowania rozdzielnych operacji prasowania i spiekania
[14,20,51,138,146,152].

Spiekane wegliki metali sa materiatami tradycyjnie wytwarzanymi metodami metalurgii
proszkéw 1 powszechnie stosowanymi. Weglikami spiekanymi nazywane sa spieki, ktore
zawieraja ponad 70% wysokotopliwych weglikow, a reszt¢ stanowi S$rodek wiazacy.
Materialy te skladaja si¢ z weglikéw metali trudno topliwych, przede wszystkim W, a takze
Ti, Ta i Nb, o udziale objgtosciowym ok. 65+95% oraz metalu wiazacego, ktérym jest zwykle
kobalt. W niewielkim udziale sa produkowane wegliki spiekane, w ktérych materialem
wiazacym jest inny metal lub stop, np. nikiel lub stopy zelaza z kobaltem [25,152].

Proces produkcji weglikow spiekanych sktada si¢ z doboru odpowiednich proporcji
proszkéw weglikéw 1 materialu wiazacego, a nastgpnie mieleniu na mokro w mtynach
kulowych, obrotowych lub wibracyjnych. W wyniku mielenia, twarde ziarna WC pokrywaja
si¢ warstwa Co w ten sposob, ze rozdzielenie tych metali nie jest mozliwe. Zmielenie
sktadnikéw wyjsciowych jest bardzo wazne dla jakosci wytworzonych materiatow. Nastgpnie
wsad mtynéw suszy si¢ w suszarce prézniowej, rozdrabnia, przesiewa, redukuje i dodaje
srodek poslizgowy w ilosci okolo 1%. Tak przygotowany proszek wazy si¢ i prasuje.
Prasowa¢ mozna wigksze ksztaltki lub od razu gotowe wypraski. Prasowki poddaje sig
spiekaniu majacym na celu zwigkszenie wytrzymaloSci mechanicznej materiatu. Czas
spiekania wstepnego wynosi od 0,5 do 1,5 h. Wegliki prasowane na gotowy ksztatt, nie
wymagaja spiekania wstgpnego. Gotowe wypraski spieka si¢ ostatecznie w piecach
weglowych, molibdenowych, albo w indukcyjnych piecach prézniowych. Temperatura i czas

spiekania zaleza od sktadu i wahaja si¢ od 1300 do 1600°C w czasie od 0,5 do 6 h. W celu
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uniknigcia odweglania wypraski uktada si¢ w grafitowych 16dkach w otulinie z sadzy. Atmosferg
spiekania stanowi najczesciej wodor lub proznia [15,23-32,38,113,114,138,146,158,162].

Wegliki spieka si¢ z faza ciekta, poniewaz jako substancje o wigzaniu kowalencyjnym
charakteryzuja si¢ bardzo niskim wspétczynnikiem samodyfuzji w fazie stalej, a obecno$¢ fazy
cieklej umozliwia otrzymanie spiekow tych substancji. Proces spiekania wykonuje sig
w temperaturach umozliwiajacych powstanie fazy ciektej (1400+1600°C). Wystepowanie fazy
ciektej w spiekanych uktadach wielosktadnikowych (np. WC-Co) moze powsta¢ na przyktad
w wyniku stopienia si¢ jednego, niskotopliwego, ze sktadnikow oraz utworzenie niskotopliwe;j
mieszaniny eutektycznej. Struktura materialéw otrzymywanych droga spiekania z udziatlem fazy
cieklej charakteryzuje si¢ wystgpowaniem duzych ziarn. Jezeli wigkszo$¢ nietopliwych ziarn ma
wymiary od kilku do kilkudziesigciu mikrometréw, a proces rozpuszczania dotyczy tylko
nieznacznej czesci ich objetosci wowczas koncowy produkt sktada sie z duzych, obtych ziarn
fazy podstawowej powiazanych przez zespolona fazg ciekla. Drugi przypadek dla spiekoéw
otrzymywanych z udziatem fazy ciektej jest typowy dla ziarn rozmiaréw od 0,1 do 1 um,
wowczas proces rozpuszczania w fazie cieklej moze obejmowac cale ziarna. Rozpatrujac
material, w ktérym objeto$¢ fazy cieklej jest niska w poréwnaniu do objetosci nietopliwych
ziarn lecz zdolna do rozpuszczenia fazy stalej, wystgpuje z reguty zwilzanie ziarn przez ciecz.
Faza ciekta przyjmuje posta¢ warstewek rozdzielajacych state ziarna, a promien krzywizny
menisku cieczy na granicy ciecz — gaz jest maty. Wskutek tego na granicy pojawiaja sig sity
kapilarne zmniejszajace objeto$¢ poru (rys. 2.1.6). Definicja napigcia powierzchniowego

pozwala wyznaczy¢ sily dziatajace stycznie do zakrzywionego segmentu menisku [4,5,15,117]:

F.=y AD=y BC; F,=y AB=yDC; 2.1.1)
dla matych wartosci kata:

@=sinb, F,=yp0: F,=—yx6. (2.1.2)
Zatem wypadkowa sita, ktéra dziala prostopadle do powierzchni segmentu menisku

ABCD = xp6® réwna sie:

F 2{?{%) Fp’(gﬂ = 16*(p - x) 2.1.3)
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a napr¢zenie o dzialajace prostopadle do segmentu ABCD  menisku réwne jest:

F (11 .
o= oy = y(;—zj,gdyz xX)p O=-— (2.1.4)

7
0

Ziarno ciala statego

‘Warstwa
cieczy

F+

Menisk cieczy na T

granicy rozdziatu —
ciecz - gaz

Ziarno ciala statego

Rys. 2.1.6. Schemat powstawania sit kapilarnych na granicach rozdziatu o matym promieniu

krzywizny [117]

Zatem, gléwna sktadowa sity kapilarnej jest sita F*, dziatajaca prostopadle do powierzchni
menisku.

Sity kapilarne dazac do zmniejszenia objetosci poru, przemieszczaja w kierunku srodka
krzywizny, przede wszystkim ziarna przyczepione do czg$ci poru 0 mniejszym promieniu
krzywizny. W zwiazku z tym, mniejsze ziarna oraz czgsci wigkszych ziarn, ktérych wypukte
powierzchnie maja mniejszy promien krzywizny ulegaja uprzywilejowanemu rozpuszczeniu
w fazie cieklej. Wowczas w cieczy, wystgpuje gradient stgzenia substancji rozpuszczonej,
silniejszy w poblizu ziarn mniejszych powodujac dyfuzyjne znoszenie substancji
rozpuszczonej od powierzchni ziarna mniejszego do powierzchni ziarna wigkszego. Proces
ten po przekroczeniu nasycenia st¢zenia substancji rozpuszczonej, prowadzi do koalescencji
ziarn, z utworzeniem ziarn o duzych rozmiarach.

Decydujacy wptyw na wiasnosci weglikow spiekanych ma przede wszystkim sktad
chemiczny i fazowy weglikéw, ksztatt i wielko$¢ ziarn oraz udziat objetosciowy w strukturze

materiatu [90,99,102,103,105,117,122,130]. Poniewaz wegliki spiekane maja duza odpornos¢
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na dziatanie wysokiej temperatury do ok. 1000°C nie traca swej duzej twardosci ani
odpornosci na $cieranie, wigc mozna je stosowa¢ na ostrza narz¢dzi wiertniczych. Wzrost
stgzenia kobaltu wplywa na zwigkszenie wytrzymatosci na zginanie weglikow spiekanych,
podobnie jak zwigkszenie udzialu weglika tantalu i zmniejszenie udzialu weglika tytanu.
Wytrzymatos¢ na zginanie zalezy takze od wielkosci ziarn weglikow i1 osnowy. Wegliki
spiekane cechuje bardzo duza wytrzymato$¢ na $ciskanie, ktéra zmniejsza si¢ w miarg
wzrostu stgzenia kobaltu oraz udziatu weglika tytanu. W weglikach spiekanych WC-Co
odpornos$¢ na Scieranie jest najwigksza przy matym stezeniu kobaltu. Takie gatunki weglikow
spiekanych moga by¢ stosowane wytacznie na elementy, ktére w czasie pracy nie sa narazone
na uderzenia, a wigc w przypadku, gdy giéwnym czynnikiem powodujacym zuzycie jest
scieranie. Do podstawowych wilasnosci uzytkowych weglikow spiekanych naleza bardzo
dobre wtasnosci skrawne, tym lepsze, im mniejsze jest udzial kobaltu oraz im wigkszy jest
udzial weglika. Polepszenie wlasnosci skrawnych wiaze si¢ jednak zwykle ze zmniejszeniem
ciagliwosci, okreslanej najczesciej przez wytrzymatos$¢ na zginanie. Bardzo istotne znaczenie
dla wielu narze¢dzi ma ich sztywnos$¢, a wegliki spiekane maja modut sprezystosci wzdtuznej
trzykrotnie wigkszy niz stal [4-8,11,18,28,118,119,152].

Podstawowe zastosowanie weglikow spiekanych to réznorodne naktadki narzedzi do
obrobki wiérowej, a takze na ostrza narzedzi gérniczych, narzg¢dzia do obrdbki plastycznej
1 inne narzgdzia lub elementy o duzej twardosSci 1 odpornosci na $cieranie. W zaleznosci od
przeznaczenia wegliki spiekane sa wytwarzane w postaci réznych ksztaltek. Powszechnie sa
uzywane narzedzia skladane, z wieloostrzowymi ptytkami wymiennymi, nieostrzonymi
podczas eksploatacji. Ptytki wieloostrzowe sa stosowane w obrébce skrawaniem, w réznego
typu nozach sktadanych, w sktadanych gltowicach frezowych itp. Moga mie¢ one rézne
ksztalty, np. z otworem lub bez otworu do mocowania. Moga by¢ takze stosowane jako ptytki
podporowe, np. pod ptytki z regularnego BN lub polikrystalicznego, syntetycznego diamentu.
Z weglikow spiekanych produkuje si¢ takze duze narzedzia do obrébki plastycznej, np. walce
do walcowania na zimno [11,25,117]. Przy wytwarzaniu weglikow spiekanych, ze wzgledu
na najwigksza wydajno$¢ i najnizsze koszty, najczesciej jest stosowana metoda skrdcona,
polegajaca na spiekaniu w piecach prézniowych indukcyjnych lub oporowych. Do
wytwarzania produktéw duzych i bez poréw, a takze narazonych w czasie eksploatacji na

obciazenia udarowe oraz produktéw stosowanych na narzg¢dzia do obrobki plastycznej jest
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stosowana  metoda  jednostopniowa,  prasowania  izostatycznego na  goraco
[40,85,138,141,155].

Zakres glownych zastosowan materialéw narz¢dziowych o osnowie kobaltowej
sprawia, ze szczegdlna rol¢ w badaniach nad wtasno$ciami uzytkowymi tych materialéw
odgrywaja badania procesu zuzycia w tym w szczegllno$ci zuzycia Sciernego a takze
mechanizmoéw kruchego pgkania [109,133,134,137,153].

Scieranie, najpowszechniejszy rodzaj zuzycia, wystgpuje jako gléwna metoda zuzycia
lub intensyfikuje inny rodzaj zuzycia zachodzacy w jego warstwie wierzchniej,
charakteryzujacy si¢ na przyktad ubytkiem masy, trwalym odksztalceniem powierzchni,
zmianami sktadu chemicznego, struktury naprezen witasnych warstwy. Zuzycie stopniowo
1 progresywnie zmniejsza efektywnos¢ skrawania [13,17,71,95,120,148].

Zuzycie wywotane tarciem (trybologiczne) ma charakter mechaniczno - fizyczno -
chemiczny. W procesach zuzycia trybologicznego nastgpuje zmiana masy, struktury
i wlasnosci warstw wierzchnich obszaréw styku. Intensywno$¢ procesu zuzywania jest
funkcja réznego rodzaju oddzialywan oraz odpornosci obszarow tarcia warstw wierzchnich.

Zuzycie $cierne zachodzi wskutek ubytku materiatu w warstwie wierzchniej, ktéry jest
spowodowany oddzielaniem si¢ czastek wskutek mikroskrawania, rysowania czy tez
bruzdowania. Ten rodzaj procesu ma miejsce, gdy w obszarach tarcia wspétpracujacych
elementow znajduja si¢ luzne lub utwierdzone czastki Scierniwa albo tez wystajace
nieréwnosci twardszego materiatu spetniajacych rol¢ mikroostrzy [148].

Wedtug [11,148] ten rodzaj zuzycia mozna podzieli¢ na dwie metody: chemiczno-
mechaniczna lub mechaniczna. Metoda chemiczno-mechaniczna intensyfikuje proces zuzycia
utleniajacego lub wodorowego wskutek oddzialywania nieréwnosci powierzchni elementu
lub dziatania wodoru w warstewce powierzchniowej. W drugim przypadku nastgpuje
mikroskrawanie warstwy wierzchniej spowodowane wystgpami nieréwnosci lub luznym
scierniwem.

Wszystkie rodzaje zuzycia $ciernego [11,148,152,158] charakteryzuja si¢ dwoma
podstawowymi procesami: bruzdowanie i mikroskrawanie. Réznica pomigdzy tymi dwoma
mikroprocesami polega na réznicy katéw sptywu widra. Przy matych katach sptywu widra
wystepuje bruzdowanie, a przy wigkszych mikroskrawanie. Ze wzgledu na réznorodno$¢

ksztaltow  Scierniwa obydwa rodzaje  mikroproceséw  wystgpuja  jednoczesnie.
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Mikroskrawanie powoduje ubytek materialu juz po pierwszym przejsciu elementu
Scierajacego. Bruzdowanie natomiast, powoduje przede wszystkim odksztalcenie plastyczne
warstwy wierzchniej, a dopiero po dtuzszej pracy elementu bruzdujacego wskutek zmegczenia
materiatu nastgpuje oddzielanie czastek z warstwy wierzchnie;j.

Zaleznie od wielkoS$ci ziarn $cierniwa, ksztattu oraz od nacisku powierzchnie metalowe
moga wyglada¢ jak po szlifowaniu, moga wystgpowac plytkie bruzdy, powierzchnia moze
by¢ blyszczaca, a przy ostrych i twardych ziarnach moga wystgpowac glebokie rysy. Wraz ze
wzrostem twardosci $cierniwa, zuzycie materiatu ro$nie. Wzmozone zuzycie nastgpuje wtedy
gdy, stosunek twardosci Scierniwa do twardosci zuzywajacego si¢ materialu wzrasta. Dla
materiatow jednofazowych, zwigksza si¢ zuzycie wtedy gdy, twardo$¢ zréwnuje sig¢ z
twardoScia materialu badanego. Material wielofazowy z udzialem twarde; fazy
wzmacniajacej, ktérego twardos¢ jest rowna twardosci materialu jednofazowego, ma osnowe
bardziej migkka od osnowy materialu jednofazowego. Stad wzrost intensywnosci zuzycia
zaczyna si¢ 1 konczy, gdy twardos¢ osnowy i fazy wzmacniajacej zostaja przekroczone przez
twardo$¢ Scierniwa. Zuzycie materialu wielofazowego moze by¢ wigksze od materiatu
jednofazowego, jezeli faza wzmacniajaca zostanie wyrywana stajac si¢ dodatkowym
scierniwem. Najwazniejszymi czynnikami tego rodzaju procesu sa wielkosci ziarn Scierniwa
oraz warto$¢ sity normalnej [18,80,108,98,132,148].

Sktadniki wplywajace na intensywnoS$¢ zuzywania zaleza zaréwno od wlasnosci
scierniwa (twardos¢, wielkos¢ i ksztatt ziarn) od wtasnosci materialu §cieranego ( twardo$¢
1 modul sprezystosci), oraz od warunkéw w jakich przebiega zuzywanie (obciazenie,
predkos¢, temperatura). Dodatkowym elementem wplywajacym na zuzycie S$cierne
materialéw kruchych jest krucho$¢ materiatéw — wspélczynnik intensywnosci naprgzen Kic

[116,133,134,163].
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a b Wedlug  [25,68,143,148,157]
kicrunck ruchu kierunek ruchu
d model stuzacy do przewidywania

intensywnosci  zuzycia  §ciernego

opisuje, ze zuzycie sklada si¢ z kilku
L —— o elementarnych mechanizméw (rys.

2.1.7), ktérych wzajemny udziat

w generowaniu produktéw zuzycia

i konstytuowanie eksploatacyjne

Rys. 2.1.7. Mechani ktado ; a Sci : . .. . .
IS cctantny s Y PIOCESU T2y WaIna SCiemego warstwy wierzchniej zmienia sig

a) mikroskrawanie, b) pekanie, c) zmeczenie, d) wyrywanie

w  zaleznoSci od  parametréw
sktadnikow struktury wielofazowej [120]

operacyjnych, materiatowych
i innych opisujacych system trybologiczny (skrawanie, pgkanie, zmgczenie, rozrywanie
struktur wielofazowych na granicach faz).

W weglikach spiekanych, mozna zaobserwowac wszystkie cztery mechanizmy, jednak
Scieranie 1 zmegczenie wystepuje wyniku deformacji lub bruzdowania przede wszystkim
osnowy metalicznej, natomiast pgkanie i wyrywanie ziarn odnosi si¢ do osnowy weglika.
Decydujacy wplyw na przebieg procesu zuzycia Sciernego materiatéw twardych i kruchych
ma odporno$¢ na kruche pegkanie Kyc oraz twardos¢ [12,56,67,104,110,148,161].

Materiaty narzg¢dziowe stosowane na narzg¢dzia wiertnicze podlegaja mechanizmom
zuzycia podczas eksploatacji, dlatego tez materialy te powinny charakteryzowac sig
szczegblnymi  wlasnosciami.  Rozwiazaniem  jest  stworzenie  materialu,  ktory
charakteryzowalby si¢ z jednej strony duza twardoscia, a z drugiej strony relatywnie duza
ciagliwoscia. Trudno jednak jest wytworzy¢ material spetniajacy jednoczesnie tak
przeciwstawne wlasnosci, poniewaz jak wiadomo wraz ze zwigkszeniem twardosci
materialéw staja si¢ one bardziej kruche. Rozwigzaniem tego problemu jest wytworzenie
materialéw gradientowych, ktére stanowia specjalna grupg materiatéw kompozytowych.
Metoda metalurgii proszkéw, ze wzgledu na mozliwos¢ dowolnego komponowania sktadu
chemicznego, struktury i wlasno$ci materialéw, moze by¢ z powodzeniem stosowana do

wytwarzania gradientowych materiatow narzedziowych [28,37,61,140,154].
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2.2. Materialy gradientowe

Wysokie wymagania stawiane materialom, narazonym na dzialanie obciazen
termicznych, mechanicznych czy chemicznych, obliguja do wykonywania badan nad nowymi
rozwigzaniami 1 technologiami. Przyktadem takich materialbw moga by¢ ostrza narzedzi
wiertniczych, ktére musza przeciwstawia¢ si¢ zmiennym napr¢zeniom pochodzacym od sity
nacisku w czasie pracy oraz by¢ odporne na zuzycie Scierne i kruche pgkanie. Rozwiazaniem
sa materiaty sktadajace si¢ z ciagliwego rdzenia odpornego na kruche pekanie oraz odpornej
na zuzycie Scierne wierzchniej warstwy materiatu. Trudno jest jednak otrzyma¢ materiat
spetniajacy jednoczesnie wszystkie zadane wilasnosci, poniewaz niektére z nich wzajemnie
si¢ wykluczaja. Wynikiem rozwiazania tego problemu jest opracowanie nowej grupy
materiatéw, zwanych funkcjonalnymi materialami gradientowymi (ang. Functionally
Gradient Materials) [59,62,109,112,115].

Materialy gradientowe stanowia grup¢ materialéw inzynierskich, ktérych wiasnosci
zmieniaja si¢ stopniowo w objgtosci materialu wraz ze zmiang sktadu chemicznego, wielkosci
ziarna, struktury lub uporzadkowania atomowego w funkcji potozenia w celu prawidlowego
zachowania si¢ materiatu podczas jego eksploatacji [28-32,126,136]. Materialy gradientowe
sa wigc materialami niejednorodnymi o ztozonej strukturze charakteryzujacymi si¢ wieloma
parametrami, ktére dotycza wlasnosci fizycznych, chemicznych, mechanicznych oraz
geometrycznych sktadnikéw [73,129,148].

Idea projektowania materialéw gradientowych ma na celu zapewni¢ réznorodne
i trudno osiagalne potaczenie wlasnosci w jednym materiale na przyktad wysokiej twardosci
przy zachowaniu wysokiej ciagliwosci [22-29,117,126]. Strukture gradientowa materiatu
mozna uzyska¢ na przyktad przez zmiang objetosci udziatu fazy wzmacniajacej i osnowy czy
tez umocnienie osnowy czastkami o r6znych wtasnosciach 1 wymiarach.

Pierwsze badania nad materiatami gradientowymi zostaly rozpoczgte w 1987 roku
w Japonii 1 obecnie s3 kontynuowane w setkach laboratoriow na §wiecie i prezentowane na
cyklicznych konferencjach. W 1988 roku powstata organizacja ,Research Society of
Functionally Gradient Materials” wydajaca wtasny informator ,,FGM News” [94,108,136].

W  Zaktadzie Technologii Proceséw Materialowych, Zarzadzania 1 Technik

Komputerowych w Materialoznawstwie Instytutu Materiatow Inzynierskich 1 Biomedycznych
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Politechniki Slaskiej od kilku lat trwaja badania nad rozwojem narzedziowych materiatéw
gradientowych (ang. Tool Gradient Materials TGM) wytwarzanych metoda metalurgii proszkéw
[15,22-29,31,46,47-49,123,126,], gradientowych  warstw  otrzymywanych na stalach
narzedziowych z uzyciem lasera, oraz naktadaniu gradientowych powlok metoda PVD i CVD
na spiekanych materiatach narzedziowych [144].

Idea projektowania materiatéw gradientowych stanowi postgp w obszarach nauki
o materiatach 1 mechaniki materiatéw. Wytyczne dotyczace projektowania materialow

gradientowych sa obszerne, poniewaz struktura tych materialéw jest bardzo ztozona [52,72,81].

IDENTYFIKACJA Okreslenie wplywu budowy
ROZKEADU MODELOWANIE WEASNOSCI IDE;?)?]((]ZESSJA
(SII(JII? f}l)l;ngOWW) MATERIALOW GRADIENTOWYCH WLASNOSCI struktury na wilasno$ci materiatu

mozliwe jest tylko na poziomie
Rys. 2.2.1. Zastosowanie modelowania wtasnosci materiatow . . .

analizy zachowania materialu na
gradientowych [90]

poziomie mikrometrycznym.
Opierajac si¢ na modelach mikromechanicznych mozliwe jest prognozowanie podstawowych
wlasnosci makroskopowych materiatu, takich jak: modut Younga (E), wspétczynnik Poissona
(v), modut Kirchhoffa (G), wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej (4), twardo$¢ oraz wiasnosci
wytrzymato$ciowe wyrazane przez wartosci wlasnosci poszczegdlnych sktadnikow (np. osnowy
i czastek wzmacniajacych). Modelowanie wtasnosci materiatéw gradientowych moze by¢
stosowane w celu identyfikacji rozktadu udziatu sktadnikow oraz okreslenia rozktadu wiasnosci
tych materiatéw (rys. 2.2.1.) [91,124,131,144].

Podczas projektowania nowych materiatéw gradientowych, dazy si¢ do tego, aby przyszlty

material wykazywat rozklad wiasnosci jak najbardziej zblizony do optymalnego W%(x;)

opisanego roéwnaniem [31-46,89,91,144]:

v)=F( W (x,), (22.1)

gdzie:
vj(x;)- rozklad udziatu objgtosciowego sktadnika j = 1...k, gdzie k jest liczba sktadnikow,
W?'(x;)- optymalny rozktad wiasno$ci

x;- wspétrzedna dla przypadku n- wymiarowego: i = 1...n, x;€ Q.
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Materialy gradientowe mozna podzieli¢ w oparciu o kilka kryteriéw, ze wzgledu na rodzaj
faczonych materiatéw, na przyktad metal-material ceramiczny, polimer-material ceramiczny,
metal-metal. Innym wyznacznikiem moze by¢ zasigg gradientu, na przyktad ze zlokalizowanym
gradientem; r6zna geometria gradientu, na przyktad jedna, dwu lub tréj wymiarowa z symetria
radialng, cylindryczna lub osiowa. Na rysunku 2.2.2. przedstawiono podzial materiatow
gradientowych ze wzgledu na poszczegdlne kryteria.

Metody wytwarzania materiatow gradientowych obejmuja dwie grupy procesow,
w wyniku ktérych powstaje struktura gradientowa. Pierwszy — konstruktywny, w ktérym
gradient tworzony jest przez naktadanie dwodch lub wigcej wyjsciowych materialow warstwa
po warstwie. Kontrola oraz proces modelowania tego rodzaju procesu nie naleza do trudnych.
Drugi rodzaj procesu wykorzystuje zjawisko naturalnego transportu, jak dyfuzja atoméw czy
przewodzenie ciepla, do utworzenia gradientu struktury lub sktadu chemicznego.
Wystepujace procesy transportu moga prowadzi¢ do rozmycia granicy mi¢dzy dwoma fazami
lub odwrotnie, prowadzac do powstania gradientu w jednorodnym wyjsciowym materiale
umieszczonym w zewngtrznym polu, na przyklad temperatury lub elektrycznym. Jezeli

zjawiska te sa poznane w sposob ilosciowy, wdéwczas istnieje mozliwo$¢ optymalizacji

gradientu.
Materiaty gradientowe
) 4 Rodzaj ) ‘ Metody Rozklad Zasigg
Zastosowanie n?:tzeﬁirggw wytwarzania gradientu gradientu
funkcjonalne metal- : jedno-

—  materialy -ceramika g g W)gmiarowy olelng
gradientowe o o o - o -
narzegdziowe metal- Stan materiatu dwu- L objetosciowy

—  materialy -metal wyijéciowego Wymiarowy
gradientowe e — .

ceramika- troj-

| biomaterialy -ceramika gazowy Wymiarowy

gradientowe — o
- = e polimer- [ 1
" funkcjonalne | L -ceramika 4 staty

—  piezoelektryczne

materialy gradientowe
— ciekty

Rys. 2.2.2. Podziat materiatow gradientowych ze wzgledu na rozne kryteria wg. [94]
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Procesy konstruktywne zwiazane sa z wykorzystaniem metod proszkowych (metalurgia
proszkéw), nanoszenia powlok czy tez laminacji. Metoda proszkowa polega na nanoszeniu
warstwa po warstwie, wczesniej przygotowanych mieszanin proszkow, o réznym stgzeniu
pierwiastkéw decydujacych o charakterze sktadu chemicznego materiatu gradientowego,
a nastgpnie ich konsolidacji. Wada tego procesu jest tworzenie si¢ gradientu skokowego
pomigdzy poszczegdlnymi warstwami materiatu. W celu uniknigcia tego rodzaju zjawiska
mozna wykorzysta¢ automatyzacj¢ systemu dozowania skitadnikéw lub sil¢ odsrodkowa.
Metoda proszkowa wykorzystuje takze zawiesiny podstawowych skladnikéw, przede
wszystkim do wytworzenia gradientowych materiatéw z udzialem tworzyw ceramicznych na
przyktad PZT, ZrO, + Al,O3. Tak wigc sposéb konsolidacji wyjsciowych materialéw ma
istotny wptyw na wlasnosci materialu oraz charakter zmian gradientu.

Przyktad zastosowania spiekania z udziatem fazy ciektej do produkcji gradientowych
materialéw narzedziowych WC-Co, zwiazany jest z migracja fazy cieklej. W procesie tym
najtrudniejsze jest zachowanie gradientu, ktéry ma tendencj¢ do zaniku na skutek proceséw
homogenizacji. W celu uniknigcia tego zjawiska stosuje si¢ wykorzystanie syntezy
wysokotemperaturowej, dla ktoérej ciepto niezbedne do spiekania pochodzi z reakcji
chemicznych. Podczas tego procesu czas niezbedny do konsolidacji jest krétki, co pozwala
uniknaé proceséw homogenizacji. Samorozwijajaca si¢ synteza wysokotemperaturowa (ang.
Self-propagating High-temperature Synthesis, SHS) wykorzystuje giéwnie ciepto reakcji
egzotermicznych przebiegajacych w ukladzie. Polega ona na podgrzaniu proszkéw do
odpowiedniej temperatury, po przekroczeniu ktérej rekcja biegnie samoczynnie. Metoda ta
jest szczegdlnie efektywna w przypadku syntezy zwiazkéw takich jak: tlenki, azotki, wegliki,
borki. Zwiazki te sa wysokoogniotrwale 1 dlatego dla syntezy ich proszkéw wykorzystywane
sa najczesciej procesy przebiegajace z mierzalna szybkoscia dopiero w wysokiej
temperaturze, wynoszace 1000-2000°C. Jezeli synteza tych zwiazkéw wykonywana jest w
spos6b konwencjonalny, wéwczas wystepuja duze straty ciepta do otoczenia i1 aby
podtrzymac bieg reakcji nalezy doprowadzi¢ cieplo z zewngtrznych zrédet energii. Procesy te
naleza do energochtonnych i czasochtonnych [63,80,92,107,109,127,125,142, 146,147,153].

Szerokie zastosowanie w tworzeniu gradientowych materialéw narzg¢dziowych maja
wszelkie techniki nanoszenia powtok. Mozliwo$¢ ksztaltowania struktury i wtasnosci powlok

opieraja si¢ na doborze metody wytwarzania oraz optymalizacji technologicznych warunkéw
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procesu ich osadzania. Do najbardziej rozpowszechnionych zalicza si¢ osadzanie w prézni
(PVD i CVD), ktére prowadzi do uzyskania stosunkowo cienkiej warstwy, zwykle
w granicach od kilku do kilkunastu mikrometréw. Otrzymanie pozadanego gradientu
zapewnia odpowiednie dozowanie sktadnikéw decydujacych o wtasnosciach gradientowych
materiatléw narzg¢dziowych, zmiang ci$nienia czastkowego lub gazu reaktywnego w komorze
osadzania. Pomiedzy powloka a podlozem istnieje skokowa réznica wlasnosci, ktéra
wywoluje w obszarze granicznym koncentracj¢ naprg¢zen zarowno podczas wytwarzania jak i
podczas eksploatacji materialu. W konsekwencji wystgpujacej réznicy w obszarze tym
dochodzi do szybkiej degradacji polegajacej na pgkaniu i1 delaminacji powloki [78,
100,157,160].

Kolejna szeroka perspektywe rozwoju nowoczesnych powltok stanowia nanokrystaliczne
gradientowe materiaty funkcjonalne. Do wytwarzania powtok mono- lub wielowarstwowych o
budowie nanokrystalicznej stosowana jest metoda osadzania laserem impulsowym (ang. Pulsed
Laser Desposition PLD) oparta o ablacjg, ktéra pozwala uzyskiwa¢ jednorodne powtoki
wielowarstwowe o budowie nanokrystalicznej praktycznie z dowolnego materiatu [82,101].

Duze mozliwosci wytwarzania powlok gradientowych daja takze powszechnie
stosowane technologie przetapiania, stopowania i wtapiania laserowego, zapewniajac dobre
wlasno$ci warstwy wierzchniej i dobre potaczenie z podtozem [82,101]. Wystepujace réznice
wlasno$ci pomigdzy podlozem a warstwa wierzchnia powoduja, ze podczas laserowego
wytwarzania warstw wierzchnich pojawiaja si¢ peknigcia warstw w strefie przeptywu ciepta
podioza i1 warstwy wierzchniej. Zjawisko pgkania mozna ograniczy¢ lub wyeliminowaé
stosujac gradientowy udziat twardych faz ceramicznych lub gradientowy udziat sktadnika
stopujacego w warstwie wierzchniej [116,148,163].

Wytwarzanie gradientowych materiatdéw metoda laminacji polega na spojeniu ze soba
odpowiednich materiatéw. Proces laminacji nast¢puje poprzez zastosowania mosiagdzowania
lub wygrzewania dyfuzyjnego potaczonego z walcowaniem na zimno [80]. Laminacja
znajduje zastosowanie tam gdzie nie wymaga si¢ lagodnego przejscia pomigdzy
poszczegdlnymi warstwami w materiale gradientowym.

Metody wytwarzania gradientowych materialow opartych na zjawiskach transportu
oparte sa na modyfikacji powierzchniowej w materiale i nie jest potaczeniem zwiazanym z

przynajmniej dwoma réznymi materialami ze soba. Do metod opartych na zjawiskach
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transportu naleza migdzy innymi procesy obrdobki cieplnej np. hartowanie, procesy obrobki
cieplno-chemicznej, takie jak naweglanie 1 azotowanie.

Materialy gradientowe znajduja szerokie zastosowanie np. konstrukcyjne, termo-
mechaniczne, jako przetworniki energii, w medycynie, w optyce i elektronice. Natomiast
gradientowe materialy narzedziowe znajduja szerokie zastosowanie na przykiad do produkcji
narzedzi wiertniczych, sprzgtu gorniczego, gdzie wymagana jest wysoka odporno$¢ na zuzycie
scierne 1 kruche pgkanie. Przyktadem jest materiat o gradientowej strukturze WC-Co, w ktérym
istnieje mozliwos¢ polaczenia wyzej wymienionych wymaganych wtasnosci [80,148].

Zastosowane materialy gradientowe jako materialy petniace role bariery cieplnej
w pojazdach kosmicznych, samolotach, topatkach turbin silnikéw turboodrzutowych,
powinny charakteryzowa¢ si¢ znaczna odpornoscia na dzialanie wysokich zmiennych
temperatur (petzanie i zmegczenie w wysokich temperaturach) oraz utlenianie i posiadac
wysokie wilasnosci termoizolacyjne. Struktura gradientowa powtoki pelniaca rolg bariery
termicznej topatek turbin sktada si¢ zwykle z polaczenia metal-CrAlY, majacego za zadanie
poprawy odpornosci na utlenianie oraz adhezj¢ i ZrO,, znajdujacego si¢ blizej warstwy
wierzchniej, odpowiedzialnego za izolacje cieplna. Innym przyktadem gradientowych
materialéw pelniacych rolg bariery termicznej jest roztwor staty SiC-AIN [34,35,80].

Kolejny przyktad zastosowania materiatow gradientowych to przetworniki energii,
ktére pozwalaja osiagna¢ maksymalna sprawno$¢ zmiany energii. W zamiennikach
termoelektrycznych, dzigki wprowadzeniu gradientu struktury, sprawnos¢ wymiany energii
dochodzi nawet do 16%. Katoda w ogniwie paliwowym typu SOFC wykonana z materiatu
gradientowego pozwala potaczy¢ jednoczesnie takie wtasnosci jak: wysoka przewodno$¢
elektryczna, dzialanie katalityczne podczas redukcji tlenu, zgodno$¢ wspétczynnikéw
rozszerzalnosci cieplnej z innymi elementami ogniwa, oboj¢tno$¢ chemiczna w stosunku do
elektrolitu. Katody tego rodzaju wykazuja réwniez szereg zalet w stosunku do ogniw
konwencjonalnych, jak na przyktad zwigkszona powierzchni¢ aktywna elektrochemicznie
dzigki czemu moc wyjsSciowa takiego ogniwa jest wigksza o 40% [80,136,154,156].

Jak widac¢ istnieje wiele przyktadéw zastosowania materialéw gradientowych. Ze wzgledu
na strukture¢ gradientu materialy znalazty zastosowanie réwniez w elektronice i medycynie.

Przyktadem zastosowania struktury gradientowej w elektronice jest budowa

swiattowodu polegajaca na wprowadzeniu parabolicznego profilu wspdiczynnika zatamania
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swiatla rdzenia. Taki rodzaj Swiattowodu zapewnia lepsza jakos¢ i1 szybkos¢ przesytu
informacji. Podobny rodzaj gradientu wykorzystywany jest w niektérych typach soczewek.
Pokrycie soczewki, ktérego struktura charakteryzuje si¢ ptynna zmiana wspoétczynnika
zalamania $§wiatla, moga mie¢ nawet zerowa refleksje spelniona dla bardzo szerokiego
zakresu dtugosci fali [80,109,154].

Wykorzystanie gradientu struktury w medycynie w grupie biomateriatéw zaowocowaty
poprawa ich wlasnosci, 1 zastosowaniem na réznego rodzaju implanty. Przyktadem jest
hydroksyapatyt, ktéory  umozliwia  dobry  kontakt z  tkanka,  potaczona
z tytanem zapewniajacym mechaniczng stabilno$¢ implantu. Jednak na bardzo zla adhezje
pomigdzy tytanem a hydroksyapatytem, uzyskanie gradientowej struktury jest bardzo trudne.
Zdecydowanie lepsze efekty otrzymano w przypadku potaczenia hydroksyapatytu ze szktem,
otrzymuja bardzo dobry material gradientowy na implanty dentystyczne[80,109,154].

Perspektywa rozwoju dla nowoczesnego przemystu jest aktualnie rozwdj materiatow
dla mikro- 1 makroprojektowania struktury materialéw gradientowych. W wyniku
zastosowania gradientu sktadu chemicznego w materiatach mozliwa jest istotna poprawa
wlasnosci uzytkowych poprzez mozliwos¢ potaczenia w jednym materiale wtasnos$ci
wzajemnie si¢ wykluczajacych [62,110,132,153,157,159,160].

Idea narzgdziowych materialéw gradientowych jest skuteczna metoda na potaczenie
wysokiej twardosci 1 odporno$ci na zuzycie Scierne z wysoka odpornoscia na kruche pgkanie.
Wyniki badan nad weglikami spiekanymi WC-Co o zmiennym udziale fazy wiazacej [148]
wskazuja, ze material moze charakteryzowac¢ si¢ kontrolowana gradientowa zmiang sktadu
fazowego w catym przekroju materiatu lub zmiang wielkosci ziarn uzytych do jego wytworzenia.
Przez to mozliwe jest uzyskanie wiasnosci elementu, ktore sa nieosiagalne dla innych
materiatéw.  [81,52,148].  Projektowanie = spiekanych  gradientowych  materiatéw
narzedziowych, a w szczegélnosci weglikow spiekanych wymaga obszernego przegladu
metod badan. Jak wykazuja analizy zniszczen i uszkodzen narzgdzi wiertniczych,
przyczynami przejscia narzedzi w stan niezdatnos$ci jest przede wszystkim zuzycie Scierne i
pekanie. Dlatego istnieje potrzeba wykonywania badan w celu optymalizacji wilasno$ci
gradientowych materialéw narzedziowych, przede wszystkim na etapie prac rozwojowych

nad nowymi materiatami, gdy potrzebny jest sposéb na ich tania, szybka klasyfikacje¢ i oceng.
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3. BADANIA WLASNE

3.1. Teza i zakres pracy

W ostatnich latach mozna zauwazy¢ wzrost zainteresowania materiatami
gradientowymi. Postegp ten determinowany jest przez ciagly wzrost wymagan uzytkownikow
odnoszacy si¢ do coraz to lepszych jakosciowo jak i eksploatacyjnie materiatéw
inzynierskich. Szczegélnym zainteresowaniem w tej grupie tworzyw ciesza si¢ wegliki
spiekane o strukturze gradientowej. Zwigkszenie stezenia osnowy kobaltowej w weglikach
spiekanych ma wptyw na odporno$¢ na kruche pgkanie, natomiast jej spadek i tym samym
wzrost udzialu weglika WC powoduje wzrost wytrzymalosci, sztywnosci, twardosci i
odpornosci na zuzycie scierne . Ze wzgledu na swoje liczne zalety wegliki spiekane znalazty
zastosowanie jako narzgdzia skrawajace (noze tokarskie, wiertta, frezy), a takze na narzedzia
wiertnicze. Materialy stosowane na narzedzia, w tym narzg¢dzia wiertnicze, powinny
charakteryzowac si¢ wtasnosciami, ktére wykluczaja si¢ wzgledem siebie i niemozliwe jest
ich uzyskanie w jednorodnym materiale. Problem ten dotyczy przede wszystkim potaczenia
wysokiej twardosci 1 odpornosci na zuzycie $cierne z wysoka odpornoscia na kruche pekanie
[25,35-42,134,135,148].

Ksztaltowanie struktury oraz witasnosci wytrzymatosciowych, odpornosci na zuzycie
scierne i kruche pgkanie jest mozliwe dzigki zastosowaniu zmiennego st¢zenia fazy wiazacej
- kobaltu. Jedyna metoda wytwarzania weglikéw spiekanych jest metalurgia proszkéw, ktéra
generalnie pozwala na produkcj¢ tych materialéw o jednorodnej strukturze. Nieznaczna
modyfikacja procesu formowania umozliwia jednak wytwarzanie weglikéw o strukturze
gradientowej, charakteryzujacej si¢ zmiennym stgzeniu objgtosciowym fazy wiagzacej w
materiale. Otrzymanie materiatu gradientowego ta metoda mozliwe jest przez zasypywanie w
matrycy kolejnych warstw mieszanin proszkéw rézniacym si¢ udziatem osnowy, zaleznym od
wymaganych wilasno$ci wytwarzanego materiatu, a nastgpnie ich sprasowanie i spiekanie.
Podstawowa zaleta tej metody jest mozliwos$¢ wytwarzania materiatéw, w ktérych potaczenie
wlasno$ci wykluczajacych si¢ wzajemnie jest nieosiagalne w jednorodnym materiale. Tak

wigc zastosowanie tego rodzaju technologii umozliwia otrzymanie materialéw gradientowych



Barbara Dolzanska Struktura i wtasnosci spiekanych gradientowych materiatow 27
Praca doktorska narzedziowych o osnowie kobaltowej

1 pozwala na uzyskanie wielu korzysci technologicznych, spetniajac konkretne wymagania

konstruktorow.

Sformutowano teze niniejszej pracy doktorskiej w nastgpujacym brzmieniu:

Nowo opracowana technologia metalurgii proszkéw polegajqca na kolejnym
zasypywaniu formy warstwami o rosnqcym udziale weglikow i zmniejszajqcym sie stezeniu
kobaltu i nastepnym spiekaniu tak przygotowanej wypraski umozliwia zapewnienie
wymaganej struktury i witasnosci, w tym odpornosci na pekanie i na zuZycie Scierne
gradientowych materialow narzedziowych, w wyniku uzyskania wysokiej twardosci i
odpornosci na zuzycie scierne na powierzchni oraz wysokiej odpornosci na pekanie w rdzeniu

tak wytworzonych materiatow.

W celu opracowania nowej grupy spiekanych gradientowych materiatéw narzedziowych,
weglika wolframu na osnowie kobaltu, opracowaniu technologii ich wytwarzania oraz

okres$lenia ich struktury i wtasno$ci, wykonano nast¢pujace badania:

e opracowano i zastosowano technologie wytwarzania mieszanin i formowania
materialéw gradientowych weglika wolframu na osnowie kobaltu WC-Co

® w sposOb doswiadczalny dobrano warunki spiekania: czas, temperatur¢ i1 atmosferg
spiekania oraz doggszczanie izostatyczne zapewniajac najlepsza strukturg i wlasnosci

e zbadano sklad fazowy i chemiczny spiekanych materiatow gradientowych weglika
wolframu na osnowie kobaltu z wykorzystaniem metody EDX, EBSD oraz analizy
rentgenowskiej jakosciowej

e 7zbadano struktur¢ spiekanych materiatow gradientowych weglika wolframu na
osnowie kobaltu z wykorzystaniem mikroskopii skaningowej 1 transmisyjnej
mikroskopii elektronowe;]

e 7zbadano wtasnosci mechaniczne i fizyczne spiekanych materialéw gradientowych
weglika wolframu na osnowie kobaltu: porowatos¢, gestos¢, twardos¢, odpornos¢ na

zuzycie $cierne, odporno$¢ na kruche pekanie
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e opracowano symulacj¢ komputerowa naprezen wilasnych i odksztatcen powstatych
podczas pracy gradientowego materialu narzedziowego metoda elementow

skonczonych

3.2. Material oraz przygotowanie probek do badan

Badania wykonano na probkach wytworzonych konwencjonalng metoda metalurgii
proszkéw, polegajaca na prasowaniu w matrycy zamknigtej kolejno zasypywanych warstw
0 stopniowo zmieniajacym si¢ udziale objgtosciowym kobaltu 1 weglika wolframu. Do badan
zastosowano proszki weglika wolframu (rys. 3.2.1. - 3.2.2., 3.2.5.) 1 kobaltu (rys. 3.2.3 - 3.2.4,
3.2.6.) o sktadzie chemicznym 1 wiasnosciach przedstawionych w tablicy 3.2.1. 1 3.2.2. Przy
doborze materiatu brano pod uwagg zastosowanie materialu zgodnie z norma PN-ISO
513:1999.

Material do badan przygotowano w dwoéch etapach. W pierwszym etapie badan
opracowano zestaw mieszanin o r6znym skladzie chemicznym, a nastgpnie formowano
wypraski z weglika wolframu o osnowie kobaltowej zasypujac matryce kolejnymi warstwami
o zmiennym skfadzie fazowym (tabl. 3.2.3.). Wyboru sktadu chemicznego materiatow
dokonano doswiadczalnie przez zmiang st¢zenia kobaltu jako fazy wiazacej w zakresie od 3
do 15% 1 udzialu weglika wolframu od 97 do 85% (tabl. 3.2.3.). Wytworzenie mieszanin z
proszkéw weglika wolframu 1 kobaltu polegato na przygotowaniu odpowiednich porcji w/w
proszkéw dodajac kazdorazowo parafing jako Srodek poslizgowy, o udziale objgtosciowym
wynoszacym 2%. Tak przygotowane proszki mielono w przedziale czasowym od 1 do 20
godzin, w mlynku wysokoenergetycznym z kulami ceramicznymi (rys. 3.2.7. 1 3.2.8) 1w
miynku kulowym planetarnym z kulami z weglikéw spiekanych w celu ujednorodnienia
proszkow (rys. 3.2.9. - 3.2.10.). Po wstgpnych badaniach stwierdzono ze czas 8 godzin jest
wystarczajacym do uzyskania homogenizacji mieszaniny i pokrycia warstwa kobaltu ziarn
weglikow .

Z uzyskanych mieszanin, do badan wytworzono wypraski z weglika wolframu
o osnowie kobaltowej, w ktorych od strony warstwy wierzchniej konstytuowano kolejne

warstwy przejsciowe, o coraz mniejszym udziale weglika wolframu az do podtoza (rys.
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3.2.11.-3.2.18.). Cisnienie w trakcie prasowania dobierano eksperymentalnie, prasujac
mieszaniny proszkOw w matrycy zamknig¢tej na prasie hydraulicznej jednoosiowej,
jednostronnej pod ci$nieniem zmieniajacym si¢ w zakresie od 300 do 450 MPa. Cisnienie
prasowania dobrano na podstawie badania zggszczalno$ci mieszaniny proszku, oraz
obserwacji metalograficznych wyprasek. Ostatecznie do dalszych badan dobrano ci$nienie
340 MPa. Tak przygotowane wypraski charakteryzowaty si¢ gladka powierzchnia i nie
wykazywaly obecnosci pgknig¢, rozwarstwien lub wyruszen (rys. 3.2.11.-3.2.18.).
Oznaczenie prébek 1 udzial objgtosciowy poszczegélnych sktadnikéw w mieszaninie
zestawiono w tablicy 3.2.3.

Spiekanie wytworzonych wyprasek wykonano w piecu prézniowym w temperaturze
Tsp = 1450°C. Nastgpnie, na podstawie wstgpnych obserwacji makroskopowych struktury
spiekéw oraz badah porowatosci i gestosci (tabl. 3.2.4.), przyjmujac za kryterium wyboru
niska porowatos$¢, wysoka gesto$¢ do dalszych badan wybrano materiat czterowarstwowy
zawierajacy od 3 do 9% Co i od 97 do 91% Co. Przy wyborze brano takze pod uwage
struktur¢ przejawiajaca si¢ rOwnomiernym rozmieszczeniem poszczegOlnych sktadnikow w
danej warstwie oraz brak deformacji powierzchni spieku. Na podstawie wstepnych obserwacji
metalograficznych oraz badan porowatosci 1 gestoSci gradientowych materiatow
narz¢dziowych o réznej liczbie warstw oraz réznym sktadzie fazowym poszczegdlnych
warstw stwierdzono, ze zbyt duzy wzrost réznicy udziatu faz pomigdzy kolejnymi warstwami
materiatu wplywa niekorzystnie na strukture i wtasnosci materiatu.

Drugi etap badan zastosowanej technologii wykonania materiatéw polegal na mieleniu
wybranych mieszanin proszkéw weglika wolframu i kobaltu w mtynie kulowym z udziatem kul
weglikowych w czasie 8 h (rys. 3.3.1.-3.3.8., tabl. 3.3.1.). Wytworzone mieszaniny proszkéw
(rys. 3.3.9.-33.20.) nastgpnie zasypywano kolejno do matrycy uzyskujac warstwy
0 stopniowo zmieniajacym si¢ st¢zeniu objgtosciowym kobaltu i udzialu weglika wolframu. W
materiale o st¢zeniu objgtosciowym 3% Co 1 97% WC w warstwie wierzchniej konstytuowano
kolejne cztery warstwy przejSciowe z dwu procentowym wzrostem stgzenia kobaltu, az do warstwy
podtoza zawierajacej 9% Co i 91% WC. Stad oznaczenie probki 3-9 Co/97-91 WC_4. Wypraski

Nastgpnie na podstawie analizy literaturowej [28-32,41-49,99,138,141,155] dokonano

eksperymentalnego doboru warunkéw spiekania. Probki spiekano w piecu prézniowym



Barbara Dolzanska Struktura i wtasnosci spiekanych gradientowych materiatow 30
Praca doktorska narzedziowych o osnowie kobaltowej

w warunkach przedstawionych w tablicy 3.3.3. W celu uzyskania wigkszego stopnia
zageszezenia zastosowano po spiekaniu ostatecznym, dogeszczenie spiekow  przez
prasowanie izostatyczne na goraco (HIP — hot isostatic pressing) w temperaturze 1425°C
pod cisnieniem 200 MPa oraz technologi¢ spiekania pod cisnieniem (Sinter-HIP) w
temperaturze 1420°C pod ci$nieniem 6 MPa. W jednym urzadzeniu i cyklu wykonano proces
odparafinowania, spiekania oraz doggszczania izostatycznego na goraco w atmosferze argonu
pod ci$nieniem 6 MPa. Nastgpnie dla tak otrzymanych narzedziowych materiatow
gradientowych wykonano badania metalograficzne, badania wlasnos$ci fizycznych i
mechanicznych spiekow oraz analiz¢ rozktadu napr¢zen wtasnych w materiale po spiekaniu i

W czasie pracy.
3.3. Metodyka badan

Gestos¢  spiekanych gradientowych materiatow narzedziowych okreslono wedtug
normy PN-EN ISO 3369:2010. Ggsto$¢ spiekéw zmierzono metoda wazenia w wodzie
i w powietrzu. Wyniki badan opracowano statystycznie.

Pomiar porowatosci otwartej oraz catkowitej wyznaczono wedtug wzoréw:
p =" 2 100% (3.3.1)

gdzie:

P,— porowatos$¢ otwarta [%],

m, — masa probki suchej [g],

m,, — masa probki wazonej w wodzie [g],

m, — masa probki nasyconej woda [g].

d—d
P =

c

x100% (3.3.2)

gdzie:

P.— porowatos$¢ catkowita [%],
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d — gestos¢ rzeczywista materiatu [g/cmS],

d, — gestosS¢ pozorna [g/cm3].

Badania metalograficzne wykonano na zgtadach prébek spiekanych. Prébki przecinano
w plaszczyznie prostopadlej do formowanych warstw, na maszynie do cigcia
‘Minitom’ (Struers), stosujac chtodzenie woda. Nastepnie inkludowano je na goraco w zywicy
termoutwardzalnej, szlifowano na tarczach diamentowych o wielkosci ziarna od 220 do 1200
um/mm? z szybkoscia 300 obr/min, oraz polerowano na pastach diamentowych o granulacji
od 9 do 1 pum z szybkoscia 150 obr/min.

Struktur¢ wytworzonych gradientowych materiatéw narzedziowych weglika wolframu na
osnowie kobaltu, obserwowano w skaningowym mikroskopie elektronowym Supra 35 firmy
Zeiss. Do uzyskania obrazéw badanych prébek wykorzystano detekcje elektronéw wtérnych
(Secondary Electrons SE, In-Lens) oraz wstecznie rozproszonych (Backscattered Electron
BSE) przy napigciu przyspieszajacym od 5 do 20 kV, przy maksymalnym powigkszeniu
20000 razy. Ilosciowa i jakosciowa mikroanaliz¢ rentgenowska oraz analiz¢ rozktadu
powierzchniowego pierwiastkéw wykonano na szlifowanych i polerowanych zgtadach w
elektronowym mikroskopie skaningowym (SEM) Supra 35 firmy Zeiss wyposazonym w
detektor rozproszenia promieniowania rentgenowskiego EDS.

Badanie tekstury, wielkosci ziarn 1 ich rozkladu orientacji w przekroju poprzecznym
gradientowych materiatéw narzedziowych weglika wolframu na osnowie kobaltu okreslono
metoda dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych (EBSD — Electron Backscatter
Diffraction) (rys. 3.3.1.) w skaningowym mikroskopie elektronowym Supra 35 firmy Zeiss.
Probki przed badaniem poddano diugotrwatemu szlifowaniu, nastgpnie polerowaniu z matymi
naciskami przy uzyciu zawiesiny SiO, o granulacji 0,04um. Analiz¢ wykonano przy
powigkszeniu 4000x, zakres skanowania 40pumx40um, krok 100 nm w czterech punkatch
pomiarowych materiatu. W celu poprawy obrazu dyfrakcyjnych linii Kikuchi’ego wykonano
usrednienie obrazu oraz tla. Odjecie tta ma na celu usunigcie jakichkolwiek gradientéw
intensywnos$ci wystepujacych na obrazie oraz poprawienie kontrastu linii dyfrakcyjnych,
poniewaz algorytmy rozpoznajace cechy dziataja lepiej w przypadku obrazéw o jednolite;j,
usrednionej intensywnosci [69,70,74]. Uktad linii Kikuchi’ego okresla uktad orientacji

kazdego z analizowanych mikroobszaréw zalezny od orientacji krystalograficznej. Dyfrakcje
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rozwigzano za pomoca programu, z wykorzystaniem algorytméw uwzgledniajacych
zréznicowanie wlasnosci linii Kikuchi’ego takie jak szerokos$¢, dlugos$¢, kontrast z

otoczeniem oraz jaskrawosc.

System EBSD

Xy
Analiza obrazu
Orientacja

Kamera CCD
A

«— —

o
]
]

7Y D —

v
—_— Mikroskop

Rys.3.3.1.. Schemat systemu EBSD z zarejestrowanq przez kamere CCD dyfrakcjq elektronow

wstecznie rozproszonych

Badania skladu fazowego proszku kobaltu 1 weglika wolframu oraz spiekanych
materiatow gradientowych, wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert
PRO firmy PANalytical w uktadzie Bragg — Brentano stosujac filtrowanie promieniowe Ko
lampy kobaltowej przy napigciu 40 kV i pradzie zarzenia 30 mA. Pomiary natgzenia
promieniowania odbitego wykonano w zakresie katowym 2@ od 30 do 120 z krokiem 0,05° i
czasem zliczania 10s z wykorzystaniem detektora paskowego Xcelerator oraz w geometrii
stalego kata padania pierwotnej wiazki rentgenowskiej z wykorzystaniem kolimatora wiazki
rownolegtej przed detektorem proporcjonalnym.

Badania dyfrakcyjne 1 struktury cienkich folii z wybranych miejsc préobek
z gradientowych materialéw narzedziowych w stanie spiekanym, wykonano w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym (TEM) JEM 3010UHR firmy JEOL, przy napigciu
przyspieszajacym 300 kV. Cienkie folie wykonano z odcigtych na $cieniarce precyzyjnej
MINITOM ptytek o grubosci 1 mm z przekroju poprzecznego gradientowego materiatu
narze¢dziowego. Plytki te poddano $cienianiu pétmechanicznemu do grubosci 80 um na tarczy
diamentowej o gradacji 220pm/mm2, a nastgpnie Scienianiu koncowemu na polerce jonowej z
wykorzystaniem urzadzenia firmy Gatan. Tak przygotowane cienkie folie badano w

transmisyjnym mikroskopie elektronowym, wykonujac obserwacje w polu jasnym
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1 w polu ciemnym oraz badania dyfrakcyjne. Dyfraktogramy z transmisyjnego mikroskopu
elektronowego rozwiazywano z wykorzystaniem programu komputerowego Diphra.

Twardos¢ materialbw wykonano metoda Vickersa przy obciazeniu wglgbnika
odpowiednio 10 i 300 N. Czas dziatania calkowitej sity obciazajacej wglebnik wynosit 15
sekund. Pomiaru dokonano na calej szerokosci przekroju probek spiekanych zaczynajac
pomiar w odlegtosci 0,22 mm od powierzchni zewngtrznej warstwy wierzchniej, a konczac
pomiar w obszarze podtoza.

Kierunek el Badania odpornosci na zuzycie S$cierne

zrealizowano przy wykorzystaniu urzadzenia

zaprojektowanego w Instytucie Materiatow

obcigzenie

Inzynierskich 1 Biomedycznych Politechniki
Slaskiej (rys. 3.3.2.). Przygotowanie prébek

badana do badan polegalo na szlifowaniu

przeciwprobka probika

(kulka ceramiczna) powierzchni na tarczy diamentowej o

stolil ., ;
MR Ziarnistoscei 1200 um/mmz, w celu uzyskania

ptaskiej i rownej powierzchni. Na tak
Rys.3.3.2. Schemat urzqdzenia do badan odpornosci przygotowanych  prébkach  wykonano
na zuzycie Scierne badania za pomoca przeciw probki, ktéra
stanowifa kulka ceramiczna AlOs o S$rednicy 5,556 mm. Badania wykonano przy
zréznicowanej liczbie cykli 1000 i 5000, co stanowi odpowiednio 4 i 20 m, oraz przy r6znym
obciazeniu 2,5 1 10 N. Dzigki kombinacji tak przyjetych warunkéw testu, dla warstw
wierzchnich kazdej badanej prébki uzyskano cztery wyniki co pozwolito na okreslenie
pomiaru na zuzycie $cierne. Ten sam zestaw badan wykonano dla poszczegdlnych materiatow
podtoza, a nastepnie poréwnano odpowiednie pomiary wynikéw w celu weryfikacji wptywu
gradientu struktury na badane wlasnosci uzytkowe. Stopien zuzycia wyznaczono przez
pomiary geometryczne wytarcia oraz obliczenie jego objgtosci. Ubytek objetosci jako
wskaznik zuzycia bezwzglednego stosuje si¢ wowczas, gdy ubytek masy jest zbyt maty i
trudny do oszacowania [148]. Dokonano takze obserwacji wytarcia na mikroskopie

konfokalnym LSM 5 Exciter i w elektronowym mikroskopie skaningowym (SEM).
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Badanie odpornosci na kruche pgkanie (Kjc) wykonano zgodnie z norma ISO 28079:2009,
wykorzystujac metode Palmqvista (rys. 3.3.3.). Do wyznaczenia wspodiczynnika Kic

wykorzystano wzory:

H= 1’854XPI [N/mm?] (3.3.1)
[(d1 + dZ)XE)]Z
gdzie:

P- przytozone obciazenie [N]

d;,d; — dtugos¢ przekatnej odcisku [mm]

T=I1+1,+1+1, (3.3.2)
gdzie:

T- suma dtugosci peknig¢ [mm]

K,.=AVH x\g [MNm ] (3.3.3)

gdzie:
A — stata 0,0028

Badania wykonano na odpowiednio przygotowanych  wczesniej  prébkach,
wypolerowanych w celu usunigcia napr¢zen powierzchniowych, ktére zostaly wprowadzone
do warstwy wierzchniej twardej poprzez gradacj¢ sktadu chemicznego materiatu a nastgpnie
trawionych w odczynniku Murakami o sktadzie ([K;Fe(CN)s + KOH + H,0]) w celu
doktadnego odczytu dtugosci peknigc.
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Rys. 3.3.3. Schemat systemu peknie¢
uzyskanych metodq Vickera — metoda
Palmgqvist

Wyniki badan pomiaréw ggstosci, porowatosci,
twardosci, zuzycia S$ciernego i kruchego pekania
opracowano statystycznie obliczajac dla kazdej serii
pomiaréw srednig arytmetyczna, odchylenie
standardowe oraz przedzial ufnosci wartosci sredniej na
poziomie istotnosci a = 0,05. Dla wynikéw pomiaréw
twardosci 1 kruchego pgkania spiekanych narz¢dziowych
materiatow gradientowych, obliczono wspétczynnik
korelacji liniowej oraz wykonano test jego istotnosci.
Wymienione charakterystyki wyznaczono za pomoca
modutu Analiza danych, dostgpnego w programie

Microsoft Excel.

Okreslono takze funkcje regresji aproksymujaca zalezno$¢ badanej zmienne;j

wyjsciowej Y (np. twardo$¢ materiatu lub mikrotwardo$¢) od zmiennych wejsciowych X; (np.

udziat objetosciowy kobaltu lub temperatury). Przyjeto najczesciej stosowany w badaniach

technologicznych model regresji o postaci :

L L-1 L L
YOO =B+ BX. +D. D BXX, +> B, X}, dla L>2 (3.3.4.)
i=1 i=1

i=1 j=i+l

gdzie:

Y(X) - warto§é funkcji regresji dla wektora zmiennych wejsciowych X =[X,X,.. X, 1",

B, B; - wspétczynniki funkcji regresji, wyznaczane metoda najmniejszych kwadratow,

L — liczba zmiennych wejsciowych.

W funkcji regresji (1) wyr6znia si¢ nastgpujace sktadniki:

— staty — wspétczynnik £,
— liniowe — pierwsza suma,
— interakcji — suma podwdjna,

— kwadratowe — ostatnia suma.

Dla eksperymentu, w ktérym zmienne wejSciowe przyjmowaly wartosci na co najmnie;j

trzech poziomach zmienno$ci, budowano pelny model kwadratowy, uwzgledniajacy

wszystkie z wymienionych skladnikow. W przeciwnym razie budowano model
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uwzgledniajacy interakcje zmiennych, zawierajacy sktadnik staty, sktadniki liniowe oraz
sktadniki interakcji.

Do tworzenia modeli regresji wykorzystano program komputerowy RSTOOL, dostgpny
w pakiecie Statistics Toolbox MATLAB. Danymi wejsciowymi do programu RSTOOL byty:

— macierz wartosci zmiennych wejSciowych X UT ,dlai=1...Lorazj=1 ..M, gdzie M jest
liczba pomiaréw,
— warto$ci zmiennej wyjsciowej Y, wyniki pomiarow,
— typ modelu funkcji regresji (uwzgledniajacy interakcje lub petny kwadratowy),
— poziom istotnos$ci przedziatu ufnosci dla wartosci przewidywane;j Y(X).

Wynikiem analizy byly wspétczynniki funkcji regresji oraz przekroje wykresu funkcji,
w plaszczyznach okreslonych wybranymi wartoSciami zmiennych wejsciowych, wraz z

granicami przedziatu ufnosci dla wartosci przewidywanej. Wspoétczynnik funkeji regresji 3,

eksportowano do obszaru roboczego srodowiska MATLAB oraz wykorzystano do
sporzadzania wykreséw przestrzennych, przedstawiajacych zalezno$¢ zmiennej wyjsciowej
od wybranych zmiennych wejsciowych.

Przyjmujac miarg jakosci funkcji regresji, okreslajaca stopien jej dopasowania do wynikéw
pomiaréw, stosowano wspotczynnik korelacji wielowymiarowej, okreslony wzorem [124]:

S @x)-97 |
R=|L! , (3.3.5.)

M

2, =¥y’

J=1

gdzie:

Y (X;)- wartos¢ funkcji regresji dla wektora zmiennych wejsciowych, odpowiadajacych
Jj—mu pomiarowi,

Y - érednia wynikéw pomiar6w zmiennej wyjsciowej,

Y; — wynik j-go pomiaru zmiennej wyjsciowe].

Wspoétczynnik R przyjmuje wartosci w granicach od 0 (w przypadku braku korelacji
pomigdzy dwiema poréwnywanymi wielkosciami) do 1 (w przypadku istnienia zaleznosci

funkcyjnej pomigdzy wielkoSciami).
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Istotnos¢ wspétczynnika korelacji, oraz istotnos¢ wspoétczynnikow funkcji regresji,
okreslono obliczajac stosunek

(M — L)R?

F=—"—""—.
(L-D(1-R?)

(3.3.6.)

Wspoétczynnik korelacji jest istotny na poziomie a, jesli wspétczynnik F jest wigkszy
od wartosci krytycznej rozktadu F Fishera-Snedecora, dla okreslonego poziomu istotnosci,
oraz stopni swobody licznika i mianownika réwnych odpowiednio (L — 1) oraz (M — L) [124].
Do okreslenia istotno$ci wspdiczynnika korelacji wykorzystano funkcje FPDF, dostepna w
pakiecie  Statistics  Toolbox  srodowiska MATLAB, ktéra zwraca  wartos¢
prawdopodobienstwa wystapienia zadanej wartosci zmiennej losowej o rozktadzie F Fishera-
Snedecora, dla okreslonych liczb stopni swobody licznika i mianownika.

W badaniach gradientowych materiatéw narz¢dziowych weglika, wykorzystano metodg
elementéw skonczonych do komputerowej symulacji naprezen [53-56,96,149,150], wtasnych
i odksztalcen pracy materiatu. Model rzeczywisty gradientowego materiatu narzedziowego
zaprojektowano w programie Inventor 11, a analiz¢ wytrzymaltosciowa prowadzono przy
uzyciu programu ANSYS 12.0. Ze wzgledu na przewidywany zakres symulacji opracowano
parametryczne pliki wsadowe, pozwalajace na kompleksowe wykonanie analizy .

W celu wykonania symulacji naprezen wtasnych gradientowego materiatu narzedziowego
przyjgto nastgpujace warunki brzegowe:
- zmiang temperatury spiekania odzwierciedla proces chtodzenia prébki z 1400, 1420, 1460°C
do temperatury otoczenia 22°C,
- dla wytworzonego materialu wtasno$ci materialowe przyjeto na podstawie Kkart

charakterystyk katalogu MatWeb, ktére zestawiono w tablicy 3.2.4.
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Tablica 3.3.4.
Zestawienie wlasnosci mechanicznych i fizycznych przyjetych w symulacji komputerowej naprezen
wtasnych wystepujqcych w wytworzonym materiale sktadajqceym sie 7 czterech warstw o roznym

udziale weglika wolframu oraz o roznym steZeniu kobaltu [148, 165]

Sktad fazowy warstw materiatu gradientowego narzedziowego

Wtasnosci
3%Co+97%WC 5%Co+95%WC  7%Co+93%WC 9%Co0+91%WC
M"‘;;iﬁg‘énga 665 640 615 590
Wspoiczynnik 0,2809 0,2815 0,4774 0,5338
Poissona
[k(;/‘i;t?]s‘fm 15,4 15,1 14,8 14,5
Rozszerzalno$¢
cieplna 4,1 4,3 4.5 4,7
[1/C]10°
Przewodnos¢
cieplna 98 90 82 76
[W/ Mc]|
Ciepto wiasciwe
/keC] 138,7 144,5 150,3 156,1
Rezystywnos¢
(opor wlasciwy) 5,4252 5,442 5,4588 5,4756
[Qm]
Wytrzymato$¢
na rozciaganie 1670,75 1641,25 1611,75 1580,25
[Pa]10°

Model, ktérego celem jest wyznaczenie naprgzen wilasnych pracy narzedzia wykonano
wykorzystujac metod¢ elementéw skonczonych, przyjmujac rzeczywiste wymiary probki (rys. 3.3.4.).
gdzie: warstwa pierwsza — 3%Co+97%WC, warstwa druga — 5%Co+95%WC, warstwa
trzecia — 7%Co+93%WC, warstwa czwarta — 9%Co+91%WC.
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Rys. 3.3.4. Model rzeczywisty wytworzonego materiatu sktadajqcego si¢ z czterech warstw o roznym

udziale weglika wolframu oraz o roznym steZeniu kobaltu:

Model rzeczywisty poddano dyskretyzacji (rys.3.3.5). Model obliczeniowy sktada si¢ z 4968

weztow 1 760 elementow.
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Rys. 3.3.5. Model rzeczywisty wytworzonego materiatu sktadajqcego sie z czterech warstw o roznym

udziale weglika wolframu oraz o roznym stezeniu kobaltu po dyskretyzacji

Do dalszej symulacji wykorzystano ten sam model poszerzajac go o nastgpujace
warunki brzegowe:
- plytke utwierdzono na jednym z bokéw wytworzonego materialu poprzez odebranie
weztom lezacym na tej plaszczyznie wszystkich stopni swobody (rys. 4.3.6.),
- natozono sitg wielkosci 26000 N, odzwierciedlajaca pracg narzedzia (rys. 4.3.6.).

Symulacje komputerowa wykonano w trzech etapach:
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- pierwszy dotyczyl symulacji naprgzen wilasnych ptytki sktadajacej si¢ z czterech warstw
o r6znych udziale weglika wolframu oraz kobaltu w zaleznos$ci od temperatury spiekania,

- drugi etap zawiera analiz¢ poréwnawcza symulacji komputerowej naprgzen wiasnych
wytworzonego gradientowego materialu narzedziowego z wynikami eksperymentalnymi,

- trzeci etap dotyczy symulacji komputerowej odksztalcen pracy wytworzonego materiatu
gradientowego materiatu narzedziowego wykorzystywanego na przyktad w maszynach gérniczych.
Model, ktérego celem jest wyznaczenie naprg¢zen wlasnych pracy wytworzonego materiatu
wykonano wykorzystujac metode elementéw skonczonych, przyjmujac rzeczywiste wymiary

probki (rys. 3.3.6.) .

#

] 0.005 0.01 (m)

[ eeee— o] ‘ ;y
0.0025 0.0075

Rys. 3.3.6. Model rzeczywisty wytworzonego materiatu sktadajqcego sie z czterech warstw o roznym

udziale weglika wolframu oraz o réznym stezeniu kobaltu z natozonymi warunkami brzegowymi.

W celu eksperymentalnej weryfikacji wynikow osiagnigtych za pomoca modelowania
metoda elementdw skonczonych na podstawie pomiaréw wykonanych przy uzyciu
spektrometrii rentgenowskiej obliczono rzeczywiste napr¢zenia wilasne w badanych
materiatach. Obliczenia wykonano z wykorzystaniem metody sin®y w oparciu o firmowy
program X’Pert Stress Plus. Program ten zawiera w formie bazy dane niezbgdne do obliczen
warto$ci stalych materialowych. Nastgpnie dokonano analizy poréwnawczej symulacji

komputerowych z wynikami eksperymentalnymi.
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4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

4.1. Struktura, sklad fazowy i chemiczny opracowanych materialow

gradientowych

Na rysunkach 4.1.1.- 4.1.2. przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie z badanych
narz¢dziowych materiatéw gradientowych typu WC-Co. Badania potwierdzity
wystegpowanie faz odpowiednich dla kazdego rodzaju materialu. Dyfraktogram
rentgenowski zawiera refleksy od faz WC oraz refleksy od Co o strukturze heksagonalne;j.

Na podstawie pomiaréw gestosci spiekéw (tabl. 4.1.1. 1 4.1.2.) nowo opracowanych
gradientowych materialéw narzedziowych o osnowie kobaltowej stwierdzono, ze
najwyzsza gestoscia charakteryzuje si¢ materiat spiekany z zastosowaniem izostatycznego
dogeszczania na goraco oraz spiekania pod ci$nieniem. Ggsto$¢ materialéw uzyskanych po
spiekaniu z zastosowaniem izostatycznego doggszczania na goraco w temperaturze 1460,
1430 i 1400°C wynosi odpowiednio 14,60; 14,19; 14,16 do g/cm3, a gesto$¢ materialow
poddanych spiekaniu swobodnemu w temperaturze 1460, 1430 i 1400°C, wynosi
odpowiednio 12,96; 13,79; 14,42 g/cm3. Analizujac wptyw parametréw technologicznych
spiekania na gegsto$¢ stwierdzono jej zwigkszenie przy jednoczesnym zmniejszeniu
porowatosci wraz ze wzrostem czasu 1 temperatury procesu (tabl. 4.1.1.14.1.2.).

Obecnos$¢ kobaltu w materiale, powoduje powstanie fazy cieklej, ktéra podczas
spiekania wplywa na utworzenie niskotopliwej mieszaniny eutektycznej. W procesie tym
najtrudniejsze jest zachowanie gradientu, ktéry ma tendencj¢ do zaniku na skutek
ukierunkowanego transportu masy. W celu uniknigcia tego zjawiska stosuje si¢ synteze
wysokotemperaturowa z krétkim czasem spiekania [4,15,19,20,153,155,162]. Poniewaz
wigkszo$¢ nietopliwych ziarn w materiale ma wymiary od 2,5 do 3 mikrometréw (rys.
4.1.19.-4.1.22.), a proces rozpuszczania dotyczy tylko nieznacznej czg$ci ich objetosci
dlatego koncowy produkt sktada si¢ z duzych, obtych ziarn fazy podstawowej
powiazanych przez zespolona faz¢ ciekta (rys.4.1.5.-4.1.16.). Mimo matego udziatu
objetosciowego kobaltu, w wysokiej temperaturze spiekania faza ta topi si¢ i rozpuszcza
czgsciowo powierzchnie weglikow WC. Stad wzrost udziatu objgtosciowego fazy ciektej

tj. niskotopliwej eutektyki podczas spiekania, ktéra zwilza fazg stata WC (rys. 4.1.5.-
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4.1.16.). Wskutek tego na granicy ziarn pojawiajace si¢ sily kapilarne zmniejszaja
objetos$¢ poru, zwigkszajac tym samym gegsto$¢ materiatu. Faza ciekta podczas chtodzenia
1 krystalizacji przyjmuje posta¢ warstewek rozdzielajacych state ziarna (rys. 4.1.14.-
4.1.16).

Wykonane badania metoda EBSD potwierdzily, ze nowo opracowany materiat
gradientowy sklada si¢ z ziarn stalych sktadnikéw proszkéw WC i Co, w ktérym nie
wystepuja, mikropgknigcia oraz inne nieciaglosci na granicy mig¢dzyfazowej (rys 4.1.17.-
4.1.22.). Na kolorowych mapach topografii (rys. 4.1.19.-4.1.22.) przedstawiono orientacj¢
krystalograficzng poszczegdlnych ziarn weglikéw spiekanych WC, gdzie poszczegdlne
zabarwienie ziarn WC oznaczaja kierunek normalny do ptaszczyzny powierzchni kazdego
ziarna. Z pomiarow wielkosci ziarn wynika, ze zakres sredniej wielkosci ziarna wynosi od
2,5 do 3 um (rys. 4.1.19.-4.1.22.). Znaczne zmniejszenie wielkos$ci ziarna, w poréwnaniu
do materiatu wyjsciowego (6bum) zwiazane jest z dlugotrwalym mieleniem mieszanin
proszkéw weglika wolframu.

Metoda rentgenowskiej analizy ilosciowej wykonanej przy uzyciu spektrometru
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS (rys. 4.1.23.-4.1.30. oraz tablica
4.1.3-4.1.6) potwierdza wystgpowanie pierwiastka W, C, oraz Co, odpowiednio twardej
fazie weglika wolframu 1 fazie wiazacej kobaltu w poszczegdlnych warstwach
narz¢dziowego materiatu gradientowego. Nowo opracowany narz¢dziowy materiat
gradientowy charakteryzuje si¢ zwarta struktura w wyniku réwnomiernie roztozonego
udziatu fazy wiazacej pomigdzy twarda faza weglika. Stwierdzono takze, ze czas
przygotowanych wczesniej mieszanin jest wystarczajacy dla uzyskania pokrycia ziarn
weglika wolframu osnowa kobaltowa (rys. 4.1.23.-4.1.30.).

W wyniku badan cienkich folii wykonanych w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym (rys. 4.1.31-4.1.41) potwierdzono, ze spiekane narz¢dziowe materialy
gradientowe zawieraja ziarna weglika wolframu i kobaltu o sieci heksagonalnej (w
kartotece JCPDS odpowiednio nr 25-1047 1 05-0727). Kobalt, jako faza wiazaca, wypetnia
przestrzen pomiedzy ziarnami WC, cze¢sto w postaci cienkiej warstwy pomigdzy
sasiednimi ziarnami weglika (rys. 4.1.31, 4.1.34, 4.1.37, 4.1.39, 4.1.40). Obserwacje
struktury cienkich folii (rys. 4.1.31-4.1.41) ujawniaja, ze w ziarnach weglika wolframu

istnieje wiele wad sieciowych, zwtlaszcza dyslokacji. Czg$¢ dyslokacji 1 innych wad
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sieciowych moze by¢ utworzona podczas dlugotrwalego mielenia proszku, w wyniku
ktérego nastgpuje tamanie i kruszenie ziarn WC. W niektérych ziarnach WC istnieja
podziarna (rys. 4.1.36), ktérych kat dezorientacji wynosi od kilku do kilkunastu stopni. Po
spiekaniu w temperaturze 1400°C, w wielu ziarnach weglika WC stwierdzono istnienie
cienkich ptytek, najpewniej blizniakéw, o grubosci od kilku do kilkudziesigciu nm
(rys. 4.1.37, 4.1.38, 4.1.41). Plytki te sa rownolegte do ptaszczyzn {010} i {110} WC —
czyli odpowiednio {0110} i {1120} WC w notacji czterowskaznikowej Millera-

Bravais’go.
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4.2. Wlasnosci mechaniczne i odpornos¢ na zuzycie Scierne opracowanych

materialow gradientowych

Wyniki pomiaru twardosci HV (rys. 4.2.1.-4.2.6., tabl. 4.2.1., 4.2.2.) wytworzonych
materiatéw narz¢dziowych o rosnacym udziale wegglika WC w stosunku do osnowy
kobaltowej w kierunku powierzchni narzedzia, wskazuja na stopniowy wzrost twardosci.
Twardo$¢ materiatu 3-9%Co/97-91WC_4 spiekanego w prézni, zaleznie od temperatury
spiekania, miesci si¢ w zakresie 1390 -1460 HV w warstwie wierzchniej 1 maleje, wraz ze
wzrostem odlegtosci punktu pomiarowego od powierzchni zewngtrznej warstwy wierzchniej
do 1290-1330 HV w podiozu. Twardos¢ materiatu 3-9%Co/97-91WC_4 spiekanego 1
dogeszczanego izostatycznie w temperaturze 1425°C, miesci si¢ w zakresie 1430-1470 HV w
warstwie wierzchniej 1 maleje do wartosci 1300-1360 HV w podtozu. Twardo$¢ materiatu 3-
9%Co/97-91WC_4 spiekanego z doggszczaniem izostatycznym w temperaturze 1420°C,
miesci si¢ w zakresie 1340- 1400HV w warstwie wierzchniej 1 maleje, wraz ze wzrostem
odlegtosci punktu pomiarowego od powierzchni zewngtrznej warstwy wierzchniej, do 1200-
1310 HV w poditozu. W wyniku wykonanych badan twardosci nie stwierdzono wyraznych
roznic w twardosci badanych materiatéw spiekanych swobodnie 1 z doggszczaniem
1zostatycznym.

Zaleznos¢ zmian twardosci HV materialéw o zmieniajacym si¢ udziale fazy Co udziatu
objetosciowego oraz warunkow spiekania opisano z wykorzystaniem funkcji regresji, ktorej
wspotczynniki  przedstawiono w tablicy 4.2.1. Warto$¢ wspétczynnika Kkorelacji
wielowymiarowej oraz jego poziomu istotnosci potwierdzaja prawidtowa zalezno$¢ twardosci
od warunkow spiekania i zawartego kobaltu w poszczeg6lnych warstwach materiatu.

Wykresy funkcji regresji, opisujacej zaleznos¢ twardosci od udziatu objgtosciowego,
temperatury spiekania (7,), oraz wykresu funkcji w ptaszczyznach okreslonych wartosciami
zmiennych wejSciowych, wraz z przedzialami ufnosci na poziomie istotnosci a=0,05,
przedstawiono na rysunkach 4.2.1.-4.2.6. Na podstawie wykonanych pomiaréw ujawniono
wptyw warunkéw technologicznych spiekania 1 zmiennego udziatu objgtosciowego faz WC-
Co na twardos$¢ spiekanych gradientowych materiatéw narzedziowych.

Wyniki badan odpornosci na kruche pgkanie Kj¢c spiekanych gradientowych materiatow
narz¢dziowych o ré6znym udziale objgtosciowym faz WC i Co w kazdej warstwie materiatu

przedstawiono na rysunkach 4.2.7.-4.2.12. i tablicach 4.2.3 1 4.2.4. Wyniki wspétczynnika K;¢
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wskazuja na istotna zaleznos¢ migdzy parametrami spiekania a odpornoscia na pegkanie
poszczegblnych materiatéw narzedziowych. Material 3-9%Co/97-91WC_4 spiekany w
temperaturze 1460°C oraz material spiekany pod cisnieniem w temperaturze 1420°C
charakteryzuje si¢ wysoka odporno$cia na kruche pekanie. Srednia warto§¢ wspétczynnika
Kjc warstwy wierzchniej materialu wynosi 15[MNm™?], a podtoza 18[MNm™*?]. Srednie
warto$ci wspotczynnika K;c materiatu spiekanego w temperaturze 1420°C wynosza
odpowiednio dla warstwy wierzchniej 17[MNm ™2, a dla podioza 19[MNm ). Zaleznoé
wspotczynnika Kj;c dla badanych materiatébw o réznym stezeniu Co od udziatu
objetosciowego oraz warunkéw spiekania przedstawiono za pomoca funkcji regresji (tablica
42.3. 1 42.4.). Wartos¢ wspotczynnika korelacji wielowymiarowej oraz jego poziomu
istotnosci potwierdzaja zaleznosSci wspdiczynnika Kj;c od warunkéw spiekania i st¢zenia
objetosciowego kobaltu w poszczegdlnych warstwach materiatu. Wykresy funkcji regres;ji,
opisujacej zalezno$¢ wspdlczynnika Kjc materiatéw od udziatu objgtosciowego, temperatury
spiekania (7,), oraz ich przekroje w ptaszczyznach okreslonych wybranymi wartoSciami
zmiennych wejsciowych, wraz z przedzialami ufnosci na poziomie istotnosci a=0,05,
przedstawiono na rysunkach 4.2.7-4.2.12.

Brak wyraznej réznicy wspéiczynnika K;c w warstwie wierzchniej 1 w podlozu
materiatow spiekanych z dogeszczaniem izostatycznym, mozna tlumaczy¢ zbyt dlugim
czasem spiekania, powodujacym czg$ciowy lub calkowity zanik struktury gradientowe;.
Wykonane obserwacje mikroskopowe przetoméw probek (rys. 4.2.13.-4.2.20.) charakteryzuja
si¢ ukladami wglebien 1 wypuktosciami nadajac tuskowaty charakter ztomu, typowy dla
materiatow kruchych.

Wyniki badan odporno$ci na pgkanie wytworzonych materiatéw wykazaly, ze
obszary bogate w osnowg kobaltowa charakteryzuja si¢ wigkszym wspétczynnikiem K;c w
stosunku do obszaréw bogatych w WC (rys. 4.2.21.-4.2.28.).

W celu poréwnania wlasnosci trybologicznych wytworzonych gradientowych
materialéw wykonano test odpornosci na zuzycie Scierne w uktadzie badana prébka i kulka
AL O3 jako przeciwprobka. Wyniki wykonanej proby S$cieralnosci (tabl. 4.2.4.-4.2.10.)
wykazuja, ze materialy spiekane z doggszczaniem izostatycznym charakteryzuja duzo
mniejszym zuzyciem $ciernym niz materialy otrzymane w wyniku spiekania swobodnego.

Zuzycie gradientowych materialow spiekanych swobodnie, w zaleznoSci od udziatu fazy
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wigzacej, temperatury, obciazenia 1 liczby cykli przedstawiono w tablicach 4.2.4.-4.2.10.
Ubytek materiatu jest spowodowany oddzielaniem czastek na skutek mikroskrawania lub
rysowania w obszarach tarcia przeciwprobka — material w wyniku luznych lub utwierdzonych
czastek Scierniwa albo wystajacych nieréwnos$ci twardej fazy weglikowej (rys. 4.2.29.-
4.2.36.) [91,99,120,144]. Nieréwnomierna szeroko$¢ wytarcia, $wiadczy o wystgpowaniu
zacierania, ktory polega na przyczepianiu si¢ do przeciwprébki produktéw zuzycia i
nast¢gpnym ich odrywaniu w innym miejscu, powodujac lokalng nieré6wno$¢, w miejscu gdzie
zuzycie jest mniejsze (rys. 4.2.29.-4.2.36.). Metoda rentgenowskiej mikroanalizy ilosciowe;j
wykonanej przy uzyciu spektrometru rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS
w Sciezce wytarcia materiatu potwierdzono wystgpowanie aluminium 1 tlenu,
najprawdopodobniej pochodzacego z tlenku aluminium Al O3 (rys. 4.2.29.-4.2.36.), w wyniku
przyczepiania si¢ do przeciwprébki produktéw zuzycia i nastgpnym ich odrywaniu w innym
miejscu, co powoduje lokalng nieréwnos¢ w poblizu ktérej zuzycie jest mniejsze
[9,10,17,30,55,75,82,91,96,144]. Wyniki pomiaru zuzycia S$ciernego, spiekanych
gradientowych materialéw narzgdziowych weglika wolframu o osnowie kobaltowe;,
wskazuja na gradientowa zmiang¢ wilasnosci badanych materiatéw w zalezno$ci od udziatu
fazy wiazacej. Na zuzycie materialow gradientowych ma zatem wplyw wiele czynnikow:
udziat fazy wiazacej, warto$¢ obciazenia przeciwprobki a takze droga tarcia (liczba cykli).

Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw badan: m.in. twardosci, kruchego pgkania
i zuzycia S$ciernego, wykazano ze nowoopracowana metoda umozliwia wytworzenie
gradientowych materiatéw narzg¢dziowych odpornych na zuzycie Scierne przy wysokiej

odpornosci na kruche pegkanie.
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4.3. Symulacja komputerowa naprezen, odksztalcen i przemieszczen
wytworzonego materialu gradientowego w zaleznosci od temperatury

spiekania

Na rysunkach 4.3.1.-4.3.3. przedstawiono wyniki analizy numerycznej metoda
elementéw skonczonych zgromadzone jako mapy rozkladu napr¢zen w materiale narzedzia
sktadajacego si¢ z czterech warstw o ré6znym st¢zeniu weglika wolframu oraz kobaltu dla
temperatury spiekania 1400, 1420 i 1460°C. Opracowany model narzedzia pozwala na
symulacje wptywu temperatury spiekania na napr¢zenia (rys. 4.3.1.-4.3.3.).

Wyniki obliczen naprezen wtasnych w badanych materiatach, uzyskanych na podstawie
analizy przesunigcia refleksu (201) metoda sin®y, wykonanych w celu weryfikacji wynikéw
modelowania, przedstawiono na rysunkach 4.3.4-4.3.9 oraz w tabeli 4.3.1.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze najwigkszymi wartoSciami naprgzen
charakteryzuje si¢ material spiekany w temperaturze 1460°C, wystgpuja one w warstwie
wierzchniej 1 wynosza 162 + 24 MPa, natomiast napr¢zenia symulowane 170 MPa. Podtoze
charakteryzuje si¢ mniejszymi napr¢zeniami w stosunku do warstwy goérnej, naprgzenia
wyznaczone eksperymentalnie wynosza 91+22 MPa, napr¢zenia symulowane 80 MPa.
Najmniejsze napr¢zenia wyznaczone eksperymentalnie oraz przy pomocy symulacji
komputerowej wystgpuja w gradientowym materiale narzedziowym spiekanym w
temperaturze 1400°C. Warto$¢ tych naprezen wyznaczonych eksperymentalnie w warstwie
goérnej wynosi 123424 MPa, a naprezen symulowanych 116 MPa. Obliczone warto$ci
naprezen w podtozu wynosza, 4149 i 36 MPa dla napr¢zen symulowanych.

Otrzymane wyniki przy pomocy symulacji komputerowej naprgzen wilasnych metoda
elementéw skonczonych sa zgodne z wynikami pomiaréw napr¢zen, uzyskanych przy uzyciu
metody sin2\|/ (tablica 4.3.1.).

Na rysunkach 4.3.11.-4.3.19. przedstawiono wyniki symulacji komputerowe;j
wytworzonego materiatu, z uwzglednieniem obciazen mechanicznych symulujacych warunki
pracy (w maszynach goérniczych i1 wiertniczych), zgromadzone jako mapy rozktadu
przemieszczen, odksztalcen oraz napr¢zen.

Na podstawie opracowanego modelu stwierdzono, ze dzigki odpowiednio opracowanym

zabiegom technologicznym, uda si¢ wywola¢ naprgzenia rozciagajace w warstwie
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wierzchniej materiatu, co zwigkszy odpornosci tego materiatu na tworzenie si¢ 1 propagacje
pekni¢¢. Rdznica warto$ci wspodtczynnika rozszerzalnosci cieplej w materiale wprowadza
wlasne napr¢zenia rozciagajace na powierzchni materialu po jej ochtodzeniu od temperatury

spiekania do temperatury otoczenia.



Barbara Dolzanska Struktura i wtasnosci spiekanych gradientowych materiatow 49
Praca doktorska narzedziowych o osnowie kobaltowej

S. PODSUMOWANIE

Wegliki spiekane wdrozone w latach 20-tych XX wieku przez koncern Kruppa maja
najdtuzsza histori¢ jako spiekane materiaty narzedziowe. Wysoka odpornos¢ na zuzycie
scierne, relatywnie wysoka ciagliwos$¢ oraz stosunkowo niska cena w poréwnaniu do innych
materiatéw narzedziowych sprawity, ze wegliki spiekane sa najbardziej popularne w tej grupie
materiatow. W latach 90-tych ubieglego stulecia stanowily one okoto 50% udziatu gléwnych
grup materialdéw narzedziowych stosowanych w procesach obrdbki skrawaniem. Idea
wprowadzona przez K. Schrotera, aby zastosowac kobalt jako metal wiazacy twarde fazy WC
jest wyjatkowo interesujaca ze wzgledu na proces spiekania z udzialem fazy cieklej, ktory
towarzyszy wytwarzaniu weglikow spiekanych. Podstawowe zalety kobaltu to wysoka
zwilzalno$¢ fazy weglikowej podczas spiekania i wysoka adhezja w temperaturze otoczenia.
Ponadto spiekanie odbywa si¢ w nizszej temperaturze w stosunku do ceramiki narz¢dziowe]
spiekanej w fazie statej. Ciagle badania i poszukiwania nowych, lepszych materialéw
narzedziowych przez liczne osrodki badawcze, zajmujace si¢ materiatami narzg¢dziowymi
sprawily, Ze struktura i wlasno$ci weglikow spiekanych w ciagu 90-ciu lat znacznie si¢ zmienilty
[15,25,50-52,88]. W dalszym ciagu przemyst narz¢dziowy dazy do podwyzszania jakosci
materiatow narzedziowych oraz do wydtuzenia trwato$ci narzedzi. Mozna to uzyskaé za
pomoca nowoczesnych technologii wytwarzania oraz udoskonalania samego skladu
chemicznego jak i fazowego. Dlatego jednym z nowych kierunkéw rozwoju spiekanych
materialéw narzedziowych sa materialy o strukturze gradientowej, powstajace w wyniku
zmiany sktadu fazowego lub chemicznego w przekroju narzedzia. Zastosowanie idei
materialéw gradientowych do wytwarzania nowo opracowanych weglikow spiekanych, dzigki
zmodyfikowanej technologii metalurgii proszkéw, pozwala jeszcze bardziej podwyzszy¢ ich
wlasno$ci uzytkowe przez potaczenie wiasnosci wykluczajacych si¢ wzajemnie, takich jak:
wysoka twardo$¢, odporno$¢ na zuzycie Scierne, wytrzymatos¢ na $ciskanie i wysoka odpornosc
na kruche pgkanie. Dane literaturowe [5,19,29-36,68,83,106,117,149] dowodza, ze gtéwnymi
przyczynami zuzycia materialéw narzedziowych sa przede wszystkim zuzycie $cierne oraz
kruche pegkanie, stad nowo opracowane materialty w postaci gradientowych weglikéw

spiekanych powinny cechowac si¢ wysoka odpornoscia na wymienione mechanizmy zuzycia.
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Niezaleznie od rodzaju materiatéw spiekanych, ich wysokie wilasnosci zaleza od
wytwarzania i przygotowania proszkéw, formowania oraz warunkéw spiekania. W procesie
spiekania nie mozna wyeliminowa¢ ewentualnych wad powstatych podczas przygotowania
proszkéw lub formowania, stad kazdy z etapow wytwarzania ma znaczacy wplyw na
wlasnosci koncowego produktu. Odpowiednie przygotowanie mieszaniny proszkow o
jednorodnym rozktadzie weglika WC w osnowie kobaltu jest istotne ze wzgledu na dalsze
prasowanie 1 spiekanie materiatow narzedziowych. Przygotowanie mieszaniny proszkéw WC-
Co w przemysle odbywa si¢ przez mielenie w mtynach kulowych w ciagu okoto 100 godzin
[8,57,79,147,158,162,160]. Badania do$wiadczalne wykazaly, ze mielenie proszkéw w
mtynku wysokoenergetycznym daje wyjatkowo dobre rezultaty juz po 8 godzinach (rys.
3.2.8). Mieszanina proszkéw tworzy liczne konglomeraty (rys. 3.2.7), lecz jest jednorodna, a
ziarna kobaltu otaczaja wegliki WC. Mieszanina proszkow WC-Co po mieleniu w mtynku
planetarnym w tym samym czasie jest rowniez jednorodna z lokalnie wystepujacymi, duzymi
weglikami o wielkosci okoto 6um, ktore nie ulegly rozdrobnieniu podczas mielenia (rys.
3.2.9). Niezaleznie od zastosowanego miynka, zwigkszenie czasu mielenia do 20 godzin
jedynie nieznacznie wpltywa na rozdrobnienie ziarna weglika WC, stad jako optymalny
przyje¢to czas mielenia przez 8 godzin.

Do formowania proszkéw zastosowano matryce umozliwiajaca prasowanie probek
przeznaczonych do tréjpunktowego zginania po spiekaniu. Przygotowane mieszaniny
proszkéw o zmieniajacym si¢ udziale weglika WC 1 odpowiednim stgzeniu osnowy
kobaltowej, mielono dodajac parafing o udziale objgtosciowym 2%, w celu obnizenia tarcia
pomigdzy ziarnami proszku oraz proszkiem i matryca podczas prasowania. Z uwagi na mate
ziarno proszku kobaltu 1 weglika WC o sredniej wielko$ci maksymalnie 6pum i zwiazana z
tym zla sypkoscia proszku, formowanie kolejnych warstw mieszaniny proszkéw o
zmieniajacym si¢ udziale fazowym jest technologicznie trudne, stad ustalono ze maksymalnie
beda wykonywane 4 warstwy. Komercyjne mieszaniny proszkéw WC-Co sa przygotowane w
formie granulatu o wielkos$ci granulatu okoto 0,1 mm i cechuja si¢ sypkoscia okoto 30s.
Badanie sypkos$ci wytworzonej mieszaniny nie powiodlo si¢ poniewaz proszki nie
przesypywaly si¢ przez zastosowany do tego badania lejek Halla. Mimo ztej sypkosci i niskiej
gestosci nasypowej mieszaniny proszkow, wypraski cechowaly si¢ ostrymi krawedziami i nie

wykazywaly peknig¢¢ lub wykruszen (rys. 3.2.11, 3.2.13, 3.2.15, 3.2.17). Na rysunku 3.2.11.
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przedstawiajacym wypraske uwidoczniono nieréwnomierne granice pomig¢dzy kolejnymi
warstwami. Prasowanie wykonano w zakresie ci$nien stosowanych w przemysle od 300 do 450
MPa, a doswiadczalnie ustalono dla prasowania cisnienie 340 MPa.

W celu konsolidacji proszkow zastosowano spiekanie swobodne, spiekanie z
dogeszczaniem izostatycznym lub izostatyczne prasowanie na goraco. Dla spiekania
swobodnego oraz spiekania z doggszczaniem izostatycznym zastosowano temperaturg 1400,
1430 i 1460°C. Spiekanie izostatyczne na goraco odbywato sie¢ w temperaturze 1420°C.
Doktadne warunki spiekania przedstawia tablica 3.2.3. Sposoby spiekania dobrano, opierajac si¢
na wynikach opisanych w pracach [82,101-103,114,130,153,162], w ktérych bardzo czgsto w
celu oszczednos$ci, uproszczenia i przyspieszenia procesu technologicznego wytwarzanych
materialéw narzedziowych, taczy si¢ prasowanie i1 spiekanie w jedna operacj¢. Dotyczy to
prasowania w podwyzszonej temperaturze lub spiekania pod cisnieniem. Uzyskany w ten
sposéb materiat jest w matym stopniu porowaty, a jego wlasnosci fizyczne i wytrzymatosciowe
sa znacznie lepsze niz w przypadku stosowania rozdzielnych operacji prasowania i spiekania
[88-90,108,115,135,141]. Na rysunkach 3.2.12, 3.2.14, 3.2.16 1 3.2.18 przedstawiono probki w
stanie spiekanym. Niezaleznie od sktadu fazowego probek mozna zauwazy¢, ze wszystkie
materiaty ulegly znieksztatceniu po spiekaniu. Niewatpliwie jednym z powodow znieksztalcenia
jest niejednorodna gestos¢ wypraski. Liczne pory w dolnych warstwach wypraski ulegaja
zaggszczeniu podczas spiekania — stad duzy skurcz w tym obszarze. Mozna zauwazy¢, ze
znieksztalcenie probki, w ktérej udziat fazowy proszku WC zmienia si¢ od 97% w warstwie
zewngtrznej do 85% w warstwie przyrdzeniowej, jest wigksze (rys. 3.2.12) w porOéwnaniu z
probka, w ktorej udziat fazowy WC zmienia si¢ od 97 do 91% (rys. 3.2.14). Stad w dalszych
badaniach stosowano probki w ktérych udziat weglika WC zmieniat si¢ od 97% w warstwie
zewngetrznej do 91% w warstwie przyrdzeniowej. Celowos¢ tak dobranego sktadu fazowego
potwierdzaja wyniki badan twardosci, ggstosci 1 porowatosci. Na podstawie pomiaréw gestosci i
porowato$ci spiekow (tab. 4.1.1.,4.1.2.) stwierdzono, ze spiekane gradientowe materialy
narz¢dziowe na bazie proszkéw weglika wolframu i1 kobaltu charakteryzuja si¢ wyzsza
gestoscia 1 mniejsza porowatoscia po spiekaniu z doggszczaniem izostatycznym w poréwnaniu
do materialéw po spiekaniu swobodnym. Analizujac wptyw warunkéw technologicznych

spiekania na ggsto$¢ i porowato$¢ stwierdzono, ze zwigkszenie gestosci przy jednoczesnym
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zmniejszeniu porowatosci zalezne jest od temperatury, czasu i warunkéw technologicznych
spiekania (tabl. 4.1.1.,4.1.2.).

Zaréwno badania makro- jak i mikroskopowe wykazuja, ze nowo opracowane spiekane
gradientowe materialy narzedziowe na bazie weglika wolframu i kobaltu, o zmiennym udziale
weglika wolframu 1 odpowiednio zmieniajacym si¢ stezeniu kobaltu w poszczegdlnych
warstwach materiatu (tabl. 3.2.3.), po spiekaniu nie wykazuja rozwarstwien. Na podstawie
badan metalograficznych wykonanych w elektronowym mikroskopie skaningowym (rys. 4.1.1-
4.1.12.) i oraz badan cienkich folii w transmisyjnym mikroskopie elektronowym (rys.4.1.31.-
4.1.37. ), a takze na podstawie analizy rozktadu powierzchniowego pierwiastkow (rys.4.1.23.-
4.1.29, tabl.4.1.3-4.1.6.) i rentgenowskiej analizy fazowej, stwierdzono zZe spiekane gradientowe
materialy narzedziowe uzyskane w wykonanych cyklach spiekania charakteryzuja si¢ struktura
dwufazowa WC-Co, o zmiennym udziale faz w poszczegdlnych warstwach materiatu. Ponadto
pomimo wyraznej struktury warstwowej wyprasek wytwarzanych przez prasowanie
jednostronne, w wyniku spiekania i towarzyszacej temu dyfuzji, zachodzi lokalne
wyrownanie sktadu fazowego w obszarze potaczenia warstw, a koncowa gradientowa
struktura spieku ma charakter ciagly a nie skokowy jak w wyprasce, co wystgpuje
wyraznie w probkach spiekanych swobodnie w piecu prézniowym lub doggszczanych po
spiekaniu, co uwidoczniono zaréwno w wyniku badan metalograficznych w mikroskopie
skaningowym oraz w wyniku badan zmiany sktadu chemicznego. Ponadto stwierdzono, ze
zbyt dlugie wygrzewanie w wysokiej temperaturze spiekania powoduje wyréwnanie
sktadu fazowego w calej objgtosci ksztattki 1 zanik struktury gradientowej. Wystgpuje to
szczeg6lnie w materiatach wytwarzanych metoda spiekania izostatycznego na goraco.
Niezaleznie od przyjgtej techniki spiekania badania metalograficzne oraz dyfrakcyjne nie
wykazaly wystgpowania kruchej fazy n (rys. 4.1.31-4.1.41.), ktéra jak wykazano we
wczesniejszych badaniach [25,26,59-65,75,90,99,102,103] generalnie obniza wtasnosci
mechaniczne weglikéw spiekanych.

Gradientowa struktura wytworzonych materialéw o malejacym udziale weglika WC
w kierunku od powierzchni probki do rdzenia i rosnacym st¢zeniu osnowy kobaltowej w
kierunku przeciwnym, potwierdzona badaniami metalograficznymi oraz wynikami analizy
sktadu chemicznego (rys.4.1.23.-4.1.29, tabl.4.1.3-4.1.6.), wplywa na wlasnosci

mechaniczne zmieniajace si¢ rowniez w sposob gradientowy, czego dowodem sa wyniki
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pomiaru twardosci przedstawione na rysunkach 4.2.1.-4.2.6. i w tablicach 4.2.1.- 4.2.2.
Spadek twardosci w kierunku od powierzchni spiekéw do rdzenia badanych materiatéw
wystepuje zwlaszcza w probkach spiekanych swobodnie, co jest zwiazane z relatywnie
krotkim czasem spiekania 30 minut. Wyniki pomiaru twardo$ci $wiadcza zatem o dobrym
doborze warunkéw technologicznych spiekania dla nowo opracowanego materiatu. W
pozostalych technikach spiekania, podczas dtuzszego czasu wygrzewania (60 lub 90 min)
w temperaturze spiekania, w wyniku dyfuzji nastgpuje wyréwnanie sktadu chemicznego w
materiale spiekanym, stad spadek twardosci w kierunku od powierzchni spieku do rdzenia
jest nieznaczny (rys, 4.2.1-4.2.6), a doggszczanie izostatyczne po spiekaniu réwniez
niekorzystnie wptywa na zachowanie gradientu wtasnosci. Wyniki badan trybologicznych
potwierdzaja zréznicowanie odpornosci na zuzycie scierne powierzchni spiekéw oraz
rdzenia (rys. 4.2.29 - 4.2.36, tabl. 4.2.4 - 4.2.10). Zmiany odporno$ci na zuzycie §cierne
odpowiadaja trendom zmian twardosci (rys. 4.2.1, 4.2.2). Wyniki wykonanej proby
Scieralnos$ci przedstawione w tablicy 4.2.4.-4.2.10 wykazuja przy tym, ze prébki
wytwarzane technika spiekania swobodnego charakteryzuja si¢ najmniejsza odpornoscia
na zuzycie S$cierne, za$ doggszczanie izostatyczne powoduje wzrost odpornosci na
scieranie wytworzonych materialéw. Na podstawie wynikéw badan trybologicznych
stwierdzono, ze oprécz techniki spiekania na zuzycie Scierne ma wptyw udziat fazy
wiazacej, warto$¢ obciazenia przeciwprobki a takze liczba cykli (tabl. 4.2.4-4.2.10, 4.2.29-
4.2.36). Gradientowa zmiang wtasnosci fizycznych potwierdzaja réwniez badania
wspotczynnika Kjc (rys. 4.2.7.- 4.2.8, 4.2.11). Wykonane w ramach niniejszej pracy
badania wspétczynnika K;c, pozwalaja stwierdzi¢, ze odpornos¢ na kruche pgkanie
warstwy wierzchniej badanych spiekéw jest mniejsza od odpornosci na kruche pgkanie
rdzenia (rys. 4.2.9, 4.2.10), czyli trend zmian jest przeciwny niz w przypadku zmian
twardosci (rys. 4.2.1, 4.2.2). Niezaleznie od udzialu osnowy kobaltowej, wzrost
temperatury spiekania réwniez wplywa na wzrost odpornosci na kruche pgkanie (rys. 4.2.7
— 4.2.10). Do wyznaczenia wspétczynnika K;c wykorzystano metod¢ Palmqvista,
poniewaz ma ona istotne znaczenie na etapie prac rozwojowych nad nowymi materiatami,
gdy potrzebny jest sposéb na ich tania 1 szybka klasyfikacj¢ 1 oceng
[30,59,63,68,110,138,153]. Za wykorzystaniem do badan metody Palmqvista przemawiat

tez ich niski koszt oraz brak koniecznosci niszczenia probek i mozliwos¢ stosowania jej
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do matych probek, na ktérych niemozliwe jest wykonywanie badan krucho$ci innymi
metodami, a takze fakt, ze przygotowanie prébek wymaga jedynie polerowania badanej
powierzchni.

Kolejnym dowodem na wystgpowanie gradientu wlasnosci w wytworzonych
materialach sa zmieniajace si¢ napr¢zenia wewngtrzne. Z uwagi na duzy udzial fazy
weglikowej w warstwie wierzchniej spiekOw naprezenia w niej sa najwigksze (rys. 4.3.1-
4.3.9, tabl. 4.3.1). Kolejne warstwy o rosnacym stgzeniu kobaltu kompensuja naprgzenia
do warto$ci minimalnej wystgpujacej w rdzeniu. W ten spos6b mozna zatem wyjasnic
zwigkszajaca si¢ odporno$¢ na kruche pgkanie gradientowych materialéw spiekanych
w miar¢ oddalania si¢ od powierzchni (rys. 4.2.7, 4.2.8). Niezaleznie od st¢zenia kobaltu
temperatura spiekania ma réwniez silny wptyw na wartos¢ tych naprezen (rys. 4.3.1-4.3.9,
tabl. 4.3.1) czemu réwniez towarzysza odpowiednie zmiany odpornosci na kruche pgkanie
(rys. 4.2.7, 4.2.8) oraz twardosci (rys. 4.2.1, 4.2.2) i odpornos$ci na zuzycie Scierne (rys.
4.2.29 -4.2.36 ,tabl. 4.2.4 — 4.2.10). Wszystkie napr¢zenia sa rozciagajace, a ich wartosci
przedstawiono w tablicy 4.3.1. WartoSci naprgzenia zbadane dos$wiadczalnie oraz
w wyniku symulacji komputerowej sa zblizone naprezen (rys. 4.3.1-4.3.9, tabl. 4.3.1), co
uzasadnia wykorzystywanie metod obliczeniowych do szacowania naprg¢zen
i wnioskowania, chociaz nie wprost, o trendach zmiany wtasnosci badanych
gradientowych materiatéw narzg¢dziowych, chociaz stosownych korelacji nie ustalono
w ramach niniejszej pracy doktorskiej.

Wyniki badan wilasnych potwierdzaja zasadnos¢ rozwoju badan nad wytwarzaniem
i zastosowaniem gradientowych materialéw narzedziowych. Badania te sa wykonywane
od kilku lat w Zaktadzie Technologii Proceséw Materialowych, Zarzadzania i Technik
Komputerowych ~w  Materialoznawstwie  Instytutu =~ Materiatéw  Inzynierskich
i Biomedycznych Politechniki Slaskiej [53-53,149,150] i dotycza gtéwnie spiekéw
o osnowie stali szybkotnacej. Przedstawione wyniki badan potwierdzaja postawiong tezeg,
ze nowo opracowana technologia metalurgii proszkow polegajaca na kolejnym
zasypywaniu formy warstwami o rosnacym udziale weglikoéw 1 zmniejszajacym si¢
stgzeniu kobaltu 1 nastgpnym spiekaniu tak przygotowanej wypraski umozliwia
zapewnienie wymaganej struktury i wlasnosci, w tym odpornosci na pgkanie i na zuzycie

scierne gradientowych materiatéw narzedziowych, w wyniku uzyskania wysokiej
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twardos$ci 1 odpornosci na zuzycie Scierne na powierzchni oraz wysokiej odpornosci na
pekanie w rdzeniu tak wytworzonych materiatéw. Material do badan w postaci weglika
WC w osnowie kobaltu zostal dobrany celowo, poniewaz wegliki spiekane, z technicznego
punktu widzenia, sa jedynymi z materiatow kompozytowych, ktére odniosty najwigkszy
sukces aplikacyjny [22-28,31-46,56-59,81-84,144,153], poniewaz charakteryzuja sig
wysoka odpornoscia na zuzycie i duza twardoscia. Sukces techniczny tych materialéw jest
zwiazany z potaczeniem dwoéch gtownych sktadnikow weglikow spiekanych, czyli bardzo
twardych i kruchych weglikéw oraz ciagliwych metali osnowy [6,8-12,25-28,31-46,56-
59,81-84,153]. Zastosowany w badaniach weglik wolframu, decyduje o twardosci i
odpornosci na zuzycie $cierne, podczas gdy osnowa odpowiedzialna jest za odporno$¢ na
kruche pgkanie. W przypadku materiatéw jednowarstwowych istnieja metody zwigkszenia
twardosci np. przez odpowiedni dobdér warunkéw spiekania. Pamigtajac jednak, ze
temperatura spiekania zalezy migdzy innymi od stgzenia kobaltu 1 jest wigksza od
temperatury eutektycznej uktadu weglik-osnowa, pojawia si¢ problem z dobraniem
odpowiedniej temperatury i czasu spiekania dla materiatéw gradientowych o zmiennym
stezeniu fazy wiazacej, co zostalo przedstawione w wynikach badan wiasnych. Te
problemy technologiczne szeroko opisuje literatura [4-8,11-13,25,46,52,118,120]. Z uwagi
na przedstawione wyniki badan i wysokie wlasno$ci mechaniczne nowoopracowanych,
gradientowych weglikéw spiekanych nalezy w przysztosci kontynuowaé ich rozwdj i
podja¢ dziatania w celu opracowania procesu technologicznego umozliwiajacego

wytwarzanie gradientowych weglikow spiekanych w skali przemystowe;.
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6. WNIOSKI

Na podstawie analizy wynikéw wykonanych badan spiekanych gradientowych materiatow

narz¢dziowych WC-Co sformutowano nast¢pujace wnioski:

1.

W wyniku wykonanych badan wilasnych nad nowo opracowanymi gradientowymi
materialami narzedziowymi WC-Co, wytwarzanymi nowo opracowang technologia
polegajaca na sekwencyjnym zasypywania matrycy warstwami mieszanin proszkéw WC-
Co o zmniejszajacym si¢ udziale weglikbow WC od 97 do 91% w kierunku od
powierzchni do rdzenia, prasowaniu i spiekaniu wyprasek, udowodniono postawiona tezg
pracy doktorskiej i stwierdzono, ze uzasadnione jest w petni zastosowanie opracowanej
metody wytwarzania w produkcji materiatéw narzedziowych, ze wzgledu na potaczenie
niekomplementarnych wtasnosci tych materiatéw tzn. odpornosci na zuzycie Scierne oraz
na kruche pekanie, dzigki gradientowej strukturze wytworzonego materiatlu zmieniajace;j
si¢ w sposob ciagly i1 charakteryzujacej si¢ wzrostem udzialu twardej fazy weglikowej w
kierunku od rdzenia do powierzchni spieku oraz rosnacym udzialem stgzenia osnowy
kobaltowej w kierunku przeciwnym.

Zastosowana metoda wytwarzania gradientowych  spiekanych  materiatow
narz¢dziowych wymaga przygotowania mieszanin proszkow WC-Co przez ich
dlugotrwate mielenie, podczas ktérego twarde i kruche wegliki WC o $redniej
srednicy rOwnowaznej ziarna 6pum ulegaja fragmentacji, w wyniku czego ich wielko$¢
po spiekaniu nie przekracza 3um, co korzystnie wptywa na zwigkszenie odpornosci na
kruche pgkanie w stanie spiekanym wytworzonych materiatéw narzedziowych do 19
MNm™? w poréwnaniu z 15 MNm™? jaka charakteryzuja si¢ materiaty spickane WC-
Co zawierajace 3% Co wytworzone bez gradientu.

W wyniku proceséw dyfuzyjnych przebiegajacych podczas spiekania, nastgpuje
lokalne wyréwnanie sktadu fazowego w strefach potaczen, pomimo wyjsciowej
struktury warstwowej wyprasek wytwarzanych przez zasypanie matrycy kolejnymi
mieszaninami proszkéw o skokowo zmieniajacym si¢ odpowiednio udziale WC i
stgzeniu Co 1 przez nastgpne prasowanie, a gradient zmian koncowej struktury spieku

jest ciagly a nie skokowy jak w wyprasce, przy czym zbyt dlugie wygrzewanie przez
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90 min w wysokiej temperaturze spiekania 1460°C, szczegdlnie podczas spiekania
izostatycznego na goraco, powoduje zanik struktury gradientowej spieku w wyniku
wyrdwnania sktadu fazowego w calej objgtosci spieku.

4. Twardo$¢, odporno$¢ na zuzycie $cierne oraz na kruche pegkanie gradientowych
spiekanych materiatéw narzg¢dziowych sa zalezne odpowiednio od udziatu WC i
stezenia Co jako fazy wiazacej oraz warunkéw procesu technologicznego
wytwarzania tych materialow, tj. mielenia mieszaniny proszkow, formowania
wypraski i spiekania, przy czym powierzchnia materialu charakteryzuje si¢ wysoka
twardoscia 1460 HV, z uwagi na duzy udzial 97 %WC, za$ rdzen cechuje si¢ wigksza
odpornoscia na kruche pekanie 19 MNm™? w stosunku do powierzchni, z uwagi na
wigksze stgzenie 9 %Co, przy roznicy 4 MNm ™" migdzy wartosciami Kj. na
powierzchni 15 MNm™? oraz w rdzeniu 19 MNm ™",

5. Zastosowanie metody elementow skonczonych pozwala na modelowanie naprgzen
wlasnych powstajacych w nowo opracowanych gradientowych materiatach
narzgdziowych w wyniku spiekania, majacych wplyw na wilasnosci tych materiatéw, a
poniewaz warto$ci naprezenia ustalone w wyniku symulacji komputerowej sa zblizone do
zbadanych do$wiadczalnie, uzasadnione jest wykorzystywanie metod obliczeniowych do
szacowania napr¢zen i wnioskowania o trendach zmiany wtasnosci badanych

gradientowych materialéw narzedziowych, co wymaga jednak dalszych badan.
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STRESZCZENIE

Praca dotyczy wytwarzania 1 badan nowej grupy gradientowych materiatow
narz¢dziowych wytworzonych nowo opracowana metoda metalurgii proszkéw, polegajaca na
zasypywaniu kolejnych warstw mieszanin proszkow o réznym sktadzie chemicznym, a
nastgpnie ich prasowanie w matrycy zamknigtej i spiekaniu. Materiaty uzyskano z mieszaniny
proszku weglika wolframu 1 kobaltu. Badano probki czterowarstwowe, w ktorych od strony
warstwy wierzchniej konstytuowano kolejne warstwy przejSciowe o coraz mniejszym udziale
objetosciowym twardej fazy weglikowej (WC), az do warstwy podioza (warstwa wierzchnia
97%WC+3%Co; warstwa podtoza 91%WC+9%Co). Wykonano badania strukturalne w
skaningowym 1 transmisyjnym mikroskopie elektronowym, mikroanaliz¢ rentgenowska oraz
badania ggstosci, twardosci, porowatosci, zuzycia $ciernego i wspétczynnika Kjc spiekanych
gradientowych materialow narzedziowych. Na podstawie analizy wynikéw badan stwierdzono,
ze mozliwe jest wytwarzanie spiekanych gradientowych materialéw narzedziowych WC-Co, o
pozadanej strukturze 1 wlasnosciach, nowo opracowana metoda metalurgii proszkow.
Wykazano, ze nowo opracowane spiekane gradientowe materiaty WC-Co, skladaja si¢ z fazy
weglika wolframu WC 1 osnowy kobaltowej. Kobalt, jako osnowa, wypelnia przestrzen
pomiegdzy ziarnami WC, czgsto w postaci cienkiej warstwy pomigdzy sasiednimi ziarnami
weglika wolframu. Obserwacje struktury cienkich folii ujawnialy, ze w ziarnach weglika
wolframu istnieje wiele wad sieciowych, zwlaszcza dyslokacji. Ustalono, ze pozadana strukture
charakteryzuje si¢ materiat po spiekaniu w temperaturze 1460°C przez 30 min.

W pracy wykonano takze modelowanie rozktadu odksztalcen oraz napr¢zen w
zaleznosci od temperatury spiekania 1 warunkOéw pracy narzedzia przy pomocy metody
elementéw skonczonych. Na podstawie opracowanego modelu stwierdzono, ze dzigki
odpowiednio opracowanym zabiegom technologicznym, uda si¢ wywota¢ naprgzenia
rozciagajace w warstwie wierzchniej materialu, co oznacza zwigkszenie odpornosci tego

materiatu na tworzenie 1 propagacj¢ peknigc.
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Abstract

This dissertation addresses issues related to research of the new group of gradient tool
materials developed by means of the powder metallurgy method. In this method, the
subsequent layers of mixtures of different-composition powders are passed through a closed
die, and then sintered. The materials have been obtained from the mixture of tungsten carbide and
cobalt powders. The analysis involves four-layer samples, where the subsequent transient layers were
formed from the surface layer to the base layer. The volume fraction of the carbide hard phase in the
transient layers decreased successively (surface layer 97%WC+3%Co; base layer 91%WC+9%Co).
The analyses of the sintered gradient tool materials include structural analysis with scanning and
transmission electron microscopes; X-ray microanalysis as well as density, hardness, porosity, abrasive
wear and stress level K¢ tests. The results of the analysis show it is possible to obtain sintered gradient
tool materials WC-Co of the desired structure and properties by means of the new powder metallurgy
method. It has been established that the new sintered gradient tool materials ~ WC-Co consist of the
tungsten carbide phase WC and cobalt matrix. The cobalt matrix fills the space between WC grains, often
as a thin layer between the vicinal tungsten carbide grains. Observation of thin films structures has
revealed many net defects in the tungsten carbide grains, especially dislocation. It has been determined
that the desired structure of material is obtained due to sintering in 1460°C for 30 minutes.

This dissertation also uses the finite-element method to present modeling strain and stress
patterns with reference to the temperature of sintering and tool operating conditions. On the basis of
the model developed it has been established that thanks to the properly operated technological
processes, it will be possible to produce compressive stresses in the surface layer, which means the

material resistance to forming and propagation of cracks will increase.



