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1. WST�P 

 

Pr��ny rozwój przemysłu - techniki i technologii stwarza konieczno�� zwi�kszania 

wymaga�, jakie stawia si� wobec spiekanych materiałów narz�dziowych w zakresie 

własno�ci mechanicznych i odporno�ci na zu�ycie. Własno�ci u�ytkowe wielu produktów  

i ich elementów zale�� nie tylko od mo�liwo�ci przeniesienia obci��e� mechanicznych przez 

cały czynny przekrój elementu, od jego własno�ci fizyko-chemicznych, lecz tak�e od 

struktury i własno�ci materiału. Problemem pracy narz�dzi s� najcz��ciej p�kni�cia, które w 

wi�kszo�ci przypadków eliminuj� narz�dzie z eksploatacji, zu�ycie natomiast stopniowo i 

progresywnie zmniejsza efektywno�� pracy. Zatem odporno�� na p�kanie jest własno�ci� 

podstawow�, gdy� obecno�� drobnych defektów mikrostrukturalnych wpływa na inicjowanie 

i propagacj� p�kni��, podczas gdy odporno�� na zu�ycie pozostaje bez zmian 

[9,21,139,149,164]. 

Znaczny udział osnowy (kobaltu), powoduje wysok� ci�gliwo�� rdzenia, poniewa� 

propagacja p�kni�cia przez kobalt wi��e si� z dyssypacj� wzgl�dnie du�ej energii. 

Przeciwnie, transkrystaliczne p�kni�cia przez ziarna w�glików maj� charakter 

niskoenergetycznych p�kni�� kruchych. Kombinacja poł�czenia wysokiej twardo�ci i 

odporno�ci na zu�ycie �cierne z wysok� odporno�ci� na kruche p�kanie jest nieosi�galna w 

jednym i jednorodnym materiale. Otrzymane materiały narz�dziowe (TGM’s Tool Gradient 

Material’s) wytworzone metod� metalurgii proszków w wyniku gradientowej zmiany fazy 

wi���cej kobaltu i fazy wzmacniaj�cej w�glika wolframu, ma na celu rozwi�zanie 

problemu poł�czenia wysokiej twardo�ci i odporno�ci na zu�ycie �cierne z wysok� 

odporno�ci� na kruche p�kanie, a tym samym optymalne ich dopasowanie do warunków 

pracy. Ostrza narz�dzi wiertniczych, powinny ł�czy� w sobie obie te przeciwstawne 

własno�ci, gdzie warstwa wierzchnia odporna jest na zu�ycie �cierne a podło�e 

charakteryzuje si� zwi�kszon� odporno�ci� na kruche p�kanie (rys 1.1.1) [10,17,23,33,162].  
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Jedn� z wielu metod umo�liwiaj�c� 

wytworzenie gradientowego materiału 

narz�dziowego jest technologia metalurgii 

proszków. Dzi�ki zastosowaniu technologii 

metalurgii proszków do wytwarzania gradientowych 

materiałów narz�dziowych mo�liwe jest �cisłe 

kontrolowanie składu chemicznego, fazowego  

i struktury poszczególnych warstw materiału [34-36,63,153]. W Instytucie Materiałów 

In�ynierskich i Biomedycznych w Zakładzie Technologii Procesów Materiałowych, 

Zarz�dzania i Technik Komputerowych w Materiałoznawstwie od kilku lat wykonywane s� 

badania, które zaowocowały opracowaniem metody wytwarzania gradientowych materiałów 

narz�dziowych z wykorzystaniem technologii metalurgii proszków [23-32,34-49,53-56,92-

94]. Po��dan� struktur� materiału otrzymano przez wykonanie odpowiednich mieszanin z 

proszku w�glika wolframu i kobaltu, dobór odpowiedniego ci�nienia prasowania oraz 

warunków technologicznych spiekania.  

Celem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie technologii wytwarzania nowo 

opracowanych spiekanych gradientowych materiałów narz�dziowych na bazie twardej fazy 

w�glika wolframu z faz� wi���c� kobaltow�, oraz wykonanie bada� struktury i własno�ci 

nowo opracowanych spiekanych gradientowych materiałów narz�dziowych.  

 

 

 

  

 
Rys. 1.1.1. Schemat spiekanego  gradientowego 

materiału narz�dziowego [149] 
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2. PRZEGL	D PI�MIENNICTWA 
 

2.1 Przegl�d materiałów narz�dziowych o osnowie kobaltowej 

wytwarzanych metodami metalurgii proszków 
  

Post�p techniki i technologii stwarza konieczno�� zwi�kszania wymaga� stawianych 

materiałom narz�dziowym w zakresie własno�ci mechanicznych, mi�dzy innymi odporno�ci 

na zu�ycie �cierne i kruche p�kanie. Nieustanny rozwój nowoczesnych materiałów 

narz�dziowych (rys. 2.1.1) zwi�zany jest z szybkim post�pem w dziedzinie in�ynierii 

materiałowej. Zasadniczym kierunkiem rozwoju materiałów narz�dziowych pomimo 

tworzenia nowych grup, powinna by� przede wszystkim optymalizacja składu chemicznego 

istniej�cych ju� gatunków materiałów narz�dziowych charakteryzuj�cych si� dobrymi 

własno�ciami u�ytkowymi. Wspóln� cech� materiałów narz�dziowych jest to, �e wraz ze 

zwi�kszeniem twardo�ci staj� si� one bardziej kruche, a w przypadku gdy wymagana jest 

wysoka odporno�� na kruche p�kanie, twardo�� materiału maleje [1-3,20,76-78,145,149-

153,155,158].  

 

 
 

Rys. 2.1.1. Podział nowoczesnych materiałów narz�dziowych [94] 
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Materiały narz�dziowe podlegaj� ró�norodnym mechanizmom zu�ycia podczas 

eksploatacji, dlatego powinny si� charakteryzowa�: 

• du�� twardo�ci�, du�� ci�gliwo�ci� oraz du�� sztywno�ci� i wytrzymało�ci� 

zm�czeniow�,  

• du�� odporno�ci� na �cieranie, 

• du�� odporno�ci� na odpuszczaj�ce działanie podwy�szonej temperatury,  

• dobr� odporno�ci� na zm�czenie cieplne,  

• dobrymi własno�ciami skrawaj�cymi oraz tn�cymi,  

• dobr� odporno�ci� na szkodliwy wpływ szlifowania,  

• dobr� odporno�ci� na czynniki korozyjne. 

Istotnym problemem jest wytworzenie materiału spełniaj�cego jednocze�nie wszystkie 

wymagane własno�ci, poniewa� niektóre z nich wzajemnie si� wykluczaj�. W zwi�zku z tym 

wybór materiału narz�dziowego jest rozwi�zaniem kompromisowym pomi�dzy wysok� 

odporno�ci� na zu�ycie �cierne a jego własno�ciami mechanicznymi.  

Głównym kryterium doboru materiału narz�dziowego jest jego twardo��, która powinna 

by� co najmniej o 300 HV wi�ksza od twardo�ci materiału obrabianego 

[14,17,21,33,109,128,141,158]. Zwi�kszenie twardo�ci w materiałach narz�dziowych mo�na 

uzyska� przez ich zmian� składu chemicznego. Jedn� z wielu metod mo�e by� zmiana obj�to�ci 

twardych faz wzmacniaj�cych i osnowy w materiałach. Je�eli zmiana jest kontrolowana i 

przebiega w okre�lonym kierunku, wówczas mo�liwe jest uzyskanie materiału gradientowego o 

du�ej twardo�ci w warstwie wierzchniej przy zachowaniu znacznej ci�gliwo�ci w pozostałej jego 

cz��ci. Metoda metalurgii proszków umo�liwia dowolne komponowanie składu chemicznego, 

struktury i własno�ci tych materiałów [8,14,18,56-59,85, 87,165,]. 

Wa�n� grup� spiekanych materiałów narz�dziowych stanowi� materiały z osnow� 

wi���c�. Zalicza si� do nich w�gliki spiekane. S� to spiekane kompozyty z osnow� 

metaliczn� wzmacniane twardymi fazami w�glikowymi. Obecnie wytwarzane w�gliki 

spiekane w wi�kszo�ci składaj� si� z twardych w�glików metali wysokotopliwych: WC, TiC, 

TaC, NbC, VC oraz z kobaltu, który spełnia rol� metalu wi���cego. Struktura w�glików 

spiekanych mo�e składa� si� z nast�puj�cych faz (rys. 2.1.2.) [16,19,64,71,104,117,155]:  
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 � – spiekane cz�stki pierwotne WC, 

�1 – roztwór stały wtórny kobaltu  

w WC, nieprzekrystalizowany podczas 

spiekania, 

�2 – roztwór stały wtórny kobaltu  

w WC, powstały w wyniku 

przekrystalizowania podczas spiekania,  

� – roztwór stały wolframu, tytanu, 

tantalu oraz w�gla w kobalcie, 

	 – zło�one w�gliki (Ti,W)C, 

(Ta,W)C lub (Ti,Ta,W)C, 

	' – zubo�ona w wolfram faza 	 o zwi�kszonym st��eniu tantalu lub tytanu, 


, �, �,  – zło�one fazy mi�dzymetaliczne odpowiednio: Co3W3C, Co3W6C2, Co3W10C4, 

Co3W; niepo��dane, kruche fazy tworz�ce si� w czasie spiekania w warunkach niedoboru 

w�gla (w celu ich unikni�cia spiekane kształtki pokrywa si� grafitem). 

 Otrzymywanie produktów z w�glików spiekanych jest zło�onym procesem 

technologicznym, realizowanym metod� metalurgii proszków. 

W procesie technologicznym produktów wytwarzanych metod� metalurgii proszków, 

wyszczególnia si� nast�puj�ce operacje [8,23-26,58,64,88-90,121,129,145,158]:  

• wytworzenie proszku lub mieszaniny proszków ró�nych materiałów,  

• przygotowanie proszku,  

• formowanie proszku,  

• usuwanie lepiszcza, w niektórych metodach formowania,  

• spiekanie,  

• obróbk� wyko�czaj�c�. 

 W wielu procesach wyst�puj� odst�pstwa od ogólnego schematu operacji, np. 

formowanie wst�pne i spiekanie ł�czone s� w jedn� operacj�, nie zawsze jest te� konieczna 

obróbka wyko�czaj�ca. Wymagane cechy geometryczne oraz własno�ci uzyskuje si� niekiedy 

poddaj�c obróbce plastycznej niektóre półprodukty ze spiekanych metali w kształcie bloków, 

np. kuciu lub walcowaniu. Ostateczne nadanie kształtu i uzyskanie zakładanej gładko�ci 

 
Rys. 2.1.2. Schemat faz w w�glikach spiekanych [24] 
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powierzchni w przypadku niektórych elementów spiekanych umo�liwia te� wyko�czaj�ca 

obróbka skrawaniem, np. szlifowanie. 

Z zastosowania metalurgii proszków zamiast metod konwencjonalnej metalurgii 

wynikaj� nast�puj�ce korzy�ci [15,19,75,107,160]: mo�liwo�� regulowania w szerokim 

zakresie własno�ci fizycznych i chemicznych otrzymanych produktów, których innymi 

metodami wytworzy� nie mo�na, mo�liwo�� uzyskania materiału o zaprojektowanej i wolnej 

od segregacji struktury, o kontrolowanej niejednorodno�ci lub o kontrolowanej anizotropii, a 

porowato�� i przepuszczalno�� produktów mo�e si� zmienia� w szerokich granicach. 

Zwykle metody metalurgii proszków s� do�� kosztowne, jednak dzi�ki ich 

zastosowaniu mo�na otrzymywa� materiały o �ci�le okre�lonym składzie chemicznym  

i wysokim stopniu czysto�ci. Dzi�ki tej metodzie mo�na produkowa� przedmioty bez strat 

materiałów i strat energii na obróbk� plastyczn� i mechaniczn� [22,25-30,78,80,83,121,138].  

W zale�no�ci od przeznaczenia proszków oraz rodzaju surowców wyj�ciowych stosuje si� 

ró�ne sposoby wytwarzania proszków metali (rys. 2.1.3.). Dziel� si� one zasadniczo na dwie grupy : 

• mechaniczne sposoby wytwarzania, polegaj�ce na rozdrobnieniu materiałów przez 

mielenie, piłowanie, rozpylanie, 

• procesy fizykochemiczne, jak np. kondensacja par metalu, redukcja chemiczna tlenków, 

elektroliza. 

 Cz�sto stosuje si� metody obu grup, np. proszki 

uzyskane w sposób fizykochemiczny mog� by� jeszcze 

rozdrobnione mechanicznie lub proszki wykonane 

mechanicznie mog� w dalszym procesie podlega� 

oczyszczaniu chemicznemu (redukcji). Przygotowanie 

proszków obejmuje tak�e procesy zmierzaj�ce do 

uzyskania odpowiedniego wsadu proszkowego do 

dalszej operacji technologicznej: podział na frakcje 

ziarnowe, wymieszanie w odpowiednich proporcjach 

ze sob�, uzupełniaj�c o dodatkowe substancje np. 

�rodki po�lizgowe lub porotwórcze. W wielu 

przypadkach wykonuje si� granulacj� proszków,  

w celu polepszenia ich prasowalno�ci.  

 
Rys. 2.1.3 Schemat podziału metod 

wytwarzania proszków [146] 
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Formowanie elementów z proszków metali najcz��ciej wykonuje si� na zimno, chocia� 

stosowane s� równie� metody formowania na gor�co, poł�czone ze wst�pnym spiekaniem. Do 

najcz�stszych stosowanych metod formowania nale��: [11-15,18-20,22,59-62,79,111,146]: 

• prasowanie na zimno w ró�nego rodzaju prasach w zamkni�tych matrycach, 

• prasowanie izostatyczne w komorach wysokoci�nieniowych, 

• wyciskanie proszków na zimno, 

• kucie na zimno, 

• wibracyjne zag�szczanie proszków, 

• formowanie wtryskowe, 

• odlewanie i napylanie g�stwy. 

W metodzie formowania na zimno proszek poddawany jest �ciskaniu w zamkni�tej przestrzeni, 

w wyniku czego nast�puje jego zag�szczenie. Formowanie wyprasek z proszków na zimno jest 

najcz��ciej wykonywane w procesie prasowania jednoosiowego (uniaxial pressure) w sztywnych 

formach. Bezpo�rednio przed procesem zag�szczania, proszki metali podlegaj� zabiegom 

polepszaj�cym stan ich powierzchni, a nawet zmniejszaj�cym stopie� zanieczyszcze�. Nast�pnie 

wykonywane jest mechaniczne zmielenie w mieszalnikach lub młynach kulowych, które mo�e 

przebiega� na sucho lub na mokro. Prasowanie wyprasek odbywa si� w matrycach stalowych przy 

u�yciu pras o nap�dzie mechanicznym lub hydraulicznym, zazwyczaj w temperaturze pokojowej 

[20,64-68,149]. Poł�czenie si� czystych, pozbawionych powłok tlenkowych i dostatecznie płaskich 

ziarn mo�e si� odby� w temperaturze pokojowej, je�li nast�pi zbli�enie powierzchni ziarn na odległo�� 

atomow�. Przez sprasowanie proszków uzyskuje si� zbli�enie krystalitów, powi�kszenie powierzchni 

ich styku oraz czyszczenie powierzchni styku przez mechaniczne zdarcie tlenków  

z s�siaduj�cych ze sob� cz�stek . 
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Na skutek tarcia, w momencie 

przesuwania si� ziarn po sobie, nast�puje 

podwy�szenie temperatury, co sprzyja 

bezpo�redniemu ł�czeniu si� cz�stek  

w temperaturze pokojowej oraz powoduje 

mechaniczne zaz�bianie si� ziarn. Wyniki 

procesu prasowania s� uzale�nione od własno�ci 

proszku oraz od sposobu prasowania i kształtu 

matryc. Ci�nienie wywierane na proszek nie 

rozchodzi si� równomiernie w całej masie 

proszku (rys. 2.1.4), co powoduje nierównomierny rozkład g�sto�ci i w wyprasce i jest przyczyn� 

nierównomiernego skurczu, spowodowanego zmniejszaniem si� porów. W zale�no�ci od warunków 

technologicznych spieku, skurcz liniowy dochodzi do 30%, a obj�to�ciowy do 50%. Do prasowanych 

mas dodaje si� składniki zmniejszaj�ce tarcie w udziale nie przekraczaj�cym 1% oraz stosuje si� 

dwustronne prasowanie w celu zmniejszenia ró�nic g�sto�ci. Za pomoc� pras, pod znacznym 

ci�nieniem, z proszków formuje si� kształtki (wypraski) [25-29,34,48,157]. Kształtki  

o płaskich powierzchniach mo�na formowa� jednoosiowo, prostopadle do kierunku 

prasowania [18,132,157,162]. Rozró�nia si� prasowanie jednoosiowe jednostronne  

(rys. 2.1.5) lub dwustronne. 

Ci�nienie stosowane w procesach 

technologicznych prasowania wynosi zwykle 

ok. 40÷800 MPa, a czasem dochodzi nawet 

do 1000 MPa. Jednak zbyt wysokie ci�nienie 

prasowania jest przyczyn� przyspieszonego 

zu�ywania si� matryc. 

Spiekanie proszków metali jest 

procesem technologicznym polegaj�cym na 

obróbce cieplnej uformowanych  

w matrycach kształtek, maj�cym na celu 

trwałe powi�zanie poszczególnych ziarn proszku słabo dotychczas zespolonych ze sob�  

[23-31,34-50,149,157]. 

 

d1 

d2 
d3 
d4 
d5 

b) c) a) 
F F F 

 
Rys. 2.1.4. Schemat rozkładu g�sto�ci d 

wypraski podczas prasowania, prasowanie 

matrycowe jednostronne. Ci�nienie 

prasowania: a) małe, b) �rednie, c) du�e; d1 < d2 

< d3 < d4 < d5 [157] 

 

Rys. 2.1.5. Schemat procesu prasowania 

jednoosiowego proszków [157] 
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 Proszki metali mo�na spieka� bez udziału fazy ciekłej lub z jej udziałem. Faza ciekła 

powstaje ze stopienia jednego lub kilku składników. Wa�nym warunkiem spiekania jest 

dobór atmosfery ochronnej, w której wykonywany jest proces. Do tego celu stosowane s� 

atmosfery redukuj�ce, oboj�tne lub pró�nia (obni�one ci�nienie), w zale�no�ci od rodzaju 

spiekanego materiału [12,23-31,34-50,84-87,149,157]. 

 W celu uproszczenia i przyspieszenia procesów technologicznych w pewnych 

przypadkach ł�czy si� prasowanie i spiekanie w jedn� operacj�. Jest to prasowanie  

w podwy�szonej temperaturze lub spiekanie pod ci�nieniem. Uzyskany w ten sposób materiał 

jest w mniejszym stopniu porowaty, a jego własno�ci fizyczne i wytrzymało�ciowe s� 

znacznie lepsze ni� w przypadku stosowania rozdzielnych operacji prasowania i spiekania 

[14,20,51,138,146,152]. 

 Spiekane w�gliki metali s� materiałami tradycyjnie wytwarzanymi metodami metalurgii 

proszków i powszechnie stosowanymi. W�glikami spiekanymi nazywane s� spieki, które 

zawieraj� ponad 70% wysokotopliwych w�glików, a reszt� stanowi �rodek wi���cy. 

Materiały te składaj� si� z w�glików metali trudno topliwych, przede wszystkim W, a tak�e 

Ti, Ta i Nb, o udziale obj�to�ciowym ok. 65÷95% oraz metalu wi���cego, którym jest zwykle 

kobalt. W niewielkim udziale s� produkowane w�gliki spiekane, w których materiałem 

wi���cym jest inny metal lub stop, np. nikiel lub stopy �elaza z kobaltem [25,152]. 

Proces produkcji w�glików spiekanych składa si� z doboru odpowiednich proporcji 

proszków w�glików i materiału wi���cego, a nast�pnie mieleniu na mokro w młynach 

kulowych, obrotowych lub wibracyjnych. W wyniku mielenia, twarde ziarna WC pokrywaj� 

si� warstw� Co w ten sposób, �e rozdzielenie tych metali nie jest mo�liwe. Zmielenie 

składników wyj�ciowych jest bardzo wa�ne dla jako�ci wytworzonych materiałów. Nast�pnie 

wsad młynów suszy si� w suszarce pró�niowej, rozdrabnia, przesiewa, redukuje i dodaje 

�rodek po�lizgowy w ilo�ci około 1%. Tak przygotowany proszek wa�y si� i prasuje. 

Prasowa� mo�na wi�ksze kształtki lub od razu gotowe wypraski. Prasówki poddaje si� 

spiekaniu maj�cym na celu zwi�kszenie wytrzymało�ci mechanicznej materiału. Czas 

spiekania wst�pnego wynosi od 0,5 do 1,5 h. W�gliki prasowane na gotowy kształt, nie 

wymagaj� spiekania wst�pnego. Gotowe wypraski spieka si� ostatecznie w piecach 

w�glowych, molibdenowych, albo w indukcyjnych piecach pró�niowych. Temperatura i czas 

spiekania zale�� od składu i wahaj� si� od 1300 do 1600˚C w czasie od 0,5 do 6 h. W celu 
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unikni�cia odw�glania wypraski układa si� w grafitowych łódkach w otulinie z sadzy. Atmosfer� 

spiekania stanowi najcz��ciej wodór lub pró�nia [15,23-32,38,113,114,138,146,158,162]. 

W�gliki spieka si� z faz� ciekł�, poniewa� jako substancje o wi�zaniu kowalencyjnym 

charakteryzuj� si� bardzo niskim współczynnikiem samodyfuzji w fazie stałej, a obecno�� fazy 

ciekłej umo�liwia otrzymanie spieków tych substancji. Proces spiekania wykonuje si�  

w temperaturach umo�liwiaj�cych powstanie fazy ciekłej (1400÷1600˚C). Wyst�powanie fazy 

ciekłej w spiekanych układach wieloskładnikowych (np. WC-Co) mo�e powsta� na przykład  

w wyniku stopienia si� jednego, niskotopliwego, ze składników oraz utworzenie niskotopliwej 

mieszaniny eutektycznej. Struktura materiałów otrzymywanych drog� spiekania z udziałem fazy 

ciekłej charakteryzuje si� wyst�powaniem du�ych ziarn. Je�eli wi�kszo�� nietopliwych ziarn ma 

wymiary od kilku do kilkudziesi�ciu mikrometrów, a proces rozpuszczania dotyczy tylko 

nieznacznej cz��ci ich obj�to�ci wówczas ko�cowy produkt składa si� z du�ych, obłych ziarn 

fazy podstawowej powi�zanych przez zespolon� faz� ciekł�. Drugi przypadek dla spieków 

otrzymywanych z udziałem fazy ciekłej jest typowy dla ziarn rozmiarów od 0,1 do 1 µm, 

wówczas proces rozpuszczania w fazie ciekłej mo�e obejmowa� całe ziarna. Rozpatruj�c 

materiał, w którym obj�to�� fazy ciekłej jest niska w porównaniu do obj�to�ci nietopliwych 

ziarn lecz zdolna do rozpuszczenia fazy stałej, wyst�puje z reguły zwil�anie ziarn przez ciecz. 

Faza ciekła przyjmuje posta� warstewek rozdzielaj�cych stałe ziarna, a promie� krzywizny 

menisku cieczy na granicy ciecz – gaz jest mały. Wskutek tego na granicy pojawiaj� si� siły 

kapilarne zmniejszaj�ce obj�to�� poru (rys. 2.1.6). Definicja napi�cia powierzchniowego 

pozwala wyznaczy� siły działaj�ce stycznie do zakrzywionego segmentu menisku [4,5,15,117]: 

 

γ ′=xF
�

γ ′=AD BC ; γρ ′=F DCAB γ ′= ;  (2.1.1) 

dla małych warto�ci k�ta: 

θθ sin≈ , ρθγ ′=xF ; θγρ xF ′−= .  (2.1.2) 

Zatem wypadkowa siła, która działa prostopadle do powierzchni segmentu menisku 
2ρθxABCD =  równa si�: 
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a napr��enie σ działaj�ce prostopadle do segmentu ABCD  menisku równe jest: 

�
�

	


�

� −′==
axxa

F 11
2 γ

θ
σ , gdy� ρx  

ρ
γσ

′
−≈ . (2.1.4) 

 

 

Zatem, główn� składow� siły kapilarnej jest siła +F , działaj�ca prostopadle do powierzchni 

menisku. 

Siły kapilarne d���c do zmniejszenia obj�to�ci poru, przemieszczaj� w kierunku �rodka 

krzywizny, przede wszystkim ziarna przyczepione do cz��ci poru o mniejszym promieniu 

krzywizny. W zwi�zku z tym, mniejsze ziarna oraz cz��ci wi�kszych ziarn, których wypukłe 

powierzchnie maj� mniejszy promie� krzywizny ulegaj� uprzywilejowanemu rozpuszczeniu 

w fazie ciekłej. Wówczas w cieczy, wyst�puje gradient st��enia substancji rozpuszczonej, 

silniejszy w pobli�u ziarn mniejszych powoduj�c dyfuzyjne znoszenie substancji 

rozpuszczonej od powierzchni ziarna mniejszego do powierzchni ziarna wi�kszego. Proces 

ten po przekroczeniu nasycenia st��enia substancji rozpuszczonej, prowadzi do koalescencji 

ziarn, z utworzeniem ziarn o du�ych rozmiarach. 

 Decyduj�cy wpływ na własno�ci w�glików spiekanych ma przede wszystkim skład 

chemiczny i fazowy w�glików, kształt i wielko�� ziarn oraz udział obj�to�ciowy w strukturze 

materiału [90,99,102,103,105,117,122,130]. Poniewa� w�gliki spiekane maj� du�� odporno�� 

 

 

Rys. 2.1.6. Schemat powstawania sił kapilarnych na granicach rozdziału o małym promieniu 

krzywizny [117] 
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na działanie wysokiej temperatury do ok. 1000°C nie trac� swej du�ej twardo�ci ani 

odporno�ci na �cieranie, wi�c mo�na je stosowa� na ostrza narz�dzi wiertniczych. Wzrost 

st��enia kobaltu wpływa na zwi�kszenie wytrzymało�ci na zginanie w�glików spiekanych, 

podobnie jak zwi�kszenie udziału w�glika tantalu i zmniejszenie udziału w�glika tytanu. 

Wytrzymało�� na zginanie zale�y tak�e od wielko�ci ziarn w�glików i osnowy. W�gliki 

spiekane cechuje bardzo du�a wytrzymało�� na �ciskanie, która zmniejsza si� w miar� 

wzrostu st��enia kobaltu oraz udziału w�glika tytanu. W w�glikach spiekanych WC-Co 

odporno�� na �cieranie jest najwi�ksza przy małym st��eniu kobaltu. Takie gatunki w�glików 

spiekanych mog� by� stosowane wył�cznie na elementy, które w czasie pracy nie s� nara�one 

na uderzenia, a wi�c w przypadku, gdy głównym czynnikiem powoduj�cym zu�ycie jest 

�cieranie. Do podstawowych własno�ci u�ytkowych w�glików spiekanych nale�� bardzo 

dobre własno�ci skrawne, tym lepsze, im mniejsze jest udział kobaltu oraz im wi�kszy jest 

udział w�glika. Polepszenie własno�ci skrawnych wi��e si� jednak zwykle ze zmniejszeniem 

ci�gliwo�ci, okre�lanej najcz��ciej przez wytrzymało�� na zginanie. Bardzo istotne znaczenie 

dla wielu narz�dzi ma ich sztywno��, a w�gliki spiekane maj� moduł spr��ysto�ci wzdłu�nej 

trzykrotnie wi�kszy ni� stal [4-8,11,18,28,118,119,152]. 

Podstawowe zastosowanie w�glików spiekanych to ró�norodne nakładki narz�dzi do 

obróbki wiórowej, a tak�e na ostrza narz�dzi górniczych, narz�dzia do obróbki plastycznej 

i inne narz�dzia lub elementy o du�ej twardo�ci i odporno�ci na �cieranie. W zale�no�ci od 

przeznaczenia w�gliki spiekane s� wytwarzane w postaci ró�nych kształtek. Powszechnie s� 

u�ywane narz�dzia składane, z wieloostrzowymi płytkami wymiennymi, nieostrzonymi 

podczas eksploatacji. Płytki wieloostrzowe s� stosowane w obróbce skrawaniem, w ró�nego 

typu no�ach składanych, w składanych głowicach frezowych itp. Mog� mie� one ró�ne 

kształty, np. z otworem lub bez otworu do mocowania. Mog� by� tak�e stosowane jako płytki 

podporowe, np. pod płytki z regularnego BN lub polikrystalicznego, syntetycznego diamentu. 

Z w�glików spiekanych produkuje si� tak�e du�e narz�dzia do obróbki plastycznej, np. walce 

do walcowania na zimno [11,25,117]. Przy wytwarzaniu w�glików spiekanych, ze wzgl�du 

na najwi�ksz� wydajno�� i najni�sze koszty, najcz��ciej jest stosowana metoda skrócona, 

polegaj�ca na spiekaniu w piecach pró�niowych indukcyjnych lub oporowych. Do 

wytwarzania produktów du�ych i bez porów, a tak�e nara�onych w czasie eksploatacji na 

obci��enia udarowe oraz produktów stosowanych na narz�dzia do obróbki plastycznej jest 
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stosowana metoda jednostopniowa, prasowania izostatycznego na gor�co 

[40,85,138,141,155]. 

 Zakres głównych zastosowa� materiałów narz�dziowych o osnowie kobaltowej 

sprawia, �e szczególn� rol� w badaniach nad własno�ciami u�ytkowymi tych materiałów 

odgrywaj� badania procesu zu�ycia w tym w szczególno�ci zu�ycia �ciernego a tak�e 

mechanizmów kruchego p�kania [109,133,134,137,153]. 

�cieranie, najpowszechniejszy rodzaj zu�ycia, wyst�puje jako główna metoda zu�ycia 

lub intensyfikuje inny rodzaj zu�ycia zachodz�cy w jego warstwie wierzchniej, 

charakteryzuj�cy si� na przykład ubytkiem masy, trwałym odkształceniem powierzchni, 

zmianami składu chemicznego, struktury napr��e� własnych warstwy. Zu�ycie stopniowo  

i progresywnie zmniejsza efektywno�� skrawania [13,17,71,95,120,148]. 

Zu�ycie wywołane tarciem (trybologiczne) ma charakter mechaniczno - fizyczno -

chemiczny. W procesach zu�ycia trybologicznego nast�puje zmiana masy, struktury  

i własno�ci warstw wierzchnich obszarów styku. Intensywno�� procesu zu�ywania jest 

funkcj� ró�nego rodzaju oddziaływa� oraz odporno�ci obszarów tarcia warstw wierzchnich. 

Zu�ycie �cierne zachodzi wskutek ubytku materiału w warstwie wierzchniej, który jest 

spowodowany oddzielaniem si� cz�stek wskutek mikroskrawania, rysowania czy te� 

bruzdowania. Ten rodzaj procesu ma miejsce, gdy w obszarach tarcia współpracuj�cych 

elementów znajduj� si� lu�ne lub utwierdzone cz�stki �cierniwa albo te� wystaj�ce 

nierówno�ci twardszego materiału spełniaj�cych rol� mikroostrzy [148].  

Według [11,148] ten rodzaj zu�ycia mo�na podzieli� na dwie metody: chemiczno-

mechaniczna lub mechaniczna. Metoda chemiczno-mechaniczna intensyfikuje proces zu�ycia 

utleniaj�cego lub wodorowego wskutek oddziaływania nierówno�ci powierzchni elementu 

lub działania wodoru w warstewce powierzchniowej. W drugim przypadku nast�puje 

mikroskrawanie warstwy wierzchniej spowodowane wyst�pami nierówno�ci lub lu�nym 

�cierniwem.  

Wszystkie rodzaje zu�ycia �ciernego [11,148,152,158] charakteryzuj� si� dwoma 

podstawowymi procesami: bruzdowanie i mikroskrawanie. Ró�nica pomi�dzy tymi dwoma 

mikroprocesami polega na ró�nicy k�tów spływu wióra. Przy małych k�tach spływu wióra 

wyst�puje bruzdowanie, a przy wi�kszych mikroskrawanie. Ze wzgl�du na ró�norodno�� 

kształtów �cierniwa obydwa rodzaje mikroprocesów wyst�puj� jednocze�nie. 
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Mikroskrawanie powoduje ubytek materiału ju� po pierwszym przej�ciu elementu 

�cieraj�cego. Bruzdowanie natomiast, powoduje przede wszystkim odkształcenie plastyczne 

warstwy wierzchniej, a dopiero po dłu�szej pracy elementu bruzduj�cego wskutek zm�czenia 

materiału nast�puje oddzielanie cz�stek z warstwy wierzchniej. 

Zale�nie od wielko�ci ziarn �cierniwa, kształtu oraz od nacisku powierzchnie metalowe 

mog� wygl�da� jak po szlifowaniu, mog� wyst�powa� płytkie bruzdy, powierzchnia mo�e 

by� błyszcz�ca, a przy ostrych i twardych ziarnach mog� wyst�powa� gł�bokie rysy. Wraz ze 

wzrostem twardo�ci �cierniwa, zu�ycie materiału ro�nie. Wzmo�one zu�ycie nast�puje wtedy 

gdy, stosunek twardo�ci �cierniwa do twardo�ci zu�ywaj�cego si� materiału wzrasta. Dla 

materiałów jednofazowych, zwi�ksza si� zu�ycie wtedy gdy, twardo�� zrównuje si� z 

twardo�ci� materiału badanego. Materiał wielofazowy z udziałem twardej fazy 

wzmacniaj�cej, którego twardo�� jest równa twardo�ci materiału jednofazowego, ma osnow� 

bardziej mi�kk� od osnowy materiału jednofazowego. St�d wzrost intensywno�ci zu�ycia 

zaczyna si� i ko�czy, gdy twardo�� osnowy i fazy wzmacniaj�cej zostaj� przekroczone przez 

twardo�� �cierniwa. Zu�ycie materiału wielofazowego mo�e by� wi�ksze od materiału 

jednofazowego, je�eli faza wzmacniaj�ca zostanie wyrywana staj�c si� dodatkowym 

�cierniwem. Najwa�niejszymi czynnikami tego rodzaju procesu s� wielko�ci ziarn �cierniwa 

oraz warto�� siły normalnej [18,80,108,98,132,148].  

Składniki wpływaj�ce na intensywno�� zu�ywania zale�� zarówno od własno�ci 

�cierniwa (twardo��, wielko�� i kształt ziarn) od własno�ci materiału �cieranego ( twardo��  

i moduł spr��ysto�ci), oraz od warunków w jakich przebiega zu�ywanie (obci��enie, 

pr�dko��, temperatura). Dodatkowym elementem wpływaj�cym na zu�ycie �cierne 

materiałów kruchych jest krucho�� materiałów – współczynnik intensywno�ci napr��e� KIC 

[116,133,134,163]. 
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Według [25,68,143,148,157] 

model słu��cy do przewidywania 

intensywno�ci zu�ycia �ciernego 

opisuje, �e zu�ycie składa si� z kilku 

elementarnych mechanizmów (rys. 

2.1.7), których wzajemny udział  

w generowaniu produktów zu�ycia  

i konstytuowanie eksploatacyjne 

warstwy wierzchniej zmienia si�  

w zale�no�ci od parametrów 

operacyjnych, materiałowych  

i innych opisuj�cych system trybologiczny (skrawanie, p�kanie, zm�czenie, rozrywanie 

struktur wielofazowych na granicach faz). 

W w�glikach spiekanych, mo�na zaobserwowa� wszystkie cztery mechanizmy, jednak 

�cieranie i zm�czenie wyst�puje wyniku deformacji lub bruzdowania przede wszystkim 

osnowy metalicznej, natomiast p�kanie i wyrywanie ziarn odnosi si� do osnowy w�glika. 

Decyduj�cy wpływ na przebieg procesu zu�ycia �ciernego materiałów twardych i kruchych 

ma odporno�� na kruche p�kanie KIC oraz twardo�� [12,56,67,104,110,148,161]. 

Materiały narz�dziowe stosowane na narz�dzia wiertnicze podlegaj� mechanizmom 

zu�ycia podczas eksploatacji, dlatego te� materiały te powinny charakteryzowa� si� 

szczególnymi własno�ciami. Rozwi�zaniem jest stworzenie materiału, który 

charakteryzowałby si� z jednej strony du�� twardo�ci�, a z drugiej strony relatywnie du�� 

ci�gliwo�ci�. Trudno jednak jest wytworzy� materiał spełniaj�cy jednocze�nie tak 

przeciwstawne własno�ci, poniewa� jak wiadomo wraz ze zwi�kszeniem twardo�ci 

materiałów staj� si� one bardziej kruche. Rozwi�zaniem tego problemu jest wytworzenie 

materiałów gradientowych, które stanowi� specjaln� grup� materiałów kompozytowych. 

Metoda metalurgii proszków, ze wzgl�du na mo�liwo�� dowolnego komponowania składu 

chemicznego, struktury i własno�ci materiałów, mo�e by� z powodzeniem stosowana do 

wytwarzania gradientowych materiałów narz�dziowych [28,37,61,140,154]. 

 
Rys. 2.1.7. Mechanizmy składowe procesu zu�ywania �ciernego: 

a) mikroskrawanie, b) p�kanie, c) zm�czenie, d) wyrywanie 

składników struktury wielofazowej [120] 



Barbara Doł�a�ska 
Praca doktorska 

Struktura i własno�ci spiekanych gradientowych materiałów 
narz�dziowych o osnowie kobaltowej 

19 

 

 

2.2. Materiały gradientowe 
 

Wysokie wymagania stawiane materiałom, nara�onym na działanie obci��e� 

termicznych, mechanicznych czy chemicznych, obliguj� do wykonywania bada� nad nowymi 

rozwi�zaniami i technologiami. Przykładem takich materiałów mog� by� ostrza narz�dzi 

wiertniczych, które musz� przeciwstawia� si� zmiennym napr��eniom pochodz�cym od siły 

nacisku w czasie pracy oraz by� odporne na zu�ycie �cierne i kruche p�kanie. Rozwi�zaniem 

s� materiały składaj�ce si� z ci�gliwego rdzenia odpornego na kruche p�kanie oraz odpornej 

na zu�ycie �cierne wierzchniej warstwy materiału. Trudno jest jednak otrzyma� materiał 

spełniaj�cy jednocze�nie wszystkie ��dane własno�ci, poniewa� niektóre z nich wzajemnie 

si� wykluczaj�. Wynikiem rozwi�zania tego problemu jest opracowanie nowej grupy 

materiałów, zwanych funkcjonalnymi materiałami gradientowymi (ang. Functionally 

Gradient Materials) [59,62,109,112,115]. 

Materiały gradientowe stanowi� grup� materiałów in�ynierskich, których własno�ci 

zmieniaj� si� stopniowo w obj�to�ci materiału wraz ze zmian� składu chemicznego, wielko�ci 

ziarna, struktury lub uporz�dkowania atomowego w funkcji poło�enia w celu prawidłowego 

zachowania si� materiału podczas jego eksploatacji [28-32,126,136]. Materiały gradientowe 

s� wi�c materiałami niejednorodnymi o zło�onej strukturze charakteryzuj�cymi si� wieloma 

parametrami, które dotycz� własno�ci fizycznych, chemicznych, mechanicznych oraz 

geometrycznych składników [73,129,148]. 

Idea projektowania materiałów gradientowych ma na celu zapewni� ró�norodne  

i trudno osi�galne poł�czenie własno�ci w jednym materiale na przykład wysokiej twardo�ci 

przy zachowaniu wysokiej ci�gliwo�ci [22-29,117,126]. Struktur� gradientow� materiału 

mo�na uzyska� na przykład przez zmian� obj�to�ci udziału fazy wzmacniaj�cej i osnowy czy 

te� umocnienie osnowy cz�stkami o ró�nych własno�ciach i wymiarach.  

Pierwsze badania nad materiałami gradientowymi zostały rozpocz�te w 1987 roku  

w Japonii i obecnie s� kontynuowane w setkach laboratoriów na �wiecie i prezentowane na 

cyklicznych konferencjach. W 1988 roku powstała organizacja „Research Society of 

Functionally Gradient Materials” wydaj�ca własny informator „FGM News” [94,108,136]. 

W Zakładzie Technologii Procesów Materiałowych, Zarz�dzania i Technik 

Komputerowych w Materiałoznawstwie Instytutu Materiałów In�ynierskich i Biomedycznych 
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Politechniki �l�skiej od kilku lat trwaj� badania nad rozwojem narz�dziowych materiałów 

gradientowych (ang. Tool Gradient Materials TGM) wytwarzanych metod� metalurgii proszków 

[15,22-29,31,46,47-49,123,126,], gradientowych warstw otrzymywanych na stalach 

narz�dziowych z u�yciem lasera, oraz nakładaniu gradientowych powłok metod� PVD i CVD 

na spiekanych materiałach narz�dziowych [144]. 

Idea projektowania materiałów gradientowych stanowi post�p w obszarach nauki  

o materiałach i mechaniki materiałów. Wytyczne dotycz�ce projektowania materiałów 

gradientowych s� obszerne, poniewa� struktura tych materiałów jest bardzo zło�ona [52,72,81].  

Okre�lenie wpływu budowy 

struktury na własno�ci materiału 

mo�liwe jest tylko na poziomie 

analizy zachowania materiału na 

poziomie mikrometrycznym. 

Opieraj�c si� na modelach mikromechanicznych mo�liwe jest prognozowanie podstawowych 

własno�ci makroskopowych materiału, takich jak: moduł Younga (E), współczynnik Poissona 

(v), moduł Kirchhoffa (G), współczynnik rozszerzalno�ci cieplnej (�), twardo�� oraz własno�ci 

wytrzymało�ciowe wyra�ane przez warto�ci własno�ci poszczególnych składników (np. osnowy  

i cz�stek wzmacniaj�cych). Modelowanie własno�ci materiałów gradientowych mo�e by� 

stosowane w celu identyfikacji rozkładu udziału składników oraz okre�lenia rozkładu własno�ci 

tych materiałów (rys. 2.2.1.) [91,124,131,144].   

Podczas projektowania nowych materiałów gradientowych, d��y si� do tego, aby przyszły 

materiał wykazywał rozkład własno�ci jak najbardziej zbli�ony do optymalnego Wopt(xi) 

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

 

vj(xi)=Fj(Wopt(xi)), (2.2.1.) 

 

gdzie: 

vj(xi)- rozkład udziału obj�to�ciowego składnika j = 1...k, gdzie k jest liczb� składników, 

Wopt(xi)- optymalny rozkład własno�ci 

xi- współrz�dna dla przypadku n- wymiarowego: i = 1...n, xi ∈ Ω . 

 
Rys. 2.2.1. Zastosowanie modelowania własno�ci materiałów 

gradientowych [90] 
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Materiały gradientowe mo�na podzieli� w oparciu o kilka kryteriów, ze wzgl�du na rodzaj 

ł�czonych materiałów, na przykład metal-materiał ceramiczny, polimer-materiał ceramiczny, 

metal-metal. Innym wyznacznikiem mo�e by� zasi�g gradientu, na przykład ze zlokalizowanym 

gradientem; ró�na geometria gradientu, na przykład jedna, dwu lub trój wymiarowa z symetri� 

radialn�, cylindryczn� lub osiow�. Na rysunku 2.2.2. przedstawiono podział materiałów 

gradientowych ze wzgl�du na poszczególne kryteria. 

Metody wytwarzania materiałów gradientowych obejmuj� dwie grupy procesów,  

w wyniku których powstaje struktura gradientowa. Pierwszy – konstruktywny, w którym 

gradient tworzony jest przez nakładanie dwóch lub wi�cej wyj�ciowych materiałów warstwa 

po warstwie. Kontrola oraz proces modelowania tego rodzaju procesu nie nale�� do trudnych. 

Drugi rodzaj procesu wykorzystuje zjawisko naturalnego transportu, jak dyfuzja atomów czy 

przewodzenie ciepła, do utworzenia gradientu struktury lub składu chemicznego. 

Wyst�puj�ce procesy transportu mog� prowadzi� do rozmycia granicy mi�dzy dwoma fazami 

lub odwrotnie, prowadz�c do powstania gradientu w jednorodnym wyj�ciowym materiale 

umieszczonym w zewn�trznym polu, na przykład temperatury lub elektrycznym. Je�eli 

zjawiska te s� poznane w sposób ilo�ciowy, wówczas istnieje mo�liwo�� optymalizacji 

gradientu.  
 

 
 

Rys. 2.2.2. Podział materiałów gradientowych ze wzgl�du na ró�ne kryteria wg. [94]



Barbara Doł�a�ska 
Praca doktorska 

Struktura i własno�ci spiekanych gradientowych materiałów 
narz�dziowych o osnowie kobaltowej 

22 

 

 

 Procesy konstruktywne zwi�zane s� z wykorzystaniem metod proszkowych (metalurgia 

proszków), nanoszenia powłok czy te� laminacji. Metoda proszkowa polega na nanoszeniu 

warstwa po warstwie, wcze�niej przygotowanych mieszanin proszków, o ró�nym st��eniu 

pierwiastków decyduj�cych o charakterze składu chemicznego materiału gradientowego,  

a nast�pnie ich konsolidacji. Wad� tego procesu jest tworzenie si� gradientu skokowego 

pomi�dzy poszczególnymi warstwami materiału. W celu unikni�cia tego rodzaju zjawiska 

mo�na wykorzysta� automatyzacj� systemu dozowania składników lub sił� od�rodkow�. 

Metoda proszkowa wykorzystuje tak�e zawiesiny podstawowych składników, przede 

wszystkim do wytworzenia gradientowych materiałów z udziałem tworzyw ceramicznych na 

przykład PZT, ZrO2 + Al2O3. Tak wi�c sposób konsolidacji wyj�ciowych materiałów ma 

istotny wpływ na własno�ci materiału oraz charakter zmian gradientu.  

Przykład zastosowania spiekania z udziałem fazy ciekłej do produkcji gradientowych 

materiałów narz�dziowych WC-Co, zwi�zany jest z migracj� fazy ciekłej. W procesie tym 

najtrudniejsze jest zachowanie gradientu, który ma tendencj� do zaniku na skutek procesów 

homogenizacji. W celu unikni�cia tego zjawiska stosuje si� wykorzystanie syntezy 

wysokotemperaturowej, dla której ciepło niezb�dne do spiekania pochodzi z reakcji 

chemicznych. Podczas tego procesu czas niezb�dny do konsolidacji jest krótki, co pozwala 

unikn�� procesów homogenizacji. Samorozwijaj�ca si� synteza wysokotemperaturowa (ang. 

Self-propagating High-temperature Synthesis, SHS) wykorzystuje głównie ciepło reakcji 

egzotermicznych przebiegaj�cych w układzie. Polega ona na podgrzaniu proszków do 

odpowiedniej temperatury, po przekroczeniu której rekcja biegnie samoczynnie. Metoda ta 

jest szczególnie efektywna w przypadku syntezy zwi�zków takich jak: tlenki, azotki, w�gliki, 

borki. Zwi�zki te s� wysokoogniotrwałe i dlatego dla syntezy ich proszków wykorzystywane 

s� najcz��ciej procesy przebiegaj�ce z mierzaln� szybko�ci� dopiero w wysokiej 

temperaturze, wynosz�ce 1000-2000˚C. Je�eli synteza tych zwi�zków wykonywana jest w 

sposób konwencjonalny, wówczas wyst�puj� du�e straty ciepła do otoczenia i aby 

podtrzyma� bieg reakcji nale�y doprowadzi� ciepło z zewn�trznych �ródeł energii. Procesy te 

nale�� do energochłonnych i czasochłonnych [63,80,92,107,109,127,125,142, 146,147,153]. 

Szerokie zastosowanie w tworzeniu gradientowych materiałów narz�dziowych maj� 

wszelkie techniki nanoszenia powłok. Mo�liwo�� kształtowania struktury i własno�ci powłok 

opieraj� si� na doborze metody wytwarzania oraz optymalizacji technologicznych warunków 
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procesu ich osadzania. Do najbardziej rozpowszechnionych zalicza si� osadzanie w pró�ni 

(PVD i CVD), które prowadzi do uzyskania stosunkowo cienkiej warstwy, zwykle  

w granicach od kilku do kilkunastu mikrometrów. Otrzymanie po��danego gradientu 

zapewnia odpowiednie dozowanie składników decyduj�cych o własno�ciach gradientowych 

materiałów narz�dziowych, zmian� ci�nienia cz�stkowego lub gazu reaktywnego w komorze 

osadzania. Pomi�dzy powłok� a podło�em istnieje skokowa ró�nica własno�ci, która 

wywołuje w obszarze granicznym koncentracj� napr��e� zarówno podczas wytwarzania jak i 

podczas eksploatacji materiału. W konsekwencji wyst�puj�cej ró�nicy w obszarze tym 

dochodzi do szybkiej degradacji polegaj�cej na p�kaniu i delaminacji powłoki [78, 

100,157,160].  

 Kolejn� szerok� perspektyw� rozwoju nowoczesnych powłok stanowi� nanokrystaliczne 

gradientowe materiały funkcjonalne. Do wytwarzania powłok mono- lub wielowarstwowych o 

budowie nanokrystalicznej stosowana jest metoda osadzania laserem impulsowym (ang. Pulsed 

Laser Desposition PLD) oparta o ablacj�, która pozwala uzyskiwa� jednorodne powłoki 

wielowarstwowe o budowie nanokrystalicznej praktycznie z dowolnego materiału [82,101]. 

 Du�e mo�liwo�ci wytwarzania powłok gradientowych daj� tak�e powszechnie 

stosowane technologie przetapiania, stopowania i wtapiania laserowego, zapewniaj�c dobre 

własno�ci warstwy wierzchniej i dobre poł�czenie z podło�em [82,101]. Wyst�puj�ce ró�nice 

własno�ci pomi�dzy podło�em a warstw� wierzchni� powoduj�, �e podczas laserowego 

wytwarzania warstw wierzchnich pojawiaj� si� p�kni�cia warstw w strefie przepływu ciepła 

podło�a i warstwy wierzchniej. Zjawisko p�kania mo�na ograniczy� lub wyeliminowa� 

stosuj�c gradientowy udział twardych faz ceramicznych lub gradientowy udział składnika 

stopuj�cego w warstwie wierzchniej [116,148,163].  

 Wytwarzanie gradientowych materiałów metod� laminacji polega na spojeniu ze sob� 

odpowiednich materiałów. Proces laminacji nast�puje poprzez zastosowania mosi�dzowania 

lub wygrzewania dyfuzyjnego poł�czonego z walcowaniem na zimno [80]. Laminacja 

znajduje zastosowanie tam gdzie nie wymaga si� łagodnego przej�cia pomi�dzy 

poszczególnymi warstwami w materiale gradientowym. 

 Metody wytwarzania gradientowych materiałów opartych na zjawiskach transportu 

oparte s� na modyfikacji powierzchniowej w materiale i nie jest poł�czeniem zwi�zanym z 

przynajmniej dwoma ró�nymi materiałami ze sob�. Do metod opartych na zjawiskach 



Barbara Doł�a�ska 
Praca doktorska 

Struktura i własno�ci spiekanych gradientowych materiałów 
narz�dziowych o osnowie kobaltowej 

24 

 

 

transportu nale�� mi�dzy innymi procesy obróbki cieplnej np. hartowanie, procesy obróbki 

cieplno-chemicznej, takie jak naw�glanie i azotowanie.  

 Materiały gradientowe znajduj� szerokie zastosowanie np. konstrukcyjne, termo- 

mechaniczne, jako przetworniki energii, w medycynie, w optyce i elektronice. Natomiast 

gradientowe materiały narz�dziowe znajduj� szerokie zastosowanie na przykład do produkcji 

narz�dzi wiertniczych, sprz�tu górniczego, gdzie wymagana jest wysoka odporno�� na zu�ycie 

�cierne i kruche p�kanie. Przykładem jest materiał o gradientowej strukturze WC-Co, w którym 

istnieje mo�liwo�� poł�czenia wy�ej wymienionych wymaganych własno�ci [80,148].  

 Zastosowane materiały gradientowe jako materiały pełni�ce rol� bariery cieplnej  

w pojazdach kosmicznych, samolotach, łopatkach turbin silników turboodrzutowych, 

powinny charakteryzowa� si� znaczn� odporno�ci� na działanie wysokich zmiennych 

temperatur (pełzanie i zm�czenie w wysokich temperaturach) oraz utlenianie i posiada� 

wysokie własno�ci termoizolacyjne. Struktura gradientowa powłoki pełni�ca rol� bariery 

termicznej łopatek turbin składa si� zwykle z poł�czenia metal-CrAlY, maj�cego za zadanie 

poprawy odporno�ci na utlenianie oraz adhezj� i ZrO2, znajduj�cego si� bli�ej warstwy 

wierzchniej, odpowiedzialnego za izolacj� ciepln�. Innym przykładem gradientowych 

materiałów pełni�cych rol� bariery termicznej jest roztwór stały SiC-AlN [34,35,80].  

 Kolejny przykład zastosowania materiałów gradientowych to przetworniki energii, 

które pozwalaj� osi�gn�� maksymaln� sprawno�� zmiany energii. W zamiennikach 

termoelektrycznych, dzi�ki wprowadzeniu gradientu struktury, sprawno�� wymiany energii 

dochodzi nawet do 16%. Katoda w ogniwie paliwowym typu SOFC wykonana z materiału 

gradientowego pozwala poł�czy� jednocze�nie takie własno�ci jak: wysoka przewodno�� 

elektryczna, działanie katalityczne podczas redukcji tlenu, zgodno�� współczynników 

rozszerzalno�ci cieplnej z innymi elementami ogniwa, oboj�tno�� chemiczn� w stosunku do 

elektrolitu. Katody tego rodzaju wykazuj� równie� szereg zalet w stosunku do ogniw 

konwencjonalnych, jak na przykład zwi�kszon� powierzchni� aktywn� elektrochemicznie 

dzi�ki czemu moc wyj�ciowa takiego ogniwa jest wi�ksza o 40% [80,136,154,156]. 

Jak wida� istnieje wiele przykładów zastosowania materiałów gradientowych. Ze wzgl�du 

na struktur� gradientu materiały znalazły zastosowanie równie� w elektronice i medycynie. 

 Przykładem zastosowania struktury gradientowej w elektronice jest budowa 

�wiatłowodu polegaj�ca na wprowadzeniu parabolicznego profilu współczynnika załamania 
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�wiatła rdzenia. Taki rodzaj �wiatłowodu zapewnia lepsz� jako�� i szybko�� przesyłu 

informacji. Podobny rodzaj gradientu wykorzystywany jest w niektórych typach soczewek. 

Pokrycie soczewki, którego struktura charakteryzuje si� płynn� zmian� współczynnika 

załamania �wiatła, mog� mie� nawet zerow� refleksj� spełnion� dla bardzo szerokiego 

zakresu długo�ci fali [80,109,154]. 

 Wykorzystanie gradientu struktury w medycynie w grupie biomateriałów zaowocowały 

popraw� ich własno�ci, i zastosowaniem na ró�nego rodzaju implanty. Przykładem jest 

hydroksyapatyt, który umo�liwia dobry kontakt z tkank�, poł�czon�  

z tytanem zapewniaj�cym mechaniczn� stabilno�� implantu. Jednak na bardzo zł� adhezj� 

pomi�dzy tytanem a hydroksyapatytem, uzyskanie gradientowej struktury jest bardzo trudne. 

Zdecydowanie lepsze efekty otrzymano w przypadku poł�czenia hydroksyapatytu ze szkłem, 

otrzymuj� bardzo dobry materiał gradientowy na implanty dentystyczne[80,109,154]. 

Perspektyw� rozwoju dla nowoczesnego przemysłu jest aktualnie rozwój materiałów 

dla mikro- i makroprojektowania struktury materiałów gradientowych. W wyniku 

zastosowania gradientu składu chemicznego w materiałach mo�liwa jest istotna poprawa 

własno�ci u�ytkowych poprzez mo�liwo�� poł�czenia w jednym materiale własno�ci 

wzajemnie si� wykluczaj�cych [62,110,132,153,157,159,160]. 

Idea narz�dziowych materiałów gradientowych jest skuteczn� metod� na poł�czenie 

wysokiej twardo�ci i odporno�ci na zu�ycie �cierne z wysok� odporno�ci� na kruche p�kanie. 

Wyniki bada� nad w�glikami spiekanymi WC-Co o zmiennym udziale fazy wi���cej [148] 

wskazuj�, �e materiał mo�e charakteryzowa� si� kontrolowan� gradientow� zmian� składu 

fazowego w całym przekroju materiału lub zmian� wielko�ci ziarn u�ytych do jego wytworzenia. 

Przez to mo�liwe jest uzyskanie własno�ci elementu, które s� nieosi�galne dla innych 

materiałów. [81,52,148]. Projektowanie spiekanych gradientowych materiałów 

narz�dziowych, a w szczególno�ci w�glików spiekanych wymaga obszernego przegl�du 

metod bada�. Jak wykazuj� analizy zniszcze� i uszkodze� narz�dzi wiertniczych, 

przyczynami przej�cia narz�dzi w stan niezdatno�ci jest przede wszystkim zu�ycie �cierne i 

p�kanie. Dlatego istnieje potrzeba wykonywania bada� w celu optymalizacji własno�ci 

gradientowych materiałów narz�dziowych, przede wszystkim na etapie prac rozwojowych 

nad nowymi materiałami, gdy potrzebny jest sposób na ich tani�, szybk� klasyfikacj� i ocen�. 
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3. BADANIA WŁASNE 

 

3.1. Teza i zakres pracy 

 
W ostatnich latach mo�na zauwa�y� wzrost zainteresowania materiałami 

gradientowymi. Post�p ten determinowany jest przez ci�gły wzrost wymaga� u�ytkowników 

odnosz�cy si� do coraz to lepszych jako�ciowo jak i eksploatacyjnie materiałów 

in�ynierskich. Szczególnym zainteresowaniem w tej grupie tworzyw ciesz� si� w�gliki 

spiekane o strukturze gradientowej. Zwi�kszenie st��enia osnowy kobaltowej w w�glikach 

spiekanych ma wpływ na odporno�� na kruche p�kanie, natomiast jej spadek i tym samym 

wzrost udziału w�glika WC powoduje wzrost  wytrzymało�ci, sztywno�ci, twardo�ci i 

odporno�ci na zu�ycie �cierne . Ze wzgl�du na swoje liczne zalety w�gliki spiekane znalazły 

zastosowanie jako narz�dzia skrawaj�ce (no�e tokarskie, wiertła, frezy), a tak�e na narz�dzia 

wiertnicze. Materiały stosowane na narz�dzia, w tym narz�dzia wiertnicze, powinny 

charakteryzowa� si� własno�ciami, które wykluczaj� si� wzgl�dem siebie i niemo�liwe jest 

ich uzyskanie w jednorodnym materiale. Problem ten dotyczy przede wszystkim poł�czenia 

wysokiej twardo�ci i odporno�ci na zu�ycie �cierne z wysok� odporno�ci� na kruche p�kanie 

[25,35-42,134,135,148]. 

Kształtowanie struktury oraz własno�ci wytrzymało�ciowych, odporno�ci na zu�ycie 

�cierne i kruche p�kanie jest mo�liwe dzi�ki zastosowaniu zmiennego st��enia fazy wi���cej 

- kobaltu. Jedyn� metod� wytwarzania w�glików spiekanych jest metalurgia proszków, która 

generalnie pozwala na produkcj� tych materiałów o jednorodnej strukturze. Nieznaczna 

modyfikacja procesu formowania umo�liwia jednak wytwarzanie w�glików o strukturze 

gradientowej, charakteryzuj�cej si� zmiennym st��eniu obj�to�ciowym fazy wi���cej w 

materiale. Otrzymanie materiału gradientowego t� metod� mo�liwe jest przez zasypywanie w 

matrycy kolejnych warstw mieszanin proszków ró�ni�cym si� udziałem osnowy, zale�nym od 

wymaganych własno�ci wytwarzanego materiału, a nast�pnie ich sprasowanie i spiekanie. 

Podstawow� zalet� tej metody jest mo�liwo�� wytwarzania materiałów, w których poł�czenie 

własno�ci wykluczaj�cych si� wzajemnie jest nieosi�galne w jednorodnym materiale. Tak 

wi�c zastosowanie tego rodzaju technologii umo�liwia otrzymanie materiałów gradientowych 
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i pozwala na uzyskanie wielu korzy�ci technologicznych, spełniaj�c konkretne wymagania 

konstruktorów. 

 

Sformułowano tez� niniejszej pracy doktorskiej w nast�puj�cym brzmieniu: 

 

Nowo opracowana technologia metalurgii proszków polegaj�ca na kolejnym 

zasypywaniu formy warstwami o rosn�cym udziale w�glików i zmniejszaj�cym si� st��eniu 

kobaltu i nast�pnym spiekaniu tak przygotowanej wypraski umo�liwia zapewnienie 

wymaganej struktury i własno�ci, w tym odporno�ci na p�kanie i na zu�ycie �cierne 

gradientowych materiałów narz�dziowych, w wyniku uzyskania wysokiej twardo�ci i 

odporno�ci na zu�ycie �cierne na powierzchni oraz wysokiej odporno�ci na p�kanie w rdzeniu 

tak wytworzonych materiałów.  

 

W celu opracowania nowej grupy spiekanych gradientowych materiałów narz�dziowych, 

w�glika wolframu na osnowie kobaltu, opracowaniu technologii ich wytwarzania oraz 

okre�lenia ich struktury i własno�ci, wykonano nast�puj�ce badania:  

 

• opracowano i zastosowano technologi� wytwarzania mieszanin i formowania 

materiałów gradientowych w�glika wolframu na osnowie kobaltu WC-Co 

• w sposób do�wiadczalny dobrano warunki spiekania: czas, temperatur� i atmosfer� 

spiekania oraz dog�szczanie izostatyczne zapewniaj�c najlepsz� struktur� i własno�ci  

• zbadano skład fazowy i chemiczny spiekanych materiałów gradientowych w�glika 

wolframu na osnowie kobaltu z wykorzystaniem metody EDX, EBSD oraz analizy 

rentgenowskiej jako�ciowej 

• zbadano struktur� spiekanych materiałów gradientowych w�glika wolframu na 

osnowie kobaltu z wykorzystaniem mikroskopii skaningowej i transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej 

• zbadano własno�ci mechaniczne i fizyczne spiekanych materiałów gradientowych 

w�glika wolframu na osnowie kobaltu: porowato��, g�sto��, twardo��, odporno�� na 

zu�ycie �cierne, odporno�� na kruche p�kanie  
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• opracowano symulacj� komputerow� napr��e� własnych i odkształce� powstałych 

podczas pracy gradientowego materiału narz�dziowego metod� elementów 

sko�czonych  

 

 

3.2. Materiał oraz przygotowanie próbek do bada� 
 

Badania wykonano na próbkach wytworzonych konwencjonaln� metod� metalurgii 

proszków, polegaj�c� na prasowaniu w matrycy zamkni�tej kolejno zasypywanych warstw  

o stopniowo zmieniaj�cym si� udziale obj�to�ciowym kobaltu i w�glika wolframu. Do bada� 

zastosowano proszki w�glika wolframu (rys. 3.2.1. - 3.2.2., 3.2.5.) i kobaltu (rys. 3.2.3 - 3.2.4, 

3.2.6.) o składzie chemicznym i własno�ciach przedstawionych w tablicy 3.2.1. i 3.2.2. Przy 

doborze materiału brano pod uwag� zastosowanie materiału zgodnie z norm� PN-ISO 

513:1999.  

Materiał do bada� przygotowano w dwóch etapach. W pierwszym etapie bada� 

opracowano zestaw mieszanin o ró�nym składzie chemicznym, a nast�pnie formowano 

wypraski z w�glika wolframu o osnowie kobaltowej zasypuj�c matryc� kolejnymi warstwami 

o zmiennym składzie fazowym (tabl. 3.2.3.). Wyboru składu chemicznego materiałów 

dokonano do�wiadczalnie przez zmian� st��enia kobaltu jako fazy wi���cej w zakresie od 3 

do 15% i udziału w�glika wolframu od 97 do 85% (tabl. 3.2.3.). Wytworzenie mieszanin z 

proszków w�glika wolframu i kobaltu polegało na przygotowaniu odpowiednich porcji w/w 

proszków dodaj�c ka�dorazowo parafin� jako �rodek po�lizgowy, o udziale obj�to�ciowym 

wynosz�cym 2%. Tak przygotowane proszki mielono w przedziale czasowym od 1 do 20 

godzin, w młynku wysokoenergetycznym z kulami ceramicznymi (rys. 3.2.7. i 3.2.8.) i w 

młynku kulowym planetarnym z kulami z w�glików spiekanych w celu ujednorodnienia 

proszków (rys. 3.2.9. - 3.2.10.). Po wst�pnych badaniach stwierdzono �e czas 8 godzin jest 

wystarczaj�cym do uzyskania homogenizacji mieszaniny i pokrycia warstw� kobaltu ziarn 

w�glików .  

Z uzyskanych mieszanin, do bada� wytworzono wypraski z w�glika wolframu  

o osnowie kobaltowej, w których od strony warstwy wierzchniej konstytuowano kolejne 

warstwy przej�ciowe, o coraz mniejszym udziale w�glika wolframu a� do podło�a (rys. 
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3.2.11.-3.2.18.). Ci�nienie w trakcie prasowania dobierano eksperymentalnie, prasuj�c 

mieszaniny proszków w matrycy zamkni�tej na prasie hydraulicznej jednoosiowej, 

jednostronnej pod ci�nieniem zmieniaj�cym si� w zakresie od 300 do 450 MPa. Ci�nienie 

prasowania dobrano na podstawie badania zg�szczalno�ci mieszaniny proszku, oraz  

obserwacji metalograficznych wyprasek. Ostatecznie do dalszych bada� dobrano ci�nienie 

340 MPa. Tak przygotowane wypraski charakteryzowały si� gładk� powierzchni� i nie 

wykazywały obecno�ci p�kni��, rozwarstwie� lub wyrusze� (rys. 3.2.11.-3.2.18.). 

Oznaczenie próbek i udział obj�to�ciowy poszczególnych składników w mieszaninie 

zestawiono w tablicy 3.2.3. 

Spiekanie wytworzonych wyprasek wykonano w piecu pró�niowym w temperaturze  

Tsp = 1450˚C. Nast�pnie, na podstawie wst�pnych obserwacji makroskopowych struktury 

spieków oraz bada� porowato�ci i g�sto�ci (tabl. 3.2.4.), przyjmuj�c za kryterium wyboru 

nisk� porowato��, wysok� g�sto�� do dalszych bada� wybrano materiał czterowarstwowy 

zawieraj�cy od 3 do 9% Co i od 97 do 91% Co. Przy wyborze brano tak�e pod uwag� 

struktur� przejawiaj�c� si� równomiernym rozmieszczeniem poszczególnych składników w 

danej warstwie oraz brak deformacji powierzchni spieku. Na podstawie wst�pnych obserwacji 

metalograficznych oraz bada� porowato�ci i g�sto�ci gradientowych materiałów 

narz�dziowych o ró�nej liczbie warstw oraz ró�nym składzie fazowym poszczególnych 

warstw stwierdzono, �e zbyt du�y wzrost ró�nicy udziału faz pomi�dzy kolejnymi warstwami 

materiału wpływa niekorzystnie na struktur� i własno�ci materiału. 

Drugi etap bada� zastosowanej technologii wykonania materiałów polegał na mieleniu 

wybranych mieszanin proszków w�glika wolframu i kobaltu w młynie kulowym z udziałem kul 

w�glikowych w czasie 8 h (rys. 3.3.1.–3.3.8., tabl. 3.3.1.). Wytworzone mieszaniny proszków 

(rys. 3.3.9.–3.3.20.) nast�pnie zasypywano kolejno do matrycy uzyskuj�c warstwy  

o stopniowo zmieniaj�cym si� st��eniu obj�to�ciowym kobaltu i udziału w�glika wolframu. W 

materiale o st��eniu obj�to�ciowym 3% Co i 97% WC w warstwie wierzchniej konstytuowano 

kolejne cztery warstwy przej�ciowe z dwu procentowym wzrostem st��enia kobaltu, a� do warstwy 

podło�a zawieraj�cej 9% Co i 91% WC. St�d oznaczenie próbki 3-9 Co/97-91 WC_4. Wypraski 

uzyskano w wyniku prasowania przy ustalonym wcze�niej ci�nieniu 340 MPa.  

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

eksperymentalnego doboru warunków spiekania. Próbki spiekano w piecu pró�niowym  
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w warunkach przedstawionych w tablicy 3.3.3. W celu uzyskania wi�kszego stopnia 

zag�szczenia zastosowano po spiekaniu ostatecznym, dog�szczenie spieków przez 

prasowanie izostatyczne na gor�co (HIP – hot isostatic pressing) w temperaturze 1425˚C  

pod ci�nieniem 200 MPa oraz technologi� spiekania pod ci�nieniem (Sinter-HIP) w 

temperaturze 1420˚C pod ci�nieniem 6 MPa. W jednym urz�dzeniu i cyklu wykonano proces 

odparafinowania, spiekania oraz dog�szczania izostatycznego na gor�co w atmosferze argonu 

pod ci�nieniem 6 MPa. Nast�pnie dla tak otrzymanych narz�dziowych materiałów 

gradientowych wykonano badania metalograficzne, badania własno�ci fizycznych i 

mechanicznych spieków oraz analiz� rozkładu napr��e� własnych w materiale po spiekaniu i 

w czasie pracy. 

 

3.3. Metodyka bada� 
 

G�sto�� spiekanych gradientowych materiałów narz�dziowych okre�lono według 

normy PN-EN ISO 3369:2010. G�sto�� spieków zmierzono metod� wa�enia w wodzie  

i w powietrzu. Wyniki bada� opracowano statystycznie. 

Pomiar porowato�ci otwartej oraz całkowitej wyznaczono według wzorów: 

 

%100×
−
−=

wn

sn
o mm

mm
P  (3.3.1) 

 

gdzie: 

Po – porowato�� otwarta [%], 

ms – masa próbki suchej [g], 

mw – masa próbki wa�onej w wodzie [g], 

mn – masa próbki nasyconej wod� [g]. 

 

%100×
−

=
d

dd
P p

c  (3.3.2) 

 

gdzie: 

Pc – porowato�� całkowita [%], 
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d – g�sto�� rzeczywista materiału [g/cm3], 

dp – g�sto�� pozorna [g/cm3]. 

 

Badania metalograficzne wykonano na zgładach próbek spiekanych. Próbki przecinano  

w płaszczy�nie prostopadłej do formowanych warstw, na maszynie do ci�cia 

‘Minitom’(Struers), stosuj�c chłodzenie wod�. Nast�pnie inkludowano je na gor�co w �ywicy 

termoutwardzalnej, szlifowano na tarczach diamentowych o wielko�ci ziarna od 220 do 1200 

�m/mm2 z szybko�ci� 300 obr/min, oraz polerowano na pastach diamentowych o granulacji 

od 9 do 1 �m z szybko�ci� 150 obr/min. 

Struktur� wytworzonych gradientowych materiałów narz�dziowych w�glika wolframu na 

osnowie kobaltu, obserwowano w skaningowym mikroskopie elektronowym Supra 35 firmy 

Zeiss. Do uzyskania obrazów badanych próbek wykorzystano detekcj� elektronów wtórnych 

(Secondary Electrons SE, In-Lens) oraz wstecznie rozproszonych (Backscattered Electron 

BSE) przy napi�ciu przyspieszaj�cym od 5 do 20 kV, przy maksymalnym powi�kszeniu 

20000 razy. Ilo�ciow� i jako�ciow� mikroanaliz� rentgenowsk� oraz analiz� rozkładu 

powierzchniowego pierwiastków wykonano na szlifowanych i polerowanych zgładach w 

elektronowym mikroskopie skaningowym (SEM) Supra 35 firmy Zeiss wyposa�onym w 

detektor rozproszenia promieniowania rentgenowskiego EDS. 

Badanie tekstury, wielko�ci ziarn i ich rozkładu orientacji w przekroju poprzecznym 

gradientowych materiałów narz�dziowych w�glika wolframu na osnowie kobaltu okre�lono 

metod� dyfrakcji elektronów wstecznie rozproszonych (EBSD – Electron Backscatter 

Diffraction) (rys. 3.3.1.) w skaningowym mikroskopie elektronowym Supra 35 firmy Zeiss. 

Próbki przed badaniem poddano długotrwałemu szlifowaniu, nast�pnie polerowaniu z małymi 

naciskami przy u�yciu zawiesiny SiO2 o granulacji 0,04µm. Analiz� wykonano przy 

powi�kszeniu 4000x, zakres skanowania 40µmx40µm, krok 100 nm w czterech punkatch 

pomiarowych materiału. W celu poprawy obrazu dyfrakcyjnych linii Kikuchi’ego wykonano 

u�rednienie obrazu oraz tła. Odj�cie tła ma na celu usuni�cie jakichkolwiek gradientów 

intensywno�ci wyst�puj�cych na obrazie oraz poprawienie kontrastu linii dyfrakcyjnych, 

poniewa� algorytmy rozpoznaj�ce cechy działaj� lepiej w przypadku obrazów o jednolitej, 

u�rednionej intensywno�ci [69,70,74]. Układ linii Kikuchi’ego okre�la układ orientacji 

ka�dego z analizowanych mikroobszarów zale�ny od orientacji krystalograficznej. Dyfrakcje 
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rozwi�zano za pomoc� programu, z wykorzystaniem algorytmów uwzgl�dniaj�cych 

zró�nicowanie własno�ci linii Kikuchi’ego takie jak szeroko��, długo��, kontrast z 

otoczeniem oraz jaskrawo��. 

 

  
Rys.3.3.1.. Schemat systemu EBSD z zarejestrowan� przez kamer� CCD dyfrakcj� elektronów 

wstecznie rozproszonych 

 

Badania składu fazowego proszku kobaltu i w�glika wolframu oraz spiekanych 

materiałów gradientowych, wykonano przy u�yciu dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert 

PRO firmy PANalytical w układzie Bragg – Brentano stosuj�c filtrowanie promieniowe K� 

lampy kobaltowej przy napi�ciu 40 kV i pr�dzie �arzenia 30 mA. Pomiary nat��enia 

promieniowania odbitego wykonano w zakresie k�towym 2� od 30 do 120 z krokiem 0,05˚ i 

czasem zliczania 10s z wykorzystaniem detektora paskowego Xcelerator oraz w geometrii 

stałego k�ta padania pierwotnej wi�zki rentgenowskiej z wykorzystaniem kolimatora wi�zki 

równoległej przed detektorem proporcjonalnym. 

Badania dyfrakcyjne i struktury cienkich folii z wybranych miejsc próbek  

z gradientowych materiałów narz�dziowych w stanie spiekanym, wykonano w transmisyjnym 

mikroskopie elektronowym (TEM) JEM 3010UHR firmy JEOL, przy napi�ciu 

przyspieszaj�cym 300 kV. Cienkie folie wykonano z odci�tych na �cieniarce precyzyjnej 

MINITOM płytek o grubo�ci 1 mm z przekroju poprzecznego gradientowego materiału 

narz�dziowego. Płytki te poddano �cienianiu półmechanicznemu do grubo�ci 80 �m na tarczy 

diamentowej o gradacji 220µm/mm2, a nast�pnie �cienianiu ko�cowemu na polerce jonowej z 

wykorzystaniem urz�dzenia firmy Gatan. Tak przygotowane cienkie folie badano w 

transmisyjnym mikroskopie elektronowym, wykonuj�c obserwacje w polu jasnym  
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i w polu ciemnym oraz badania dyfrakcyjne. Dyfraktogramy z transmisyjnego mikroskopu 

elektronowego rozwi�zywano z wykorzystaniem programu komputerowego Diphra. 

Twardo�� materiałów wykonano metod� Vickersa przy obci��eniu wgł�bnika 

odpowiednio 10 i 300 N. Czas działania całkowitej siły obci��aj�cej wgł�bnik wynosił 15 

sekund. Pomiaru dokonano na całej szeroko�ci przekroju próbek spiekanych zaczynaj�c 

pomiar w odległo�ci 0,22 mm od powierzchni zewn�trznej warstwy wierzchniej, a ko�cz�c 

pomiar w obszarze podło�a.  

Badania odporno�ci na zu�ycie �cierne 

zrealizowano przy wykorzystaniu urz�dzenia 

zaprojektowanego w Instytucie Materiałów 

In�ynierskich i Biomedycznych Politechniki 

�l�skiej (rys. 3.3.2.). Przygotowanie próbek 

do bada� polegało na szlifowaniu 

powierzchni na tarczy diamentowej o 

ziarnisto�ci 1200 �m/mm2, w celu uzyskania 

płaskiej i równej powierzchni. Na tak 

przygotowanych próbkach wykonano 

badania za pomoc� przeciw próbki, któr� 

stanowiła kulka ceramiczna Al2O3 o �rednicy 5,556 mm. Badania wykonano przy 

zró�nicowanej liczbie cykli 1000 i 5000, co stanowi odpowiednio 4 i 20 m, oraz przy ró�nym 

obci��eniu 2,5 i 10 N. Dzi�ki kombinacji tak przyj�tych warunków testu, dla warstw 

wierzchnich ka�dej badanej próbki uzyskano cztery wyniki co pozwoliło na okre�lenie 

pomiaru na zu�ycie �cierne. Ten sam zestaw bada� wykonano dla poszczególnych materiałów 

podło�a, a nast�pnie porównano odpowiednie pomiary wyników w celu weryfikacji wpływu 

gradientu struktury na badane własno�ci u�ytkowe. Stopie� zu�ycia wyznaczono przez 

pomiary geometryczne wytarcia oraz obliczenie jego obj�to�ci. Ubytek obj�to�ci jako 

wska�nik zu�ycia bezwzgl�dnego stosuje si� wówczas, gdy ubytek masy jest zbyt mały i 

trudny do oszacowania [148]. Dokonano tak�e obserwacji wytarcia na mikroskopie 

konfokalnym LSM 5 Exciter i w elektronowym mikroskopie skaningowym (SEM). 

 
Rys.3.3.2. Schemat urz�dzenia do bada� odporno�ci 

na zu�ycie �cierne 
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Badanie odporno�ci na kruche p�kanie (KIC) wykonano zgodnie z norm� ISO 28079:2009, 

wykorzystuj�c metod� Palmqvista (rys. 3.3.3.). Do wyznaczenia współczynnika KIC 

wykorzystano wzory:  

 

2
21 )]

2
1

)[(

854,1

×+

×=
dd

P
H [N/mm2] (3.3.1) 

gdzie: 

P- przyło�one obci��enie [N] 

d1,d2 – długo�� przek�tnej odcisku [mm] 

 

4321 llllT +++=  (3.3.2) 

gdzie: 

T- suma długo�ci p�kni�� [mm] 

 

T
P

HAK IC ×= [MNm-3/2] (3.3.3) 

gdzie: 

A – stała 0,0028 

 

 

Badania wykonano na odpowiednio przygotowanych wcze�niej próbkach, 

wypolerowanych w celu usuni�cia napr��e� powierzchniowych, które zostały wprowadzone 

do warstwy wierzchniej twardej poprzez gradacj� składu chemicznego materiału a nast�pnie 

trawionych w odczynniku Murakami o składzie ([K3Fe(CN)6 + KOH + H2O]) w celu 

dokładnego odczytu długo�ci p�kni��. 
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Wyniki bada� pomiarów g�sto�ci, porowato�ci, 

twardo�ci, zu�ycia �ciernego i kruchego p�kania 

opracowano statystycznie obliczaj�c dla ka�dej serii 

pomiarów �redni� arytmetyczn�, odchylenie 

standardowe oraz przedział ufno�ci warto�ci �redniej na 

poziomie istotno�ci � = 0,05. Dla wyników pomiarów 

twardo�ci i kruchego p�kania spiekanych narz�dziowych 

materiałów gradientowych, obliczono współczynnik 

korelacji liniowej oraz wykonano test jego istotno�ci. 

Wymienione charakterystyki wyznaczono za pomoc� 

modułu Analiza danych, dost�pnego w programie 

Microsoft Excel. 

Okre�lono tak�e funkcj� regresji aproksymuj�c� zale�no�� badanej zmiennej 

wyj�ciowej Y (np. twardo�� materiału lub mikrotwardo��) od zmiennych wej�ciowych Xi (np. 

udział obj�to�ciowy kobaltu lub temperatury). Przyj�to najcz��ciej stosowany w badaniach 

technologicznych model regresji o postaci : 
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gdzie:  

)(ˆ XY  - warto�� funkcji regresji dla wektora zmiennych wej�ciowych ,]...[ 21
T

LXXXX =  

iji ββ ,  - współczynniki funkcji regresji, wyznaczane metod� najmniejszych kwadratów, 

L – liczba zmiennych wej�ciowych. 

W funkcji regresji (1) wyró�nia si� nast�puj�ce składniki: 

� stały – współczynnik 0β , 

� liniowe – pierwsza suma, 

� interakcji – suma podwójna,  

� kwadratowe – ostatnia suma. 

Dla eksperymentu, w którym zmienne wej�ciowe przyjmowały warto�ci na co najmniej 

trzech poziomach zmienno�ci, budowano pełny model kwadratowy, uwzgl�dniaj�cy 

wszystkie z wymienionych składników. W przeciwnym razie budowano model 

 

Rys. 3.3.3. Schemat systemu p�kni�� 

uzyskanych metod� Vickera – metoda 

Palmqvist  
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uwzgl�dniaj�cy interakcje zmiennych, zawieraj�cy składnik stały, składniki liniowe oraz 

składniki interakcji. 

Do tworzenia modeli regresji wykorzystano program komputerowy RSTOOL, dost�pny 

w pakiecie Statistics Toolbox MATLAB. Danymi wej�ciowymi do programu RSTOOL były: 

� macierz warto�ci zmiennych wej�ciowych T
ijX , dla i = 1 …L oraz j = 1 …M, gdzie M jest 

liczb� pomiarów,  

� warto�ci zmiennej wyj�ciowej jY , wyniki pomiarów, 

� typ modelu funkcji regresji (uwzgl�dniaj�cy interakcje lub pełny kwadratowy), 

� poziom istotno�ci przedziału ufno�ci dla warto�ci przewidywanej ).(ˆ XY  

Wynikiem analizy były współczynniki funkcji regresji oraz przekroje wykresu funkcji, 

w płaszczyznach okre�lonych wybranymi warto�ciami zmiennych wej�ciowych, wraz z 

granicami przedziału ufno�ci dla warto�ci przewidywanej. Współczynnik funkcji regresji iβ  

eksportowano do obszaru roboczego �rodowiska MATLAB oraz wykorzystano do 

sporz�dzania wykresów przestrzennych, przedstawiaj�cych zale�no�� zmiennej wyj�ciowej 

od wybranych zmiennych wej�ciowych. 

Przyjmuj�c miar� jako�ci funkcji regresji, okre�laj�c� stopie� jej dopasowania do wyników 

pomiarów, stosowano współczynnik korelacji wielowymiarowej, okre�lony wzorem [124]: 
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gdzie: 

)(ˆ
ijXY - warto�� funkcji regresji dla wektora zmiennych wej�ciowych, odpowiadaj�cych  

j–mu pomiarowi, 

Ŷ  - �rednia wyników pomiarów zmiennej wyj�ciowej, 

Yj – wynik j-go pomiaru zmiennej wyj�ciowej. 

Współczynnik R̂  przyjmuje warto�ci w granicach od 0 (w przypadku braku korelacji 

pomi�dzy dwiema porównywanymi wielko�ciami) do 1 (w przypadku istnienia zale�no�ci 

funkcyjnej pomi�dzy wielko�ciami). 
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Istotno�� współczynnika korelacji, oraz istotno�� współczynników funkcji regresji, 

okre�lono obliczaj�c stosunek 

)ˆ1)(1(

ˆ)(ˆ
2

2

RL
RLM

F
−−

−= . (3.3.6.) 

Współczynnik korelacji jest istotny na poziomie �, je�li współczynnik F̂  jest wi�kszy 

od warto�ci krytycznej rozkładu F Fishera-Snedecora, dla okre�lonego poziomu istotno�ci, 

oraz stopni swobody licznika i mianownika równych odpowiednio (L – 1) oraz (M – L) [124]. 

Do okre�lenia istotno�ci współczynnika korelacji wykorzystano funkcj� FPDF, dost�pn� w 

pakiecie Statistics Toolbox �rodowiska MATLAB, która zwraca warto�� 

prawdopodobie�stwa wyst�pienia zadanej warto�ci zmiennej losowej o rozkładzie F Fishera-

Snedecora, dla okre�lonych liczb stopni swobody licznika i mianownika. 

W badaniach gradientowych materiałów narz�dziowych w�glika, wykorzystano metod� 

elementów sko�czonych do komputerowej symulacji napr��e� [53-56,96,149,150], własnych 

i odkształce� pracy materiału. Model rzeczywisty gradientowego materiału narz�dziowego 

zaprojektowano w programie Inventor 11, a analiz� wytrzymało�ciow� prowadzono przy 

u�yciu programu ANSYS 12.0. Ze wzgl�du na przewidywany zakres symulacji opracowano 

parametryczne pliki wsadowe, pozwalaj�ce na kompleksowe wykonanie analizy .  

W celu wykonania symulacji napr��e� własnych gradientowego materiału narz�dziowego 

przyj�to nast�puj�ce warunki brzegowe: 

- zmian� temperatury spiekania odzwierciedla proces chłodzenia próbki z 1400, 1420, 1460°C 

do temperatury otoczenia 22°C, 

- dla wytworzonego materiału własno�ci materiałowe przyj�to na podstawie kart 

charakterystyk katalogu MatWeb, które zestawiono w tablicy 3.2.4. 
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Tablica 3.3.4. 

Zestawienie własno�ci mechanicznych i fizycznych przyj�tych w symulacji komputerowej napr��e� 

własnych wyst�puj�cych w wytworzonym materiale składaj�ceym si� z czterech warstw o ró�nym 

udziale w�glika wolframu oraz o ró�nym st��eniu kobaltu [148, 165] 

Własno�ci 
Skład fazowy warstw materiału gradientowego narz�dziowego 

3%Co+97%WC 5%Co+95%WC 7%Co+93%WC 9%Co+91%WC 

Moduł Younga 
[Pa]109 665 640 615 590 

Współczynnik 
Poissona 0,2809 0,2815 0,4774 0,5338 

G�sto��  
[kg/m3]103 15,4 15,1 14,8 14,5 

Rozszerzalno�� 
cieplna 

[1/C] 10-6 
4,1 4,3 4,5 4,7 

Przewodno�� 
cieplna 

[W/ Mc] 
98 90 82 76 

Ciepło wła�ciwe 
[J/kgC] 138,7 144,5 150,3 156,1 

Rezystywno�� 
(opór wła�ciwy)  

[�m] 
5,4252 5,442 5,4588 5,4756 

Wytrzymało�� 
na rozci�ganie 

[Pa]106 
1670,75 1641,25 1611,75 1580,25 

 

Model, którego celem jest wyznaczenie napr��e� własnych pracy narz�dzia wykonano 

wykorzystuj�c metod� elementów sko�czonych, przyjmuj�c rzeczywiste wymiary próbki (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 materiału składaj�cego si� z czterech warstw o ró�nym 

udziale w�glika wolframu oraz o ró�nym st��eniu kobaltu: 

Model rzeczywisty poddano dyskretyzacji (rys.3.3.5). Model obliczeniowy składa si� z 4968 

w�złów i 760 elementów. 

 

 
 

Rys. 3.3.5. Model rzeczywisty wytworzonego materiału składaj�cego si� z czterech warstw o ró�nym 

udziale w�glika wolframu oraz o ró�nym st��eniu kobaltu po dyskretyzacji 

 

 Do dalszej symulacji wykorzystano ten sam model poszerzaj�c go o nast�puj�ce 

warunki brzegowe: 

 - płytk� utwierdzono na jednym z boków wytworzonego materiału poprzez odebranie 

w�złom le��cym na tej płaszczy�nie wszystkich stopni swobody (rys. 4.3.6.), 

 - nało�ono sił� wielko�ci 26000 N, odzwierciedlaj�c� prac� narz�dzia (rys. 4.3.6.). 

Symulacje komputerow� wykonano w trzech etapach: 
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- pierwszy dotyczył symulacji napr��e� własnych płytki składaj�cej si� z czterech warstw  

o ró�nych udziale w�glika wolframu oraz kobaltu w zale�no�ci od temperatury spiekania,  

- drugi etap zawiera analiz� porównawcz� symulacji komputerowej napr��e� własnych 

wytworzonego gradientowego materiału narz�dziowego z wynikami eksperymentalnymi, 

- trzeci etap dotyczy symulacji komputerowej odkształce� pracy wytworzonego materiału 

gradientowego materiału narz�dziowego wykorzystywanego na przykład w maszynach górniczych. 

Model, którego celem jest wyznaczenie napr��e� własnych pracy wytworzonego materiału 

wykonano wykorzystuj�c metod� elementów sko�czonych, przyjmuj�c rzeczywiste wymiary 

próbki (rys. 3.3.6.) . 

 

 
 

 

Rys. 3.3.6. Model rzeczywisty wytworzonego materiału składaj�cego si� z czterech warstw o ró�nym 

udziale w�glika wolframu oraz o ró�nym st��eniu kobaltu z nało�onymi warunkami brzegowymi. 

 

W celu eksperymentalnej weryfikacji wyników osi�gni�tych za pomoc� modelowania 

metod� elementów sko�czonych na podstawie pomiarów wykonanych przy u�yciu 

spektrometrii rentgenowskiej obliczono rzeczywiste napr��enia własne w badanych 

materiałach. Obliczenia wykonano z  wykorzystaniem metody sin2� w oparciu o firmowy 

program X’Pert Stress Plus. Program ten zawiera w formie bazy dane niezb�dne do oblicze� 

warto�ci stałych materiałowych. Nast�pnie dokonano analizy porównawczej symulacji 

komputerowych z wynikami eksperymentalnymi. 

 



Barbara Doł�a�ska 
Praca doktorska 

Struktura i własno�ci spiekanych gradientowych materiałów 
narz�dziowych o osnowie kobaltowej 

41 

 

 

4. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADA
 
 

4.1. Struktura, skład fazowy i chemiczny opracowanych materiałów 

gradientowych 
 

Na rysunkach 4.1.1.- 4.1.2. przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie z badanych 

narz�dziowych materiałów gradientowych typu WC-Co. Badania potwierdziły 

wyst�powanie faz odpowiednich dla ka�dego rodzaju materiału. Dyfraktogram 

rentgenowski zawiera refleksy od faz WC oraz refleksy od Co o strukturze heksagonalnej. 

Na podstawie pomiarów g�sto�ci spieków (tabl. 4.1.1. i 4.1.2.) nowo opracowanych 

gradientowych materiałów narz�dziowych o osnowie kobaltowej stwierdzono, �e 

najwy�sz� g�sto�ci� charakteryzuje si� materiał spiekany z zastosowaniem izostatycznego 

dog�szczania na gor�co oraz spiekania pod ci�nieniem. G�sto�� materiałów uzyskanych po 

spiekaniu z zastosowaniem izostatycznego dog�szczania na gor�co w temperaturze 1460, 

1430 i 1400˚C wynosi odpowiednio 14,60; 14,19; 14,16 do g/cm3, a g�sto�� materiałów 

poddanych spiekaniu swobodnemu w temperaturze 1460, 1430 i 1400˚C, wynosi 

odpowiednio 12,96; 13,79; 14,42 g/cm3. Analizuj�c wpływ parametrów technologicznych 

spiekania na g�sto�� stwierdzono jej zwi�kszenie przy jednoczesnym zmniejszeniu 

porowato�ci wraz ze wzrostem czasu i temperatury procesu (tabl. 4.1.1. i 4.1.2.).  

Obecno�� kobaltu w materiale, powoduje powstanie fazy ciekłej, która podczas 

spiekania wpływa na utworzenie niskotopliwej mieszaniny eutektycznej. W procesie tym 

najtrudniejsze jest zachowanie gradientu, który ma tendencj� do zaniku na skutek 

ukierunkowanego transportu masy. W celu unikni�cia tego zjawiska stosuje si� syntez� 

wysokotemperaturow� z krótkim czasem spiekania [4,15,19,20,153,155,162]. Poniewa� 

wi�kszo�� nietopliwych ziarn w materiale ma wymiary od 2,5 do 3 mikrometrów (rys. 

4.1.19.-4.1.22.), a proces rozpuszczania dotyczy tylko nieznacznej cz��ci ich obj�to�ci 

dlatego ko�cowy produkt składa si� z du�ych, obłych ziarn fazy podstawowej 

powi�zanych przez zespolon� faz� ciekł� (rys.4.1.5.-4.1.16.). Mimo małego udziału 

obj�to�ciowego kobaltu, w wysokiej temperaturze spiekania faza ta topi si� i rozpuszcza 

cz��ciowo powierzchni� w�glików WC. St�d wzrost udziału obj�to�ciowego fazy ciekłej 

tj. niskotopliwej eutektyki podczas spiekania, która zwil�a faz� stał� WC (rys. 4.1.5.-
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4.1.16.). Wskutek tego na granicy ziarn pojawiaj�ce si� siły kapilarne zmniejszaj� 

obj�to�� poru, zwi�kszaj�c tym samym g�sto�� materiału. Faza ciekła podczas chłodzenia 

i  krystalizacji przyjmuje posta� warstewek rozdzielaj�cych stałe ziarna (rys. 4.1.14.-

4.1.16). 

Wykonane badania metod� EBSD potwierdziły, �e nowo opracowany materiał 

gradientowy składa si� z ziarn stałych składników proszków WC i Co, w którym nie 

wyst�puj�, mikrop�kni�cia oraz inne nieci�gło�ci na granicy mi�dzyfazowej (rys 4.1.17.-

4.1.22.). Na kolorowych mapach topografii (rys. 4.1.19.-4.1.22.) przedstawiono orientacj� 

krystalograficzn� poszczególnych ziarn w�glików spiekanych WC, gdzie poszczególne 

zabarwienie ziarn WC oznaczaj� kierunek normalny do płaszczyzny powierzchni ka�dego 

ziarna. Z pomiarów wielko�ci ziarn wynika, �e zakres �redniej wielko�ci ziarna wynosi od 

2,5 do 3 �m (rys. 4.1.19.-4.1.22.). Znaczne zmniejszenie wielko�ci ziarna, w porównaniu 

do materiału wyj�ciowego (6µm) zwi�zane jest z długotrwałym mieleniem mieszanin 

proszków w�glika wolframu. 

Metoda rentgenowskiej analizy ilo�ciowej wykonanej przy u�yciu spektrometru 

rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS (rys. 4.1.23.-4.1.30. oraz tablica 

4.1.3-4.1.6) potwierdza wyst�powanie pierwiastka W, C, oraz Co, odpowiednio twardej 

fazie w�glika wolframu i fazie wi���cej kobaltu w poszczególnych warstwach 

narz�dziowego materiału gradientowego. Nowo opracowany narz�dziowy materiał 

gradientowy charakteryzuje si� zwart� struktur� w wyniku równomiernie rozło�onego 

udziału fazy wi���cej pomi�dzy tward� faz� w�glika. Stwierdzono tak�e, �e czas 

przygotowanych wcze�niej mieszanin jest wystarczaj�cy dla uzyskania pokrycia ziarn 

w�glika wolframu osnow� kobaltow� (rys. 4.1.23.-4.1.30.). 

W wyniku bada� cienkich folii wykonanych w transmisyjnym mikroskopie 

elektronowym (rys. 4.1.31-4.1.41) potwierdzono, �e spiekane narz�dziowe materiały 

gradientowe zawieraj� ziarna w�glika wolframu i kobaltu o sieci heksagonalnej (w 

kartotece JCPDS odpowiednio nr 25-1047 i 05-0727). Kobalt, jako faza wi���ca, wypełnia 

przestrze� pomi�dzy ziarnami WC, cz�sto w postaci cienkiej warstwy pomi�dzy 

s�siednimi ziarnami w�glika (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) ujawniaj�, �e w ziarnach w�glika wolframu 

istnieje wiele wad sieciowych, zwłaszcza dyslokacji. Cz��� dyslokacji i innych wad 
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sieciowych mo�e by� utworzona podczas długotrwałego mielenia proszku, w wyniku 

którego nast�puje łamanie i kruszenie ziarn WC. W niektórych ziarnach WC istniej� 

podziarna (rys. 4.1.36), których k�t dezorientacji wynosi od kilku do kilkunastu stopni. Po 

spiekaniu w temperaturze 1400ºC, w wielu ziarnach w�glika WC stwierdzono istnienie 

cienkich płytek, najpewniej bli�niaków, o grubo�ci od kilku do kilkudziesi�ciu nm 

(rys. 4.1.37, 4.1.38, 4.1.41). Płytki te s� równoległe do płaszczyzn {010} i {110} WC – 

czyli odpowiednio 0}1{01  i 0}2{11  WC w notacji czterowska�nikowej Millera-

Bravais’go. 
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4.2. Własno�ci mechaniczne i odporno�� na zu�ycie �cierne opracowanych 

materiałów gradientowych 
 

Wyniki pomiaru twardo�ci HV (rys. 4.2.1.-4.2.6., tabl. 4.2.1., 4.2.2.) wytworzonych 

materiałów narz�dziowych o rosn�cym udziale w�glika WC w stosunku do osnowy 

kobaltowej w kierunku powierzchni narz�dzia, wskazuj� na stopniowy wzrost twardo�ci. 

Twardo�� materiału 3-9%Co/97-91WC_4 spiekanego w pró�ni, zale�nie od temperatury 

spiekania, mie�ci si� w zakresie 1390 -1460 HV w warstwie wierzchniej i maleje, wraz ze 

wzrostem odległo�ci punktu pomiarowego od powierzchni zewn�trznej warstwy wierzchniej 

do 1290-1330 HV w podło�u. Twardo�� materiału 3-9%Co/97-91WC_4 spiekanego i 

dog�szczanego izostatycznie w temperaturze 1425˚C, mie�ci si� w zakresie 1430-1470 HV w 

warstwie wierzchniej i maleje do warto�ci 1300-1360 HV w podło�u. Twardo�� materiału 3-

9%Co/97-91WC_4 spiekanego z dog�szczaniem izostatycznym w temperaturze 1420˚C, 

mie�ci si� w zakresie 1340- 1400HV w warstwie wierzchniej i maleje, wraz ze wzrostem 

odległo�ci punktu pomiarowego od powierzchni zewn�trznej warstwy wierzchniej, do 1200-

1310 HV w podło�u. W wyniku wykonanych bada� twardo�ci nie stwierdzono wyra�nych 

ró�nic w twardo�ci badanych materiałów spiekanych swobodnie i z dog�szczaniem 

izostatycznym. 

Zale�no�� zmian twardo�ci HV materiałów o zmieniaj�cym si� udziale fazy Co udziału 

obj�to�ciowego oraz warunków spiekania opisano z wykorzystaniem funkcji regresji, której 

współczynniki przedstawiono w tablicy 4.2.1. Warto�� współczynnika korelacji 

wielowymiarowej oraz jego poziomu istotno�ci potwierdzaj� prawidłow� zale�no�� twardo�ci 

od warunków spiekania i zawartego kobaltu w poszczególnych warstwach materiału.  

Wykresy funkcji regresji, opisuj�cej zale�no�� twardo�ci od udziału obj�to�ciowego, 

temperatury spiekania (Tsp), oraz wykresu funkcji w płaszczyznach okre�lonych warto�ciami 

zmiennych wej�ciowych, wraz z przedziałami ufno�ci na poziomie istotno�ci �=0,05, 

przedstawiono na rysunkach 4.2.1.-4.2.6. Na podstawie wykonanych pomiarów ujawniono 

wpływ warunków technologicznych spiekania i zmiennego udziału obj�to�ciowego faz WC-

Co na twardo�� spiekanych gradientowych materiałów narz�dziowych. 

Wyniki bada� odporno�ci na kruche p�kanie KIC spiekanych gradientowych materiałów 

narz�dziowych o ró�nym udziale obj�to�ciowym faz WC i Co w ka�dej warstwie materiału 

przedstawiono na rysunkach 4.2.7.-4.2.12. i tablicach 4.2.3 i 4.2.4. Wyniki współczynnika KIC 
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wskazuj� na istotn� zale�no�� mi�dzy parametrami spiekania a odporno�ci� na p�kanie 

poszczególnych materiałów narz�dziowych. Materiał 3-9%Co/97-91WC_4 spiekany w 

temperaturze 1460˚C oraz materiał spiekany pod ci�nieniem w temperaturze 1420˚C 

charakteryzuje si� wysok� odporno�ci� na kruche p�kanie. �rednia warto�� współczynnika 

KIC warstwy wierzchniej materiału wynosi 15[MNm-3/2], a podło�a 18[MNm-3/2]. �rednie 

warto�ci współczynnika KIC materiału spiekanego w temperaturze 1420˚C wynosz� 

odpowiednio dla warstwy wierzchniej 17[MNm-3/2], a dla podło�a 19[MNm-3/2]. Zale�no�� 

współczynnika KIC dla badanych materiałów o ró�nym st��eniu Co od udziału 

obj�to�ciowego oraz warunków spiekania przedstawiono za pomoc� funkcji regresji (tablica 

4.2.3. i 4.2.4.). Warto�� współczynnika korelacji wielowymiarowej oraz jego poziomu 

istotno�ci potwierdzaj� zale�no�ci współczynnika KIC od warunków spiekania i st��enia 

obj�to�ciowego kobaltu w poszczególnych warstwach materiału. Wykresy funkcji regresji, 

opisuj�cej zale�no�� współczynnika KIC materiałów od udziału obj�to�ciowego, temperatury 

spiekania (Tsp), oraz ich przekroje w płaszczyznach okre�lonych wybranymi warto�ciami 

zmiennych wej�ciowych, wraz z przedziałami ufno�ci na poziomie istotno�ci �=0,05, 

przedstawiono na rysunkach 4.2.7-4.2.12.  

Brak wyra�nej ró�nicy współczynnika KIC w warstwie wierzchniej i w podło�u  

materiałów spiekanych z dog�szczaniem izostatycznym, mo�na tłumaczy� zbyt długim 

czasem spiekania, powoduj�cym cz��ciowy lub całkowity zanik struktury gradientowej. 

Wykonane obserwacje mikroskopowe przełomów próbek (rys. 4.2.13.-4.2.20.) charakteryzuj� 

si� układami wgł�bie� i wypukło�ciami nadaj�c łuskowaty charakter złomu, typowy dla 

materiałów kruchych.  

Wyniki bada� odporno�ci na p�kanie wytworzonych materiałów wykazały, �e 

obszary bogate w osnow� kobaltow� charakteryzuj� si� wi�kszym współczynnikiem KIC w 

stosunku do obszarów bogatych w WC (rys. 4.2.21.-4.2.28.). 

W celu porównania własno�ci trybologicznych wytworzonych gradientowych 

materiałów wykonano test odporno�ci na zu�ycie �cierne w układzie badana próbka i kulka 

Al2O3 jako przeciwpróbka. Wyniki wykonanej próby �cieralno�ci (tabl. 4.2.4.-4.2.10.) 

wykazuj�, �e materiały spiekane z dog�szczaniem izostatycznym charakteryzuj� du�o 

mniejszym zu�yciem �ciernym ni� materiały otrzymane w wyniku spiekania swobodnego. 

Zu�ycie gradientowych materiałów spiekanych swobodnie, w zale�no�ci od udziału fazy 
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wi���cej, temperatury, obci��enia i liczby cykli przedstawiono w tablicach 4.2.4.-4.2.10. 

Ubytek materiału jest spowodowany oddzielaniem cz�stek na skutek mikroskrawania lub 

rysowania w obszarach tarcia przeciwpróbka – materiał w wyniku lu�nych lub utwierdzonych 

cz�stek �cierniwa albo wystaj�cych nierówno�ci twardej fazy w�glikowej (rys. 4.2.29.-

4.2.36.) [91,99,120,144]. Nierównomierna szeroko�� wytarcia, �wiadczy o wyst�powaniu 

zacierania, który polega na przyczepianiu si� do przeciwpróbki produktów zu�ycia i 

nast�pnym ich odrywaniu w innym miejscu, powoduj�c lokaln� nierówno��, w miejscu gdzie 

zu�ycie jest mniejsze (rys. 4.2.29.-4.2.36.). Metod� rentgenowskiej mikroanalizy ilo�ciowej 

wykonanej przy u�yciu spektrometru rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS 

w �cie�ce wytarcia materiału potwierdzono wyst�powanie aluminium i tlenu, 

najprawdopodobniej pochodz�cego z tlenku aluminium Al2O3 (rys. 4.2.29.-4.2.36.), w wyniku 

przyczepiania si� do przeciwpróbki produktów zu�ycia i nast�pnym ich odrywaniu w innym 

miejscu, co powoduje lokaln� nierówno�� w pobli�u której zu�ycie jest mniejsze 

[9,10,17,30,55,75,82,91,96,144]. Wyniki pomiaru zu�ycia �ciernego, spiekanych 

gradientowych materiałów narz�dziowych w�glika wolframu o osnowie kobaltowej, 

wskazuj� na gradientow� zmian� własno�ci badanych materiałów w zale�no�ci od udziału 

fazy wi���cej. Na zu�ycie materiałów gradientowych ma zatem wpływ wiele czynników: 

udział fazy wi���cej, warto�� obci��enia przeciwpróbki a tak�e droga tarcia (liczba cykli). 

Na podstawie analizy otrzymanych wyników bada�: m.in. twardo�ci, kruchego p�kania 

i zu�ycia �ciernego, wykazano �e nowoopracowana metoda umo�liwia wytworzenie 

gradientowych materiałów narz�dziowych odpornych na zu�ycie �cierne przy wysokiej 

odporno�ci na kruche p�kanie.  
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4.3. Symulacja komputerowa napr��e�, odkształce� i przemieszcze� 

wytworzonego materiału gradientowego w zale�no�ci od temperatury 

spiekania 
 

Na rysunkach 4.3.1.-4.3.3. przedstawiono wyniki analizy numerycznej metod� 

elementów sko�czonych zgromadzone jako mapy rozkładu napr��e� w materiale narz�dzia 

składaj�cego si� z czterech warstw o ró�nym st��eniu w�glika wolframu oraz kobaltu dla 

temperatury spiekania 1400, 1420 i 1460°C. Opracowany model narz�dzia pozwala na 

symulacj� wpływu temperatury spiekania na napr��enia (rys. 4.3.1.-4.3.3.). 

Wyniki oblicze� napr��e� własnych w badanych materiałach, uzyskanych na podstawie 

analizy przesuni�cia refleksu (201) metod� sin2��, wykonanych w celu weryfikacji wyników 

modelowania, przedstawiono na rysunkach 4.3.4-4.3.9 oraz w tabeli 4.3.1. 

Na podstawie wykonanych bada� stwierdzono, �e najwi�kszymi warto�ciami napr��e� 

charakteryzuje si� materiał spiekany w temperaturze 1460°C, wyst�puj� one w warstwie 

wierzchniej i wynosz� 162 ± 24 MPa, natomiast napr��enia symulowane 170 MPa. Podło�e 

charakteryzuje si� mniejszymi napr��eniami w stosunku do warstwy górnej, napr��enia 

wyznaczone eksperymentalnie wynosz� 91±22 MPa, napr��enia symulowane 80 MPa. 

Najmniejsze napr��enia wyznaczone eksperymentalnie oraz przy pomocy symulacji 

komputerowej wyst�puj� w gradientowym materiale narz�dziowym spiekanym w 

temperaturze 1400°C. Warto�� tych napr��e� wyznaczonych eksperymentalnie w warstwie 

górnej wynosi 123±24 MPa, a napr��e� symulowanych 116 MPa. Obliczone warto�ci 

napr��e� w podło�u wynosz�, 41±9 i 36 MPa dla napr��e� symulowanych. 

Otrzymane wyniki przy pomocy symulacji komputerowej napr��e� własnych metod� 

elementów sko�czonych s� zgodne z wynikami pomiarów napr��e�, uzyskanych przy u�yciu 

metody sin2� (tablica 4.3.1.).  

Na rysunkach 4.3.11.-4.3.19. przedstawiono wyniki symulacji komputerowej 

wytworzonego materiału, z uwzgl�dnieniem obci��e� mechanicznych symuluj�cych warunki 

pracy (w maszynach górniczych i wiertniczych), zgromadzone jako mapy rozkładu 

przemieszcze�, odkształce� oraz napr��e�. 

Na podstawie opracowanego modelu stwierdzono, �e dzi�ki odpowiednio opracowanym 

zabiegom technologicznym, uda si� wywoła� napr��enia rozci�gaj�ce w warstwie 
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wierzchniej materiału, co zwi�kszy odporno�ci tego materiału na tworzenie si� i propagacj� 

p�kni��. Ró�nica warto�ci współczynnika rozszerzalno�ci cieplej w materiale wprowadza 

własne napr��enia rozci�gaj�ce na powierzchni materiału po jej ochłodzeniu od temperatury 

spiekania do temperatury otoczenia.  
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5. PODSUMOWANIE 
 

W�gliki spiekane wdro�one w latach 20-tych XX wieku przez koncern Kruppa maj� 

najdłu�sz� histori� jako spiekane materiały narz�dziowe. Wysoka odporno�� na zu�ycie 

�cierne, relatywnie wysoka ci�gliwo�� oraz stosunkowo niska cena w porównaniu do innych 

materiałów narz�dziowych sprawiły, �e w�gliki spiekane s� najbardziej popularne w tej grupie 

materiałów. W latach 90-tych ubiegłego stulecia stanowiły one około 50% udziału głównych 

grup materiałów narz�dziowych stosowanych w procesach obróbki skrawaniem. Idea 

wprowadzona przez K. Schrötera, aby zastosowa� kobalt jako metal wi���cy twarde fazy WC 

jest wyj�tkowo interesuj�ca ze wzgl�du na proces spiekania z udziałem fazy ciekłej, który 

towarzyszy wytwarzaniu w�glików spiekanych. Podstawowe zalety kobaltu to wysoka 

zwil�alno�� fazy w�glikowej podczas spiekania i wysoka adhezja w temperaturze otoczenia. 

Ponadto spiekanie odbywa si� w ni�szej temperaturze w stosunku do ceramiki narz�dziowej 

spiekanej w fazie stałej. Ci�głe badania i poszukiwania nowych, lepszych materiałów 

narz�dziowych przez liczne o�rodki badawcze, zajmuj�ce si� materiałami narz�dziowymi 

sprawiły, �e struktura i własno�ci w�glików spiekanych w ci�gu 90-ciu lat znacznie si� zmieniły 

[15,25,50-52,88]. W dalszym ci�gu przemysł narz�dziowy d��y do podwy�szania jako�ci 

materiałów narz�dziowych oraz do wydłu�enia trwało�ci narz�dzi. Mo�na to uzyska� za 

pomoc� nowoczesnych technologii wytwarzania oraz udoskonalania samego składu 

chemicznego jak i fazowego. Dlatego jednym z nowych kierunków rozwoju spiekanych 

materiałów narz�dziowych s� materiały o strukturze gradientowej, powstaj�ce w wyniku 

zmiany składu fazowego lub chemicznego w przekroju narz�dzia. Zastosowanie idei 

materiałów gradientowych do wytwarzania nowo opracowanych w�glików spiekanych, dzi�ki 

zmodyfikowanej technologii metalurgii proszków, pozwala jeszcze bardziej podwy�szy� ich 

własno�ci u�ytkowe przez poł�czenie własno�ci wykluczaj�cych si� wzajemnie, takich jak: 

wysoka twardo��, odporno�� na zu�ycie �cierne, wytrzymało�� na �ciskanie i wysoka odporno�� 

na kruche p�kanie. Dane literaturowe [5,19,29-36,68,83,106,117,149] dowodz�, �e głównymi 

przyczynami zu�ycia materiałów narz�dziowych s� przede wszystkim zu�ycie �cierne oraz 

kruche p�kanie, st�d nowo opracowane materiały w postaci gradientowych w�glików 

spiekanych powinny cechowa� si� wysok� odporno�ci� na wymienione mechanizmy zu�ycia.  
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Niezale�nie od rodzaju materiałów spiekanych, ich wysokie własno�ci zale�� od 

wytwarzania i przygotowania proszków, formowania oraz warunków spiekania. W procesie 

spiekania nie mo�na wyeliminowa� ewentualnych wad powstałych podczas przygotowania 

proszków lub formowania, st�d ka�dy z etapów wytwarzania ma znacz�cy wpływ na 

własno�ci ko�cowego produktu. Odpowiednie przygotowanie mieszaniny proszków o 

jednorodnym rozkładzie w�glika WC w osnowie kobaltu jest istotne ze wzgl�du na dalsze 

prasowanie i spiekanie materiałów narz�dziowych. Przygotowanie mieszaniny proszków WC-

Co w przemy�le odbywa si� przez mielenie w młynach kulowych w ci�gu około 100 godzin 

[8,57,79,147,158,162,160]. Badania do�wiadczalne wykazały, �e mielenie proszków w 

młynku wysokoenergetycznym daje wyj�tkowo dobre rezultaty ju� po 8 godzinach (rys. 

3.2.8). Mieszanina proszków tworzy liczne konglomeraty (rys. 3.2.7), lecz jest jednorodna, a 

ziarna kobaltu otaczaj� w�gliki WC. Mieszanina proszków WC-Co po mieleniu w młynku 

planetarnym w tym samym czasie jest równie� jednorodna z lokalnie wyst�puj�cymi, du�ymi 

w�glikami o wielko�ci około 6µm, które nie uległy rozdrobnieniu podczas mielenia (rys. 

3.2.9). Niezale�nie od zastosowanego młynka, zwi�kszenie czasu mielenia do 20 godzin 

jedynie nieznacznie wpływa na rozdrobnienie ziarna w�glika WC, st�d jako optymalny 

przyj�to czas mielenia przez 8 godzin. 

Do formowania proszków zastosowano matryc� umo�liwiaj�c� prasowanie próbek 

przeznaczonych do trójpunktowego zginania po spiekaniu. Przygotowane mieszaniny 

proszków o zmieniaj�cym si� udziale w�glika WC i odpowiednim st�zeniu osnowy 

kobaltowej, mielono dodaj�c parafin� o udziale obj�to�ciowym 2%, w celu obni�enia tarcia 

pomi�dzy ziarnami proszku oraz proszkiem i matryc� podczas prasowania. Z uwagi na małe 

ziarno proszku kobaltu i w�glika WC o �redniej wielko�ci maksymalnie 6µm i zwi�zan� z 

tym zł� sypko�ci� proszku, formowanie kolejnych warstw mieszaniny proszków o 

zmieniaj�cym si� udziale fazowym jest technologicznie trudne, st�d ustalono �e maksymalnie 

b�d� wykonywane 4 warstwy. Komercyjne mieszaniny proszków WC-Co s� przygotowane w 

formie granulatu o wielko�ci granulatu około 0,1 mm i cechuj� si� sypko�ci� około 30s. 

Badanie sypko�ci wytworzonej mieszaniny nie powiodło si� poniewa� proszki nie 

przesypywały si� przez zastosowany do tego badania lejek Halla. Mimo złej sypko�ci i niskiej 

g�sto�ci nasypowej mieszaniny proszków, wypraski cechowały si� ostrymi kraw�dziami i nie 

wykazywały p�kni�� lub wykrusze� (rys. 3.2.11, 3.2.13, 3.2.15, 3.2.17). Na rysunku 3.2.11. 
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przedstawiaj�cym wyprask� uwidoczniono nierównomierne granice pomi�dzy kolejnymi 

warstwami. Prasowanie wykonano w zakresie ci�nie� stosowanych w przemy�le od 300 do 450 

MPa, a do�wiadczalnie ustalono dla prasowania ci�nienie 340 MPa.  

W celu konsolidacji proszków zastosowano spiekanie swobodne, spiekanie z 

dog�szczaniem izostatycznym lub izostatyczne prasowanie na gor�co. Dla spiekania 

swobodnego oraz spiekania z dog�szczaniem izostatycznym zastosowano temperatur� 1400, 

1430 i 1460oC. Spiekanie izostatyczne na gor�co odbywało si� w temperaturze 1420oC. 

Dokładne warunki spiekania przedstawia tablica 3.2.3. Sposoby spiekania dobrano, opieraj�c si� 

na wynikach opisanych w pracach [82,101-103,114,130,153,162], w których bardzo cz�sto w 

celu oszcz�dno�ci, uproszczenia i przyspieszenia procesu technologicznego wytwarzanych 

materiałów narz�dziowych, ł�czy si� prasowanie i spiekanie w jedn� operacj�. Dotyczy to 

prasowania w podwy�szonej temperaturze lub spiekania pod ci�nieniem. Uzyskany w ten 

sposób materiał jest w małym stopniu porowaty, a jego własno�ci fizyczne i wytrzymało�ciowe 

s� znacznie lepsze ni� 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 i 3.2.18 przedstawiono próbki w 

stanie spiekanym. Niezale�nie od składu fazowego próbek mo�na zauwa�y�, �e wszystkie 

materiały uległy zniekształceniu po spiekaniu. Niew�tpliwie jednym z powodów zniekształcenia 

jest niejednorodna g�sto�� wypraski. Liczne pory w dolnych warstwach wypraski ulegaj� 

zag�szczeniu podczas spiekania – st�d  du�y skurcz w tym obszarze. Mo�na zauwa�y�, �e 

zniekształcenie próbki, w której udział fazowy proszku WC zmienia si� od 97% w warstwie 

zewn�trznej do 85% w warstwie przyrdzeniowej, jest wi�ksze (rys. 3.2.12) w porównaniu z 

próbk�, w której udział fazowy WC zmienia si� od 97 do 91% (rys. 3.2.14). St�d w dalszych 

badaniach stosowano próbki w których udział w�glika WC zmieniał si� od 97% w warstwie 

zewn�trznej do 91% w warstwie przyrdzeniowej. Celowo�� tak dobranego składu fazowego 

potwierdzaj� wyniki bada� twardo�ci, g�sto�ci i porowato�ci. Na podstawie pomiarów g�sto�ci i 

porowato�ci spieków (tab. 4.1.1.,4.1.2.) stwierdzono, �e spiekane gradientowe materiały 

narz�dziowe na bazie proszków w�glika wolframu i kobaltu charakteryzuj� si� wy�sz� 

g�sto�ci� i mniejsz� porowato�ci� po spiekaniu z dog�szczaniem izostatycznym w porównaniu 

do materiałów po spiekaniu swobodnym. Analizuj�c wpływ warunków technologicznych 

spiekania na g�sto�� i porowato�� stwierdzono, �e zwi�kszenie g�sto�ci przy jednoczesnym 
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zmniejszeniu porowato�ci zale�ne jest od temperatury, czasu i warunków technologicznych 

spiekania (tabl. 4.1.1.,4.1.2.). 

Zarówno badania makro- jak i mikroskopowe wykazuj�, �e nowo opracowane spiekane 

gradientowe materiały narz�dziowe na bazie w�glika wolframu i kobaltu, o zmiennym udziale 

w�glika wolframu i odpowiednio zmieniaj�cym si� st��eniu kobaltu w poszczególnych 

warstwach materiału (tabl. 3.2.3.), po spiekaniu nie wykazuj� rozwarstwie�. Na podstawie 

bada� metalograficznych wykonanych w elektronowym mikroskopie skaningowym (rys. 4.1.1-

4.1.12.) i oraz bada� cienkich folii w transmisyjnym mikroskopie elektronowym (rys.4.1.31.-

4.1.37. ), a tak�e na podstawie analizy rozkładu powierzchniowego pierwiastków (rys.4.1.23.-

4.1.29, tabl.4.1.3-4.1.6.) i rentgenowskiej analizy fazowej, stwierdzono �e spiekane gradientowe 

materiały narz�dziowe uzyskane w wykonanych cyklach spiekania charakteryzuj� si� struktur� 

dwufazow� WC-Co, o zmiennym udziale faz w poszczególnych warstwach materiału. Ponadto 

pomimo wyra�nej struktury warstwowej wyprasek wytwarzanych przez prasowanie 

jednostronne, w wyniku spiekania i towarzysz�cej temu dyfuzji, zachodzi lokalne 

wyrównanie składu fazowego w obszarze poł�czenia  warstw, a ko�cowa gradientowa 

struktura spieku ma charakter ci�gły a nie skokowy jak w wyprasce, co wyst�puje 

wyra�nie w próbkach spiekanych swobodnie w piecu pró�niowym lub dog�szczanych po 

spiekaniu, co uwidoczniono zarówno w wyniku bada� metalograficznych  w mikroskopie 

skaningowym oraz w wyniku bada� zmiany składu chemicznego. Ponadto stwierdzono, �e 

zbyt długie wygrzewanie w wysokiej temperaturze spiekania powoduje wyrównanie 

składu fazowego w całej obj�to�ci kształtki i zanik struktury gradientowej. Wyst�puje to 

szczególnie w materiałach wytwarzanych metod� spiekania izostatycznego na gor�co. 

Niezale�nie od przyj�tej techniki spiekania badania metalograficzne oraz dyfrakcyjne nie 

wykazały wyst�powania kruchej fazy 
 (rys. 4.1.31-4.1.41.), ��która jak wykazano we 

wcze�niejszych badaniach [25,26,59-65,75,90,99,102,103] generalnie obni�a własno�ci 

mechaniczne w�glików spiekanych. 

Gradientowa struktura wytworzonych materiałów o malej�cym udziale w�glika WC 

w kierunku od powierzchni próbki do rdzenia i rosn�cym st��eniu osnowy kobaltowej w 

kierunku przeciwnym, potwierdzona badaniami metalograficznymi oraz wynikami analizy 

składu chemicznego (rys.4.1.23.-4.1.29, tabl.4.1.3-4.1.6.), wpływa na własno�ci 

mechaniczne zmieniaj�ce si� równie� w sposób gradientowy, czego dowodem s� wyniki 
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pomiaru twardo�ci przedstawione na rysunkach 4.2.1.-4.2.6. i w tablicach 4.2.1.- 4.2.2. 

Spadek twardo�ci w kierunku od powierzchni spieków do rdzenia badanych materiałów 

wyst�puje zwłaszcza w próbkach spiekanych swobodnie, co jest zwi�zane z relatywnie 

krótkim czasem spiekania 30 minut. Wyniki pomiaru twardo�ci �wiadcz� zatem o dobrym 

doborze warunków technologicznych spiekania dla nowo opracowanego materiału. W 

pozostałych technikach spiekania, podczas dłu�szego czasu wygrzewania (60 lub 90 min) 

w temperaturze spiekania, w wyniku dyfuzji nast�puje wyrównanie składu chemicznego w 

materiale spiekanym, st�d spadek twardo�ci w kierunku od powierzchni spieku do rdzenia 

jest nieznaczny (rys, 4.2.1-4.2.6), a dog�szczanie izostatyczne po spiekaniu równie� 

niekorzystnie wpływa na zachowanie gradientu własno�ci. Wyniki bada� trybologicznych 

potwierdzaj� zró�nicowanie odporno�ci na zu�ycie �cierne powierzchni  spieków oraz 

rdzenia (rys. 4.2.29 - 4.2.36, tabl. 4.2.4 - 4.2.10). Zmiany odporno�ci na zu�ycie �cierne 

odpowiadaj� trendom zmian twardo�ci (rys. 4.2.1, 4.2.2). Wyniki wykonanej próby 

�cieralno�ci przedstawione w tablicy 4.2.4.-4.2.10 wykazuj� przy tym, �e próbki 

wytwarzane technik� spiekania swobodnego charakteryzuj� si� najmniejsz� odporno�ci� 

na zu�ycie �cierne, za� dog�szczanie izostatyczne powoduje wzrost odporno�ci na 

�cieranie wytworzonych materiałów. Na podstawie wyników bada� trybologicznych 

stwierdzono, �e oprócz techniki spiekania na zu�ycie �cierne ma wpływ udział fazy 

wi���cej, warto�� obci��enia przeciwpróbki a tak�e liczba cykli (tabl. 4.2.4-4.2.10, 4.2.29-

4.2.36). Gradientow� zmian� własno�ci fizycznych potwierdzaj� równie� badania 

współczynnika KIC (rys. 4.2.7.- 4.2.8, 4.2.11). Wykonane w ramach niniejszej pracy 

badania współczynnika KIC,  pozwalaj� stwierdzi�, �e odporno�� na kruche p�kanie 

warstwy wierzchniej badanych spieków jest mniejsza od odporno�ci na kruche p�kanie 

rdzenia (rys. 4.2.9, 4.2.10), czyli trend zmian jest przeciwny ni� w przypadku zmian 

twardo�ci (rys. 4.2.1, 4.2.2). Niezale�nie od udziału osnowy kobaltowej, wzrost 

temperatury spiekania równie� wpływa na wzrost odporno�ci na kruche p�kanie (rys. 4.2.7 

– 4.2.10). Do wyznaczenia współczynnika KIC wykorzystano metod� Palmqvista, 

poniewa� ma ona istotne znaczenie na etapie prac rozwojowych nad nowymi materiałami, 

gdy potrzebny jest sposób na ich tani� i szybk� klasyfikacj� i ocen� 

[30,59,63,68,110,138,153]. Za wykorzystaniem do bada� metody Palmqvista przemawiał 

te� ich niski koszt oraz brak konieczno�ci niszczenia próbek i mo�liwo�� stosowania jej 
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do małych próbek, na których niemo�liwe jest wykonywanie bada� krucho�ci innymi 

metodami, a tak�e fakt, �e przygotowanie próbek wymaga jedynie polerowania badanej 

powierzchni.  

Kolejnym dowodem na wyst�powanie gradientu własno�ci w wytworzonych 

materiałach s� zmieniaj�ce si� napr��enia wewn�trzne. Z uwagi na du�y udział fazy 

w�glikowej w warstwie wierzchniej spieków napr��enia w niej s� najwi�ksze (rys. 4.3.1-

4.3.9, tabl. 4.3.1). Kolejne warstwy o rosn�cym st��eniu kobaltu kompensuj� napr��enia 

do warto�ci minimalnej wyst�puj�cej w rdzeniu. W ten sposób mo�na zatem wyja�ni� 

zwi�kszaj�c� si� odporno�� na kruche p�kanie gradientowych materiałów spiekanych  

w miar� oddalania si� od powierzchni (rys. 4.2.7, 4.2.8). Niezale�nie od st��enia kobaltu 

temperatura spiekania ma równie� silny wpływ na warto�� tych napr��e� (rys. 4.3.1-4.3.9, 

tabl. 4.3.1) czemu równie� towarzysz� odpowiednie zmiany odporno�ci na kruche p�kanie 

(rys. 4.2.7, 4.2.8) oraz twardo�ci (rys. 4.2.1, 4.2.2) i odporno�ci na zu�ycie �cierne (rys. 

4.2. 29 -4.2.36 ,tabl. 4.2.4 – 4.2.10). Wszystkie napr��enia s� rozci�gaj�ce, a ich warto�ci 

przedstawiono w tablicy 4.3.1. Warto�ci napr��enia zbadane do�wiadczalnie oraz  

w wyniku symulacji komputerowej s� zbli�one napr��e� (rys. 4.3.1-4.3.9, tabl. 4.3.1), co 

uzasadnia wykorzystywanie metod obliczeniowych do szacowania napr��e�  

i wnioskowania, chocia� nie wprost, o trendach zmiany własno�ci badanych 

gradientowych materiałów narz�dziowych, chocia� stosownych korelacji nie ustalono  

w ramach niniejszej pracy doktorskiej.  

Wyniki bada� własnych potwierdzaj� zasadno�� rozwoju bada� nad wytwarzaniem  

i zastosowaniem gradientowych materiałów narz�dziowych.  Badania te s� wykonywane 

od kilku lat w Zakładzie Technologii Procesów Materiałowych, Zarz�dzania i Technik 

Komputerowych w Materiałoznawstwie Instytutu Materiałów In�ynierskich  

i Biomedycznych Politechniki �l�skiej [53-53,149,150] i dotycz� głównie spieków  

o osnowie stali szybkotn�cej. Przedstawione wyniki bada� potwierdzaj� postawion� tez�, 

�e nowo opracowana technologia metalurgii proszków polegaj�ca na kolejnym 

zasypywaniu formy warstwami o rosn�cym udziale w�glików i zmniejszaj�cym si� 

st��eniu kobaltu i nast�pnym spiekaniu tak przygotowanej wypraski umo�liwia 

zapewnienie wymaganej struktury i własno�ci, w tym odporno�ci na p�kanie i na zu�ycie 

�cierne gradientowych materiałów narz�dziowych, w wyniku uzyskania wysokiej 
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twardo�ci i odporno�ci na zu�ycie �cierne na powierzchni oraz wysokiej odporno�ci na 

p�kanie w rdzeniu tak wytworzonych materiałów. Materiał do bada� w postaci w�glika 

WC w osnowie kobaltu został dobrany celowo, poniewa� w�gliki spiekane, z technicznego 

punktu widzenia, s� jedynymi z materiałów kompozytowych, które odniosły najwi�kszy 

sukces aplikacyjny [22-28,31-46,56-59,81-84,144,153], poniewa� charakteryzuj� si� 

wysok� odporno�ci� na zu�ycie i du�� twardo�ci�. Sukces techniczny tych materiałów jest 

zwi�zany z poł�czeniem dwóch głównych składników w�glików spiekanych, czyli bardzo 

twardych i kruchych w�glików oraz ci�gliwych metali osnowy [6,8-12,25-28,31-46,56-

59,81-84,153]. Zastosowany w badaniach w�glik wolframu, decyduje o twardo�ci i 

odporno�ci na zu�ycie �cierne, podczas gdy osnowa odpowiedzialna jest za odporno�� na 

kruche p�kanie. W przypadku materiałów jednowarstwowych istniej� metody zwi�kszenia 

twardo�ci np. przez odpowiedni dobór warunków spiekania. Pami�taj�c jednak, �e 

temperatura spiekania zale�y mi�dzy innymi od st��enia kobaltu i jest wi�ksza od 

temperatury eutektycznej układu w�glik-osnowa, pojawia si� problem z dobraniem 

odpowiedniej temperatury i czasu spiekania dla materiałów gradientowych o zmiennym 

st��eniu fazy wi���cej, co zostało przedstawione w wynikach bada� własnych. Te 

problemy technologiczne szeroko opisuje literatura [4-8,11-13,25,46,52,118,120]. Z uwagi 

na przedstawione wyniki bada� i wysokie własno�ci mechaniczne nowoopracowanych,  

gradientowych w�glików spiekanych nale�y w przyszło�ci kontynuowa� ich rozwój i 

podj�� działania w celu opracowania procesu technologicznego umo�liwiaj�cego 

wytwarzanie gradientowych w�glików spiekanych w skali przemysłowej. 
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6. WNIOSKI 
 

Na podstawie analizy wyników wykonanych bada� spiekanych gradientowych materiałów 

narz�dziowych WC-Co sformułowano nast�puj�ce wnioski: 

 

1. W wyniku wykonanych bada� własnych nad nowo opracowanymi gradientowymi 

materiałami narz�dziowymi WC-Co, wytwarzanymi nowo opracowan� technologi� 

polegaj�c� na sekwencyjnym zasypywania matrycy warstwami mieszanin proszków WC-

Co o zmniejszaj�cym si� udziale w�glików WC od 97 do 91% w kierunku od 

powierzchni do rdzenia, prasowaniu i spiekaniu wyprasek, udowodniono postawion� tez� 

pracy doktorskiej i stwierdzono, �e uzasadnione jest w pełni zastosowanie opracowanej 

metody wytwarzania w produkcji materiałów narz�dziowych, ze wzgl�du na poł�czenie 

niekomplementarnych własno�ci tych materiałów tzn. odporno�ci na zu�ycie �cierne oraz 

na kruche p�kanie, dzi�ki gradientowej strukturze wytworzonego materiału zmieniaj�cej 

si� w sposób ci�gły i charakteryzuj�cej si� wzrostem udziału twardej fazy w�glikowej w 

kierunku od rdzenia do powierzchni spieku oraz rosn�cym udziałem st��enia osnowy 

kobaltowej w kierunku przeciwnym.  

2. Zastosowana metoda wytwarzania gradientowych spiekanych materiałów 

narz�dziowych wymaga przygotowania mieszanin proszków WC-Co przez ich 

długotrwałe mielenie, podczas którego twarde i kruche w�gliki WC o �redniej 

�rednicy równowa�nej ziarna 6µm ulegaj� fragmentacji, w wyniku czego ich wielko�� 

po spiekaniu nie przekracza 3µm, co korzystnie wpływa na zwi�kszenie odporno�ci na 

kruche p�kanie w stanie spiekanym wytworzonych materiałów narz�dziowych do 19 

MNm-3/2 w porównaniu z 15 MNm-3/2 jak� charakteryzuj� si� materiały spiekane WC-

Co zawieraj�ce 3% Co wytworzone bez gradientu. 

3. W wyniku procesów dyfuzyjnych przebiegaj�cych podczas spiekania, nast�puje 

lokalne wyrównanie składu fazowego w strefach poł�cze�, pomimo wyj�ciowej 

struktury warstwowej wyprasek wytwarzanych przez zasypanie matrycy kolejnymi 

mieszaninami proszków o skokowo zmieniaj�cym si� odpowiednio udziale WC i 

st��eniu Co i przez nast�pne prasowanie, a gradient zmian ko�cowej struktury spieku 

jest ci�gły a nie skokowy jak w wyprasce, przy czym zbyt długie wygrzewanie przez 
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90 min w wysokiej temperaturze spiekania 1460˚C, szczególnie podczas spiekania 

izostatycznego na gor�co, powoduje zanik struktury gradientowej spieku w wyniku 

wyrównania składu fazowego w całej obj�to�ci spieku. 

4. Twardo��, odporno�� na zu�ycie �cierne oraz na kruche p�kanie gradientowych 

spiekanych materiałów narz�dziowych s� zale�ne odpowiednio od udziału WC i 

st��enia Co jako fazy wi���cej oraz warunków procesu technologicznego 

wytwarzania tych materiałów, tj. mielenia mieszaniny proszków, formowania 

wypraski i spiekania, przy czym powierzchnia materiału charakteryzuje si� wysok� 

twardo�ci� 1460 HV, z uwagi na du�y udział 97 %WC, za� rdze� cechuje si� wi�ksz� 

odporno�ci� na kruche p�kanie 19 MNm-3/2 w stosunku do powierzchni, z uwagi na 

wi�ksze st��enie 9 %Co, przy ró�nicy 4 MNm-3/2 mi�dzy warto�ciami KIc na 

powierzchni 15 MNm-3/2 oraz w rdzeniu 19 MNm-3/2. 

5. Zastosowanie metody elementów sko�czonych pozwala na modelowanie napr��e� 

własnych powstaj�cych w nowo opracowanych gradientowych materiałach 

narz�dziowych w wyniku spiekania, maj�cych wpływ na własno�ci tych materiałów, a 

poniewa� warto�ci napr��enia ustalone w wyniku symulacji komputerowej s� zbli�one do 

zbadanych do�wiadczalnie, uzasadnione jest wykorzystywanie metod obliczeniowych do 

szacowania napr��e� i wnioskowania o trendach zmiany własno�ci badanych 

gradientowych materiałów narz�dziowych, co wymaga jednak dalszych bada�. 
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STRESZCZENIE 
 

 

Praca dotyczy wytwarzania i bada� nowej grupy gradientowych materiałów 

narz�dziowych wytworzonych nowo opracowan� metod� metalurgii proszków, polegaj�c� na 

zasypywaniu kolejnych warstw mieszanin proszków o ró�nym składzie chemicznym, a 

nast�pnie ich prasowanie w matrycy zamkni�tej i spiekaniu. Materiały uzyskano z mieszaniny 

proszku w�glika wolframu i kobaltu. Badano próbki czterowarstwowe, w których od strony 

warstwy wierzchniej konstytuowano kolejne warstwy przej�ciowe o coraz mniejszym udziale 

obj�to�ciowym twardej fazy w�glikowej (WC), a� do warstwy podło�a (warstwa wierzchnia 

97%WC+3%Co; warstwa podło�a 91%WC+9%Co). Wykonano badania strukturalne w 

skaningowym i transmisyjnym mikroskopie elektronowym, mikroanaliz� rentgenowsk� oraz 

badania g�sto�ci, twardo�ci, porowato�ci, zu�ycia �ciernego i współczynnika KIC spiekanych 

gradientowych materiałów narz�dziowych. Na podstawie analizy wyników bada� stwierdzono, 

�e mo�liwe jest wytwarzanie spiekanych gradientowych materiałów narz�dziowych WC-Co, o 

po��danej strukturze i własno�ciach, nowo opracowan� metod� metalurgii proszków. 

Wykazano, �e nowo opracowane spiekane gradientowe materiały WC-Co, składaj� si� z fazy 

w�glika wolframu WC i osnowy kobaltowej. Kobalt, jako osnowa, wypełnia przestrze� 

pomi�dzy ziarnami WC, cz�sto w postaci cienkiej warstwy pomi�dzy s�siednimi ziarnami 

w�glika wolframu. Obserwacje struktury cienkich folii ujawniały, �e w ziarnach w�glika 

wolframu istnieje wiele wad sieciowych, zwłaszcza dyslokacji. Ustalono, �e po��dan� struktur� 

charakteryzuje si� materiał po spiekaniu w temperaturze 1460˚C przez 30 min.  

W pracy wykonano tak�e modelowanie rozkładu odkształce� oraz napr��e� w 

zale�no�ci od temperatury spiekania i warunków pracy narz�dzia przy pomocy metody 

elementów sko�czonych. Na podstawie opracowanego modelu stwierdzono, �e dzi�ki 

odpowiednio opracowanym zabiegom technologicznym, uda si� wywoła� napr��enia 

rozci�gaj�ce w warstwie wierzchniej materiału, co oznacza zwi�kszenie odporno�ci tego 

materiału na tworzenie i propagacj� p�kni��. 
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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 KIC 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. 


