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Mechaniczne oddziatywania na ciato state w trakcie obrébki mechanochemicznej
w miynie kulowym [5]

Przyktadowe defekty strukturalne wywotane mechanochemiczng aktywacjg ciata
statego: a) defekty punktowe, b) dyslokacje, c) potgczenia na granicach ziarn,
d) obszary amorficzne, e) obszary dwufazowe [13]

Model magma-plasma: E — egzoelektrony, N — niezdeformowana czes¢ ziarna,
D — zdeformowana powierzchnia, P — plazma [4]

Schematy konstrukcyjne i zasady dziatania roznych typow miynow
wysokoenergetycznych: a) typu attritor, b) planetarny, c) wibracyjny [22]

Schemat ruchu mielnikéw w mtynie planetarnym

Czynniki wptywajgce na formacje obszaru naprezen razem z gtéwnymi drogami jego
relaksacji. Lewa cze$¢ schematu opisuje proces rozdrabniania. Procesy zebrane
w prawej czesci diagramu sg klasyfikowane jako mechaniczna aktywacja [19]

Klasyfikacja parametrow procesu mechanicznej syntezy

Narzedzia metaliczno-diamentowe dla przemystu kamieniarskiego: a) fragment pity
linowej (liny diamentowej) oraz segmenty (koraliki) metaliczno-diamentowe; b) pita
tarczowa, wiertto rurowe i segmenty metaliczno-diamentowe [54]

Zmiany srednich rynkowych cen kobaltu w latach 1995-2014 (wyrazone w US $/Ib)
[57]

Struktura chemiczna zywicy epoksydowej (diglycydylowego eteru bisfenolu A) oraz
zywicy nowolakowej [69]

Sciezki potgczen przestrzennych dwufazowych kompozytéw polimerowo-ceramicznych
(88]

Uproszczony model uktadu tribologicznego [72]
Schemat préby aparatu T-17 typu trzpien-tarcza

Dyfraktogramy rentgenowskie obrazujg wptyw mechanicznej aktywacji na formowanie
sie ztozonego proszku kompozytowego z ukfadu tlenkéw Fe-Cu (75:25)

Mikrofotografie SEM (BSE) mikrostruktury aktywowanego mechanicznie przez 2h
proszku tlenkowego Fe,O3-CuO (75:25) wykonane przy powiekszeniach: a) x300;
b) x1000; c) x3000; d) x15 000

Réwnowagi ukfadu Fe-Cu-O wyznaczone eksperymentalnie dla temp. 1273K, cisn. 1
atm: a) przekrgj izotermiczny [143]; b) diagram rownowagi fazowej w funkcji czastkowe;j
preznosci tlenu [144]

Proszkowe dyfraktogramy rentgenowskie obrazujgce wptyw parametru BPR na
przebieg mechanicznej aktywacji uktadu tlenkow Fe-Cu (65:35). Widoczne piki od
nowopowstatej fazy (CuFeQO,) i zdecydowany wzrost tta (zwiekszenie amorficznosci
materiatu)

Proszkowy dyfraktogram rentgenowski proszku tlenkowego typu Fe-Cu-Al,O; (75:20:5)
wytworzonego drogg mechanicznej aktywacji uktadu Fe,O3;-CuO-Al

Rentgenowski dyfraktogram proszkowy zmian w strukturze materiatu wynikajgcych

z wysokoenergetycznej mechanicznej aktywacji uktadu Fe-Cu-Al,O; (75:20:5).
Przerywang linig zaznaczono wartosci kata 2Theta charakterystyczne dla Al,O; (PDF
86-1410)

Mikrofotografie SEM (BSE) uktadu tlenkowego Fe,03-CuO-Al,O; przed (a, b)
i po (c, d) mechanicznej aktywacji

Proszkowe dyfraktogramy rentgenowskie przedstawiajace zmiany mikrostruktury
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31. Proszek stopowy Fe-Cu-Sn-P (90% mas. Fe, 10% mas. dodatkow stopowych) po 78
redukcji wodorem; a) mikrofotografia metalicznej “ggbki” otrzymanej po procesie;
b) dyfraktogram rentgenowski materiatu

32. Mikrofotografie SEM spiekéw metalicznych wytworzonych z a) proszku aktywowanego 78
mechanochemicznie, b) komercyjnego proszku Next400

33. Diagram rownowagi fazowej Fe-Cu [149] 79

34. Mikrostruktura spieku, ztgcza oraz stalowej podkfadki wykonana przy uzyciu 80
mikroskopu swietlnego

35. Dyfraktogram rentgenowski postepu reakcji tworzenia tytanianu baru podczas 85
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39. Woykres zaleznosci przewodnictwa przemiennoprgdowego (c'ac) w ukfadzie Arrheniusa 89
dla zywicy Arladite napetnionej w 80%mas. mechanochemicznie syntezowanym CCTO
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syntezowanym CCTO
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epoksydowych

42. Zaleznos¢ rzeczywistej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej (€') od temperatury przy 92
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43. Zaleznos¢ tand od temperatury przy czestotliwosci pola pomiarowego 1MHz dla 93
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Przyktady kompozytéw do potencjalnych zastosowan jako dielektryki
kondensatorowe w przemysle elektronicznym [76]

Typowe sktadniki ciernych materiatdw hamulcowych [127]

Wybrane parametry pomiaru aparatem T-17 i ich wartosci zadane do
wyznaczenia charakterystyk tribologicznych

Wspétczynniki ANF wyznaczone dla ukfadu tlenkowego Fe,03-CuO-Al,O4
Twardos¢ i gestos¢ wytworzonych spiekéw metalicznych

Uzyskane parametry jakosciowe spieku wytworzonego metodg chroniong
zastrzezeniem patentowym nr P36494PL

Parametry dwu préob mechanochemicznej obrobki uktadu NiO-Fe;Si

Wspotczynniki ANF wyznaczone dla zwigzkéw mogagcych wystepowac po
mechanicznej aktywacji proszku kompozytowego NizFe-NiO-SiO,

Sktad pierwiastkowy proszku kompozytowego NizFe-NiO-SiO, w wybranych
punktach/obszarach wyznaczony metodg SEM-EDS oraz wartosci otrzymane
z obliczen sktadu stechiometrycznego produktu

Poroéwnanie wartosci obliczonych teoretycznie oraz wynikéw analizy EDS
przeprowadzonych dla materiatéw przedstawionych na Rys. 54-55

Poroéwnanie wartosci obliczonych teoretycznie oraz wynikow analizy EDS
przeprowadzonych dla materiatdw przedstawionych na Rys. 58

Wyniki pomiaréw intensywnosci zuzywania (z) i wyznaczone wspotczynniki
tarcia (u) dla kompozytow napetnianych proszkami kompozytowymi

Substraty do wytwarzania prekursoréw osnowy metalicznej narzedzi
Zestawienie substratéw do syntez tytanianéw baru i miedzi
Charakterystyka zywic wybranych do badan

Charakterystyka wybranych odczynnikéw sieciujgcych stosowanych
w badaniach rozpoznawczych

Zestawienie substratow do syntez proszkéw kompozytowych
Charakterystyka zywicy Nowolak MD 2/4

Zestawienie warunkow mechanochemicznego wytwarzania proszkéw
ceramicznych i ceramiczno-metalicznych

Charakterystyka miynéw laboratoryjnych stosowanych w badaniach
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Wstep

Intensywny rozwdj inzynierii materiatowej bedacy odpowiedzig na
gwattowny postep techniczny na poczatku XX w. spowodowat wzrastajgce
zainteresowanie nowymi materiatami o0 sprecyzowanych wiasciwosciach
uzytkowych, mozliwych do okreslenia na etapie projektowania ich sktadu.
Trudno dzi$ wyobrazi¢ sobie jakikolwiek przemyst nie korzystajgcy ze ztozonych
materiatéw funkcjonalnych, a prognozy na najblizsze dekady sg jednoznaczne —
zapotrzebowanie na materiaty kompozytowe bedzie stale wzrastato.

Réwnoczesnie z pracami nad zwiekszaniem funkcjonalnosci materiatéw
inzynierskich prowadzone sg poszukiwania nowych, alternatywnych metod ich
wytwarzania. Dotychczas stosowane technologie wytwarzania materiatow
proszkowych charakteryzujg sie wysokg energochtonnos$cig i ograniczeniami
w zakresie doboru substratéw (np. tylko dobrze rozpuszczalne sole). Metodag
eliminujgcg te ograniczenia jest obrébka mechanochemiczna, oparta m.in. na
wykorzystaniu sit tarcia do generowania zmian fizykochemicznych
w materiatach.

W trakcie procesu mielenia, do materiatu dostarczane sg bardzo duze
porcje energii mechanicznej, ktéra jest akumulowana w postaci naprezen sieci
krystalicznej i/lub zostaje przeksztatcona na energie chemiczng. W efekcie
pojawiajg sie zmiany strukturalne materiatu (defekty, dyslokacje, fazy
amorficzne) oraz/lub zachodzg reakcje chemiczne. Efektem nieodigcznie
zwigzanym z mechaniczng obrobkg materiatu jest jego rozdrobnienie
i zwiekszenie aktywnosci fizykochemicznej.

Mechanochemiczna obrobka, niewymagajgca stosowania
rozpuszczalnikdw i mozliwa do prowadzenia w warunkach otoczenia, w petni
realizuje postulaty zielonej chemii i tym samym zaliczana jest do metod
ekologicznych. Co wiecej, specyfika nierbwnowagowych procesow
zachodzacych pod dziataniem energii mechanicznej, generowanej w trakcie
mielenia, pozwala na wytwarzanie materiatéw trudnych badz niemozliwych do
wytworzenia innymi metodami, np. przesyconych roztworow statych,
wysokocisnieniowych odmian zwigzkéw chemicznych. Wytwarzane metodami

mechanochemicznymi materiaty charakteryzujg sie specyficzng drobnoziarnistg
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nano- lub mikrostrukturg, odgrywajgcg szczegdlng role w procesach
konsolidacji.

Badania przeprowadzone w ramach przedstawionej pracy doktorskiej
poszerzajg wiedze o mozliwosciach zastosowania obrébki mechanochemicznej
do wytwarzania ztlozonych materiatéw inzynierskich — prekursoréw metaliczne;j
osnowy narzedzi diamentowych oraz napetniaczy kompozytéw polimerowych.
Wyniki badan przedstawiono w recenzowanych publikacjach w formie artykutow
i prezentacji na konferencjach miedzynarodowych i krajowych z obszaru chemii
technologii nieorganicznej oraz inzynierii materiatowej. Ponadto wyniki
0 szczegolnym potencjale aplikacyjnym objeto ochrong przez zgtoszenie

wspotautorskiego zastrzezenia patentowego.
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Cel i zakres pracy

Gtébwnym celem pracy bylo wykazanie przydatnosci metody
mechanochemicznej do wytwarzania ztozonych materiatdw inzynierskich,
a mianowicie prekursorow proszkdw metalicznej osnowy narzedzi
diamentowych oraz modyfikatorow wiasciwosci elektrycznych
i wytrzymatosciowych dla kompozytéw polimerowych.

Do realizacji podstawowego celu pracy niezbedna byla znajomosc
zagadnien dotyczgcych:

- mechanochemii jako jednego z dziatdw chemii ciata statego;

— metod wytwarzania nieorganicznych i polimerowych materiatéw
funkcjonalnych;

- fizykochemii  ciata stalego oraz metod badan  wlasciwosci
fizykochemicznych i wytrzymatosciowych materiatow;

- parametrow pracy materiatdw inzynierskich i zwigzanych z tym zasad ich
projektowania w zakresie sktadu jakos$ciowego i ilosciowego.

Zaplanowano prace, obejmujgce mechanochemiczne wytworzenie

materiatéw, w trzech niezaleznych seriach:

SERIA A. Prekursory tatwospiekalnych proszkow stopowych na bazie zelaza
dla metalicznej osnowy narzedzi diamentowych

SERIA B. Kompozyty polimerowe o specyficznych  wilasciwosciach
elektrycznych, napetniane ceramikg perowskitowg

SERIA C.  Materiaty kompozytowe na elementy wspétpracujgce tarciowo,
napetniane proszkami ceramicznymi lub ceramiczno-metalicznymi

Celem wykazania funkcjonalnosci wytworzonych produktow nalezato wykonac¢

pomiary wiasciwosci uzytkowych specyficznych dla kazdego z produktéw.
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CZESC LITERATUROWA

1. Mechanochemia w inzynierii materiatowej

Naturalne dazenie do zmniejszenia kosztdow wytwarzania materiatow
poprzez uproszczenie procesow technologicznych i zastgpienie ,tradycyjnych”
substratow zmodyfikowanymi substytutami o podwyzszonej funkcjonalnosci
w ostatnich latach nabrato szczegdlnej wagi. Wzrastajgce ograniczenia
w zakresie emisji odpadéw poprocesowych (w tym odpaddéw ciektych —
rozpuszczalnikow) i wysokie kary finansowe za przekroczenie norm
srodowiskowych znaczgco wptynety na zwiekszenie kosztéw wytwarzania
szeroko pojetych materiatébw funkcjonalnych [1]. Dlatego w zakresie inzynierii
materiatowej tak waznym stato sie opracowanie nowych strategii syntezy
dotychczas wytwarzanych materiatdw oraz/lub modyfikacja juz istniejgcych
produktow, tak aby ich podwyzszone wtasciwos$ci technologiczne rownowazyty
zwiekszony koszt wytwarzania [2]. Metodg doskonale wpisujgcg sie w zatozenia
obnizania kosztow proceséw technologicznych jest obrobka
mechanochemiczna [3]. Znana w przemysle materiatéw inzynierskich od lat 60.
dwudziestego wieku metoda jest oparta na wykorzystaniu energii mechanicznej
do indukowania fizykochemicznych i chemicznych zmian w materiale, ktore
prowadzg do wytworzenia wysokorozdrobnionego produktu o zmodyfikowanej

strukturze krystalicznej i/lub nowym sktadzie fazowym.

1.1. Niektére aspekty teoretyczne procesu wysokoenergetycznego

mielenia

Istota procesu wysokoenergetycznego mielenia zawiera sie w jednej
z pierwszych definicji mechanochemii, podanej na poczagtku XX wieku przez
Wilhelma Ostwalda. Opisuje ona mechanochemie jako dziat chemii
skoncentrowany na badaniach wptywu energii mechanicznej na chemiczne
i fizykochemiczne przemiany substancji we wszystkich stanach skupienia [4].
Innymi stowy, przemiany chemiczne i fizyczne materiatu mogg by¢ wywotane m.
in. sitami tarcia i nacisku. Koncentrujgc nasze rozwazania jedynie na
substancjach w statym stanie skupienia opisujemy wysokoenergetyczne
mielenie jako metode zwiekszenia aktywnosci fizykochemicznej materiatu. Ta
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zwiekszona aktywnos¢ materiatu jest bezposrednig konsekwencjg zmian
zachodzgcych w strukturze krystalicznej ciata statego w wyniku oddziatywania
na niego energii kinetycznej w trakcie mielenia. Wspomniana energia pochodzi
od mielnikbw biorgcych w sposéb aktywny udziat w procesie
wysokoenergetycznej obrobki. Najczesciej takie procesy prowadzone sg
w miynach kulowych, ktérych konstrukcja i cechy uzytkowe jest przedstawiona
w rozdziale 1.2.

Podczas procesu mielenia energia dostarczana do materiatu w postaci
uderzen typu mielnik-ziarno, ziarno-ziarno i ziarno-Sciana reaktora jest zbyt
duza, aby by¢ przez niego zakumulowang (Rys. 1). Zostaje zaabsorbowana
przez ziarno i natychmiast zamieniona w energie sprezystosci. Powoduje to
powstanie w mielonym materiale naprezen prowadzgcych do deformaciji
plastycznej i zaburzenia jego struktury krystalicznej — powstajg dyslokacije
i punktowe defekty. W efekcie nastepuje pekanie ziarn, tworzenie nowych
powierzchni kontaktu miedzyfazowego oraz moze by¢ inicjowane zachodzenie
reakcji chemicznych. Przebieg tych proceséw oraz ich intensywnos¢ zalezy od
rodzaju mielonego materiatu, jego wiasciwosci fizykochemicznych (m.in.

twardo$ci) oraz dobranych parametrow procesu.

Kompresja Tarcie Uderzenie
Zderzenie

RS

iiiiiiid — llililizzdd

Rys. 1. Mechaniczne oddziatywania na ciato state w trakcie obrobki
mechanochemicznej w miynie kulowym [5]

Mechanochemiczna aktywacja zaczyna sie w momencie zderzenia
czgstek materiatu ze sobg i/lub z medium mielgcym (mielnikami). Granice ziarn
ulegajg zdeformowaniu, a w punktach, gdzie materiat osiggnat bardzo wysokie

energie drgan dochodzi do zerwania wigzan pomiedzy czgstkami. W czasie
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zachodzenia tych proceséw, przez okoto 10”7 s réwnowaga termiczna pozostaje
nieustalona [6]. Punktowe przegrzania prowadzg do zgrzewania sie czgstek ze
sobg, a kolejne zderzenia z mielnikami powodujg plastyczne deformacije
i rozpad utworzonych wczesniej aglomeratéw. W skrécie, mechanochemiczng
aktywacje mozna okresli¢ jako ztozony, nierbwnowagowy proces obejmujgcy
cztery najwazniejsze etapy, ktorymi sa:

1) akumulacja defektow,

2) amorfizacja,

3) formacja metastabilnych polimorficznych faz,

4) reakcje chemiczne [7-10].

Doktadny przebieg tych etapéw zalezy od rodzaju mielonego materiatu —
inaczej zachodzi wspotmielenie materiatdbw o zblizonej twardosci a inaczej
materiatu kruchego z plastycznym. W pierwszym przypadku istniejg dwie
mozliwosci: wspotmielone sg materiaty plastyczne lub o wysokiej twardosci. Dla
materiatdw o niskiej twardosci proces mechanochemicznej aktywacji przebiega
z utworzeniem sie struktur warstwowych, a wielko$¢ ziaren wzrasta w wyniku
aglomerowania i ,zlepiania sie” czgstek pod wptywem absorbowanej energii. Po
osiggnieciu granicznej wielkosci aglomeraty rozpadajg sie tworzagc umocniony
materiat o wiekszym rozdrobnieniu. Procesy aglomeracji i rozdrabniania
nastepujg naprzemiennie, az do osiggniecia przez materiat maksymalnego
stopnia rozdrobnienia i umocnienia, a czastki stajg sie rownoosiowe. Materiaty
twarde w trakcie mielenia ulegajg gtdéwnie duzemu rozdrobnieniu i amorfizacji.
Przebiega to do momentu kiedy czgstki stajg sie plastyczne, okreslanego jako
granica rozdrobnienia (ang. limit of comminution) [11]. Jezeli materiaty roznig
sie nieznacznie twardosciami, wéwczas obserwuje sie osadzanie (napawanie)
jednych czagstek na drugie. W przypadku wspoétmielenia materiatbw o duzej
réznicy twardosci poczatkowo obserwuje sie zjawiska opisane powyzej,
charakterystyczne dla kazdego z materiatébw, ktore nastepnie przechodzg
w proces formowania materiatu kompozytowego — czgstki kruchego materiatu
sg wytapywane i osadzane w materiale bardziej plastycznym. Dalsza obrobka
mechaniczna prowadzi do utworzenia kompozytu o réwnomiernym

rozdyspergowaniu twardych czgstek w plastycznej osnowie.
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Pierwszym efektem wysokoenergetycznej obrobki ciat statych jest
znaczne zwiekszenie powierzchni wiasciwej bedgce naturalng konsekwencjg
wzrastajgcego rozdrobnienia materiatu. Energia kinetyczna pochodzgca od
mielnikdéw jest magazynowana w postaci tzw. atomowego nieuporzgdkowania.
W efekcie obserwuje sie postepujgca destabilizacje struktury krystalicznej az do
momentu catkowitego zniszczenia. Pojawiajg sie liczne zmiany strukturalne
takie jak: defekty punktowe, dyslokacje, regiony amorficzne, potgczenia na
granicach ziarn, obszary dwufazowe i metastabilne, wtrgcenia (Rys. 2). Lokalne
punktowe przegrzania dodatkowo zwiekszajg ruchliwos¢ atoméw sieci
krystalicznej, co bezposrednio przektada sie na aktywno$¢ fizykochemiczng
materiatu — inicjowane sg reakcje chemiczne i przemiany struktury krystalicznej
(m.in. tworzenie nowych faz). State odnawianie sie powierzchni kontaktu
miedzyfazowego dodatkowo utatwia zachodzenie reakcji, poniewaz substraty

nie muszg dyfundowacé przez warstwe produktu.

Vosin L

Rys. 2. Przyktadowe defekty strukturalne wywotane mechanochemiczng aktywacjg
ciata statego: a) defekty punktowe, b) dyslokacje, c) potaczenia na granicach ziarn,
d) obszary amorficzne, e) obszary dwufazowe [13]

Mikroskopowy opis zjawisk zachodzgcych w trakcie mielenia jest
przedmiotem badan od poczatku lat 50. XX wieku i zostat szeroko opisany
w licznych publikacjach [4, 14-20]. Dwie najpopularniejsze teorie ttumaczgce
podstawy mechanochemicznej aktywacji ciat statych to Hot-Spot Theory
i Magma-Plasma Model. W pierwszej, przyczyny wysokiej aktywno$ci materiatu
mielonego upatruje sie w punktowych skokach temperatury, powyzej wartosci
1000K, wywotanych tarciem dwdch powierzchni. Pomimo, Zze czas tego

lokalnego przegrzania jest bardzo krétki (od 10* do 107 s) wystarcza do
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aktywacji materiatu i zainicjowania przemian chemicznych. Druga z teorii
rbwniez dowodzi istnienia obszarow ekstremalnie wysokiej temperatury
(powyzej 10 000K), ale ich pochodzenie ttumaczy duzymi iloSciami energii
wyzwalanymi w momencie zderzenia ciat statych (a nie jak w przypadku teorii
hot-spot — tarciem ciat wzgledem siebie) (Rys. 3). W wyniku tego zderzenia
w otoczeniu punktu styku tworzy sie stan plazmy oraz zachodzi emisja

egzoelektrondw inicjujgcych reakcje chemiczne.

Rys. 3. Model magma-plasma: E — egzoelektrony, N — niezdeformowana czes¢ ziarna,
D — zdeformowana powierzchnia, P — plazma [4]

1.2. Aparatura stosowana do aktywacji mechanochemicznej

Na rynku dostepny jest bardzo szeroki wybor urzgdzen do laboratoryjnej
wysokoenergetycznej obrobki materiatdbw, roznigcych sie zastosowanymi
rozwigzaniami konstrukcyjnymi, energetycznoscig [ mozliwosciami
aplikacyjnymi [21]. Do najbardziej znanych i najczesciej wybieranych urzgdzen
nalezg miyny typu attritor (np. Shegvari, UnionProcess USA), shaker (Spex,
CertiPrep USA), wibracyjne (Super Misuni NEV, NisshinGiken) oraz planetarne
(Pulverisette, prod. Fritsch GmbH). Te ostatnie ze wzgledu na zastosowanie do
badan w Laboratorium Mechanochemii WIITCh Politechniki Krakowskiej, gdzie
m.in. zrealizowano niniejszg prace, zostang najszerzej opisane. Wszystkie
wymienione aparaty to mtyny kulowe. Podstawowg réznicg w ich dziataniu jest
sposOb nadawania energii mielnikom, prowadzagcym w bezposredni sposéb

mechaniczng aktywacje substratu (materiatébw proszkowych) (Rys. 4).
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Rys. 4. Schematy konstrukcyjne i zasady dziatania roznych typow mtynow
wysokoenergetycznych: a) typu attritor, b) planetarny, c) wibracyjny [22]

Elementem ruchomym mtyna typu aftritor jest wirnik z poprzecznymi
ramionami poruszajgcymi sie rownolegle wzgledem siebie wewnatrz, zazwyczaj
wertykalnie osadzonego, bebna (Rys. 4a). Energia sieciowa jest zuzywana
jedynie do napedzania wirnika, a nie jak w przypadku innych typow mtynéw —
do poruszania ciezkim i bezwtadnym bebnem. W tym przypadku beben mtyna
pozostaje nieruchomy, a pobierana energia jest zuzywana bezposrednio do
wprawienia w ruch mielnikow. Gtownymi sitami dziatajgcymi na materiat
w trakcie mielenia jest tarcie, a materiat wytworzony w takim urzgdzenie
cechuje sie kulistym ksztattem i niskim rozrzutem wielko$ci ziaren. W mtynach
typu aftritor stosuje sie wyzsze stopnie napetniania niz w przypadku innych
typdw urzgdzen, dlatego predkosci w nim osiggane nie nalezg do najwyzszych.
Z drugiej strony, konstrukcja i zasada dziatania umozliwiajg jednorazowe
zmielenie wiekszej ilosci substratu niz w innych mtynach laboratoryjnych (od stu
gramow do kilku kilograméw), a skalowanie takiego urzgdzenia do warunkéw
przemystowych jest tatwiejsze.

Mtyny wibracyjne wyrdzniajg sie wyjatkowo ,przestrzennym” sposobem
mielenia — ruch wykonywany jest w trzech kierunkach opisywanych czterema
zmiennymi: predkos$cig wibracji, amplitudg drgan w poziomie, amplitudg drgan
w pionie oraz katami przesuniecia fazowego (Rys. 4c). Urzadzenia
laboratoryjne charakteryzujg sie wysokimi czestotliwosciami (powyzej 25 Hz)
i niskimi amplitudami drgan (2-4 mm). Mtyny wibracyjne cechujg sie stosunkowo
niskg wydajnoscig, ale umozliwiajg wytworzenie silnie rozdrobnionego produktu,
dlatego stosowane sg do mechanicznej aktywacji nanomateriatow.

Urzgdzeniami o zblizonej do mtynéw wibracyjnych konstrukcji sg mityny typu
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shaker — poziomo ustawiony reaktor wypetniony mielnikami jest wprawiany
w ruch, ktory z kolei jest przekazywany do medium mielgcego i rozprowadzany
w postaci energii w materiale mielonym. Zdecydowanie rézny od wibracyjnych
jest jednak charakter ruchu wykonywanego przez naczynie mielgce.
Przestrzennie mozna to opisac jako kreslenie ,0semek” po okreslonej trajektorii.
Mtyny tego typu sg stosowane do aktywacji matych ilosci materiatu (0,2 -10 g).
Mtyn planetarny cechuje sie ztozeniem dwdch ruchéw obrotowych —
w przeciwnych kierunkach poruszajg sie reaktor i tarcza go podtrzymujgca. Sity
odsrodkowe powstajgce w wyniku tych rotacji nadajg mielnikom predkosci
liniowe znacznie przekraczajgce te osiggane w miynach wibracyjnych.
Wewnatrz naczynia mielgcego materiat mielony wykonuje dwa wzgledne ruchy
— jednoczesnie rotuje wokot osi reaktora oraz catego mtyna (Rys. 5). W wyniku
tego mozliwa jest wysoka mechaniczna aktywacja w relatywnie krotkim czasie.
Przyspieszenie odsrodkowe w trakcie pracy mtyna planetarnego moze osiggnac¢
wartos¢ nawet 100G (przyspieszenia grawitacyjnego). Stad bierze sie bardzo
wysoka energetycznos¢ tych urzadzen, setki razy przewyzszajgca inne,
opisane wczesniej typy aparatow. Mtyny te charakteryzujg sie duzymi
predkos$ciami obrotowymi pracy, co przektada sie na krétki czas wystarczajgcy

do odpowiedniej aktywacji materiatu.

Ruch plyty wspierajacej

Sila od$rodkowa

Rotacja naczynia mielacego

Rys. 5. Schemat ruchu mielnikéw w mtynie planetarnym

Dobdér odpowiedniego typu urzgdzenia powinien uwzglednia¢ dwie
gtbwne kwestie: rodzaj wytwarzanego produktu oraz jego ilosciowe
,Zapotrzebowanie”.

Nie mniej wazne jak konstrukcja miyna jest materiat z jakiego wykonane

sg $ciany naczynia mielgcego. Najczesciej stosowanymi materiatami
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konstrukcyjnym mtynow jest stal narzedziowa i stal hartowana. Duza energia
kinetyczna osiggana przez mielniki oraz wysoka czestotliwo$¢ uderzen w Sciany
naczynia prowadzi do Scierania materiatu wewnetrznego reaktora. Powoduje to
pojawianie sie zanieczyszczen w materiale mielonym, mozliwe jest wbudowanie
sie ich w strukture krystaliczng mielonego materiatu i mozliwa zmiana jego
wiasciwosci fizykochemicznych [26]. Zewnetrzna cze$¢ reaktora najczesciej jest
ze stali narzedziowej, natomiast do wykonania wktadki wewnetrznej, ktéra ma
bezposredni kontakt z mielonym materiatem i mielnikami, stosuje sie bardzo
twarde i odporne na zuzycie materiaty takie jak m.in. tlenek cyrkonu, weglik
wolframu, korund. Pomimo tego, nalezy tak dobiera¢ materiat wktadki
wewnetrznej, aby potencjalne zanieczyszczenia miaty jak najmniejszy

negatywny wptyw na wiasciwosci wytwarzanego produktu.

1.3. Znaczenie doboru parametrow obrébki mechanochemicznej

Efekt mechanicznej obrébki zalezy od szeregu czynnikow (opisywanych
parametrami pracy), wsréd ktérych najwieksze znaczenie maja:
— energia zderzeh pomiedzy mielnikami a mielonym materiatem,
bezposrednio zwigzana z procesem rozdrabniania,
— czestotliwos¢ zderzen — pozwalajgca na okreslenie optymalnej
dtugosci trwania procesu,
— tarcie zwigzane z energig oraz czestotliwoscig zderzeh mielnik-
mielnik oraz mielnik-Sciana reaktora.
Ze wzgledu na duzg ztozonos¢ i konieczno$¢ uwzglednienia wzajemnego
wptywu na siebie szeregu parametréw wraz z catym spektrum ich zmienno$ci
(Rys. 6), bardzo trudne jest wylgcznie eksperymentalne zbadanie wptywu
poszczegolnych czynnikdw na przebieg mielenia. Dlatego coraz popularniejsze
staje sie komputerowe modelowanie wptywu konkretnych parametrow
w zaleznosci od rodzaju mielonego materiatu. Najczesciej stosowana w tym
celu jest metoda elementéw dyskretnych (ang. Discreet Element Method, DEM)
[23-25]. Pozwala ona na prognozowanie kierunku zachodzenia procesu
w zaleznosci od zadanych warto$ci parametréw (np. opisanie korelacji

pomiedzy energig zderzen, energig kinetyczng, czestotliwoscig zderzen oraz
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energig rozpraszang) oraz umozliwia modelowanie zjawisk zachodzacych
wewnatrz reaktora w trakcie mechanochemicznej obrdébki. Zastosowanie tej
metody ma jednak swoje ograniczenia — wystepujg trudnosci w uwzglednianiu

wptywu wiasciwosci mielonego materiatu na efekt procesu.

Parametry

ana Sty energla -

miyna

Rozmiar ob

ziarna szar naprezen Intensywnosc
mielenia

Obecnos¢ / /

defektow
Mechaniczne wiasciwosci
wiasciwosci substratow

Mozliwe drogi
relaksaciji

Ogrzanie

l Termiczne wiasciwosci
Wazrost substratow
temperatury

|

Deformacje
plastyczne

I
Bl

v l
Nowe potgczenia
Mechaniczna
aktywacja

Rys. 6. Czynniki wptywajgce na formacje obszaru naprezen razem z gtéwnymi
drogami jego relaksacji. Lewa czes¢ schematu opisuje proces rozdrabniania. Procesy
zebrane w prawej czesci diagramu sg klasyfikowane jako mechaniczna aktywacja [19]

Parametry dobierane w procesie mielenia ze wzgledu na charakter sg
dwojakiego rodzaju — dotyczgce energetycznosci procesu oraz srodowiska jego

prowadzenia. Schematyczne klasyfikacje te mozna przedstawi¢ jak na Rys. 7.

Typ mtyna

Stosunek masy mielnikow
Energia procesu do materiatu mielonego

Struktura Szybkos¢ mielenia

- rodzaj otrzymanych faz

- wielko$¢ ziarna
Czas trwania procesu

Srodowisko procesu

Atmosfera i Srodowisko mielenia

Rodzaj substratéw

Rys. 7. Klasyfikacja parametréw procesu mechanicznej syntezy
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Stosunek mas mielnikéw do masy materiatu mielonego (BPR)

Stosunek mas mielnikow do masy ciata mielonego okreslany skrotem
BPR (ang. Ball to Powder Ratio) bezposrednio wptywa na energetycznosé
i kinetyke procesu mechanochemicznej obrobki [28, 42]. W literaturze
spotykane sg bardzo zréznicowane wartosci tego parametru, od 1:1 do 1000:1
[29], w zaleznosci od srednicy stosowanych mielnikdéw i rodzaju wytwarzanego
materiatu. Dowiedziono, ze ,tagodniejsze” warunki prowadzenia procesu, tzn.
niskie wartosci BPR i predkosci obrotowej sprzyjajg powstawaniu faz
metastabilnych, natomiast otrzymanie réwnowagowych faz krystalicznych
wymaga ,ostrzejszych” warunkéw procesu, tzn. wysokiego BPR oraz duzej
predkosci [30]. Jednakze wiasciwy dobor BPR wymaga uwzglednienia
nieliniowej zaleznosci intensywnosci mielenia od stopnia wypetnienia reaktora.
Po przekroczeniu krytycznej wartosci, efektywno$¢ procesu spada. Zbyt duza
ilos¢ kul w reaktorze sprawia, ze ruch wewnatrz reaktora jest utrudniony, a zbyt
czeste zderzenia mielnikbw ze sobg powoduja, ze wytracajg one energie
i z mniejszg sitg dziatajg na mielony materiat, powodujgc spadek
energetycznosci procesu [24, 25]. Wzrost ilosci kul w reaktorze skutkuje
rébwniez podwyzszeniem temperatury ze wzgledu na intensywniejsze tarcie.
W zaleznosci od rodzaju mielonego materiatu i oczekiwanych efektéw, moze to
wptyng¢ dodatnio — zwiekszajac intensywnos¢ dyfuzji w ciatach statych lub
wrecz przeciwnie — niekorzystnie przyspieszajgc procesy rozktadu faz
metastabilnych [29].

Nie bez znaczenia jest réwniez gestos¢ materiatu, z ktérego wykonane
sg mielniki. Jesli jest zblizona do gestosci materiatu wytozenia reaktora ich
Scieranie sie bedzie mniej intensywne — mielony proszek nie zostanie
nadmiernie zanieczyszczony. Efekt kontaminacji produktu mozna dodatkowo
ograniczy¢ poprzez dobdor naczynia mielgcego i mielnikbw wykonanych

z materiatu o niskim powinowactwie chemicznym do mielonego substratu.

Predkos¢ obrotowa a energetycznos¢ mielenia

Predkos¢ obrotowa lub udarowa (dla miynéw wibracyjnych) to jeden
z gtownych parametréw decydujgcych o kinetyce procesu obrobki

mechanochemicznej. Bezposrednio wptywa na czestotliwos¢ kontaktu czgstek
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mielonych z mielnikami oraz trajektorie ruchu catego wsadu miyna. Dobor
predkosci jest uzalezniony przede wszystkim od rodzaju materiatu
poddawanego  obrébce oraz  spodziewanych efektow  aktywacji
mechanochemicznej. Parametr ten w znacznym stopniu decyduje
0 energetycznosci procesu — intensywnosci i rodzaju zachodzgcych w trakcie
mielenia zmian fizykochemicznych. Zastosowanie takiej samej predkosci do
mielenia réznego typu materiatbw moze wywotaé w nich diametralnie inne
skutki. Rbwnoczesnie, poddanie dwoch jednakowych substratow mieleniu przy
réznych predkosciach moze prowadzi¢ do uzyskania zupetnie innych produktéw
[31].

Dodatkowym czynnikiem limitujgcym dobér predkosci obrotowej jest jej
wartos¢ krytyczna. Po jej osiggnieciu trajektorie ruchu materiatu wewnatrz
reaktora ulegajg zmianie — duza sita odsrodkowa unieruchamia mielniki przy
Scianach naczynia, uniemozliwiajgc tym samym ich odziatywanie z mielonym
substratem. Proces mielenia staje sie nieefektywny [32, 33].

Efektem towarzyszgcym zwiekszeniu predkosci mielenia jest wzrost
temperatury na skutek intensyfikacji tarcia pomiedzy mielnikami i materiatem.
Moze to dodatkowo wptywa¢ na wzrost aktywnosci substratu i indukowac
szybsze zachodzenie proceséw w mielonym materiale. Dlatego zazwyczaj wraz
ze zwiekszeniem predkosci obrotowej maleje czas potrzebny do uzyskania

oczekiwanych produktow.

Wplyw czasu mielenia

Czas w jakim do materiatu wyjsciowego jest dostarczana energia
bezposrednio wptywa na stopiehn zaktywowania produktu. Jego doboér zalezy od
rodzaju stosowanego urzgdzenia mielgcego i wartosci pozostatych zadanych
parametrow decydujgcych o energetycznosci procesu (BPR, rpm).
W przypadku reaktywnego mielenia (kiedy zachodzi reakcja chemiczna) czas
procesu jest fatwiejszy do okresSlenia — oznacza petne przereagowanie
substratow. Bardziej skomplikowane jest wyznaczenie czasu niezbednego do
mechanicznej aktywacji materiatu, badZz osiggniecia pozgdanego stopnia
rozdrobnienia. W takich przypadkach czas trwania mielenia musi by¢ ustalony
z uwzglednieniem wiasciwosci fizykochemicznych (m.in. twardosci) substratow

[34].
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Atmosfera i Srodowisko mielenia

Atmosfera w jakiej prowadzony jest proces mielenia znaczgco wptywa na
kierunek i kinetyke zachodzgcych reakcji. Zaktywowany mechanochemicznie
materiat jest podatny na absorpcje gazu, ktéry moze reagowac nie tylko
z powierzchniowg warstwg substratu, ale rowniez dyfundowac¢ do catej objetosci
mielonego ciata statego. W wyniku tego moze dochodzi¢ do zanieczyszczenia
catego materiatu produktami reakcji substancji mielonej np. tlenem z powietrza.
Dlatego zazwyczaj mielenie prowadzi sie w atmosferze ochronnej, np.
w argonie. Dobér atmosfery (azot) moze by¢ istotny dla syntezy np. azotkéw.

Stosuje sie sSrodowisko mielenia suche lub mokre, np. w etanol, wode lub
aceton. Zastosowanie ciektego medium korzystnie wptywa na zachodzenie
przemian fazowych, np. typu hematyt-magnetyt [35] oraz intensyfikuje procesy
amorfizacji materiatu. Produkty mielenia ,na mokro” (ang. wet grinding)
charakteryzujg sie wiekszym rozdrobnieniem i mniejszym stopniem aglomeracji
niz te same materiaty po mieleniu ,na sucho” (ang. dry grinding).

W trakcie mechanochemicznej aktywaciji proces ciggtego odnawiania sie
powierzchni kontaktu miedzyfazowego jest mozliwy na skutek nastepujgcego
naprzemiennie ciggtego stapiania sie na zimno i pekania mielonych czagstek.
Réwnowaga pomiedzy zachodzeniem tych zjawisk stanowi podstawe istnienia
procesu mechanochemicznej syntezy. W przypadku mielenia materiatu
plastycznego o niskiej twardosci nastepuje nadmierne stapianie sie czgstek,
ktore, tworzgc cate aglomeraty, oblepiajg wnetrze reaktora i powierzchnie
medium mielgcego hamujgc tym samym proces mechanochemiczny. Aby temu
zapobiec stosuje sie najczesciej dodatek obojetnego reagenta — PCA (ang.
Process Control Agent). Najczesciej stosuje sie organiczne zwigzki
powierzchniowo czynne, ktdére adsorbujgc sie na powierzchni mielonego ziarna
utrudniajg jego stapianie i ograniczajg aglomeracje. Konkurencyjng metodg
ograniczajgcg aglomeracje materiatu jest mielenie w niskich temperaturach,

np. w srodowisku ciektego azotu [36].
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Wplyw rodzaju substratow

Poddawane obrébce mechanochemicznej mogg by¢ w zasadzie
wszystkie substancje proszkowe dostepne komercyjnie o0 odpowiednio drobnym
uziarnieniu, nie przekraczajgcym srednicy stosowanych mielnikéw. Dobér
substratow uzalezniony jest od oczekiwanego przebiegu reakcji. Przy
zastosowaniu mechanochemicznej obrobki mozliwe jest zarowno syntezowanie
nowego produktu (np. mechanochemiczna synteza, mechaniczne stopowanie)
jaki i wytgcznie rozdrobnienie i aktywacja materialu (mechanochemiczna
aktywacja). Kierunek procesu przebiegajgcego w trakcie wysokoenergetyczne;j
obrobki jest uzalezniony nie tylko od doboru parametréow i Srodowiska mielenia,
ale przede wszystkim od zastosowanych substratéw. W trakcie procesu
mielenia energia mechaniczna zostaje zamieniona na chemiczng, bedaca sitg
napedowa reakcji w ciele statym [16, 37-39].

Zaletg procesu mechanochemicznej obrébki jest mozliwosS¢ swoistego
sregulowania” intensywno$ci zachodzenia reakcji chemicznych w trakcie
mielenia przez zastosowanie odpowiedniej formy chemicznej substratu.
W niektorych przypadkach korzystniejsze jest stosowanie soli ulegajgcych
podczas wysokoenergetycznego mielenia rozktadowi (np. stopniowo tworzac
tlenek jako substrat w nastepczej reakcji metalotermicznej). Syntezy
mechanochemiczne sg wowczas wynikiem nastepczych i rownolegtych reakcji
chemicznych zachodzgcych podczas mielenia (ang. soft mechanochemical
synthesis) [40,41].

Mozliwe jest réwniez takie dobranie substratow, aby poza gtéwng reakcjg
pomiedzy mielonymi proszkami zachodzity reakcje z produktami Scierajgcych
sie w trakcie mielenia mielnikdéw i Scian reaktora. Takie pokierowanie procesem
mielenia umozliwia wytworzenie specyficznie zmodyfikowanych materiatow,
m.in. ceramiki perowskitowe. Otrzymane w taki sposéb produkty cechujg sie
odstepstwem od skfadu stechiometrycznego, a w konsekwencji wykazujg np.

specyficzne wiasciwosci elektryczne [42,43]
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1.4. Przyktadowe zastosowania metod mechanochemicznych w inzynierii

materiatowej

Historycznie, pierwszymi materiatami wytwarzanymi mechanochemicznie
na skale przemystowg byty stopy tlenkowe umacniane dyspersyjnie - ODS (ang.
Oxide Dispersion Strengthened Alloys). Od tamtej pory zakres zastosowania
mechanochemicznej syntezy materiatdw wielokrotnie sie rozszerzyt, ale nadal
jednym z wiodgcych obszaréw zastosowania wysokoenergetycznego mielenia
jest mechanochemiczne stopowanie (ang. Mechanical Alloying, MA). Metoda ta
umozliwia wytworzenie faz miedzymetalicznych i metastabilnych (np. z ukfadu
Al-Mg, Al-Ti, Fe-Ni), proszkow amorficznych (np. Pd-Si, Cu-W, Fe-Si), stopow
na osnowie roznorodnych metali, takich jak m.in. zelazo, miedz, nikiel, glin.
Metody mechanochemiczne z powodzeniem znajdujg zastosowanie
w syntezach ukfadéw typu metal-niemetal (wegliki, borki, azotki) oraz

materiatdw kompozytowych, w tym nanokompozytow [44-46].

Metody mechanochemiczne z powodzeniem sg stosowane w technologii
materiatéw zaawansowanych charakteryzujgcych sie specyficzng
mikrostrukturg i wiasciwosciami technologicznymi, np. do wytwarzania
ztozonych stopow na osnowie ziem rzadkich. Do tej grupy nalezg rowniez
materiaty dla przemystu elektronicznego — o specyficznych wtasciwosciach
elektrycznych lub magnetycznych — komponenty drukowanych uktadow
scalonych, pamieci przenosnych, sensoréw [22]. Metoda mechanochemiczna
jest zdecydowanie konkurencyjna w stosunku do klasycznych technik
wytwarzania elektroceramiki tj. hydrotermalnej, wysokotemperaturowej
i wspotstrgcania [27]. Ostatnie badania wskazujg réwniez na mozliwosé
zastosowania mechanochemicznej obrobki jako jednoetapowego sposobu
wytwarzania piezoceramiki o specyficznych wiasciwosciach dielektrycznych [12,
47]. Przyktadem takich materiatbw mogg by¢ modyfikowane tytaniany wapnia
(CaTiO3), w ktérych atomy podsieci kationowej — tytanu lub wapnia sg
podstawiane substytucyjnie innymi metalami, np. Mn, La, Sr, Fe, Nb, Zr.
W efekcie otrzymywana jest ceramika o zwiekszonej wartosci przenikalnosci
elektrycznej (€’) i nizszym wspotczynniku strat dielektrycznych [12].

Szerokim polem zastosowania metod mechanochemicznych do

wytwarzania materiatbw o podwyzszonej funkcjonalnosci jest kataliza
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heterogeniczna. Klasyczne metody syntezy katalizatorow opierajg sie na
reakcjach strgcania, a wytworzone prekursory katalityczne wymagajg obrdbki
termicznej. Wysokoenergetyczne mielenie prowadzi do bezposredniego
wytworzenia materiatu o wtasciwosciach katalitycznych. Nastepstwem obrobki
mechanochemicznej jest wysokie zdefektowanie oraz duza powierzchnia
wiasciwa, ktére korzystnie wptywajg na powierzchnie kontaktu miedzyfazowego
intensyfikujgc zachodzenie reakcji [48]. Dodatkowo, mozliwe jest wytworzenie
uktadéw typu Kkatalizator-nosnik (,dwa w jednym”), gdzie o aktywnosci
katalitycznej decyduje wysokie zdefektowanie struktury, bedace pochodng
obrobki mechanicznej [49].

Metody mechanochemicznej obrébki dotyczg gtéwnie materiatéw
nieorganicznych, ale technologia nieorganiczna nie jest ich jedynym odbiorca.
Mechanochemia znajduje zastosowanie w innych technologiach zaréwno
w sposéb posredni — jako jedno z ogniw procesu technologicznego, jak
i bezposredni — jako catosciowy etap technologii.  Produkty
wysokoenergetycznego mielenia mogg by¢ stosowane jako katalizatory
procesow technologicznych czy komponenty materiatdw funkcjonalnych (np.
kompozytow polimerowych). Woéwczas syntezy mechanochemiczne stanowig
jedynie narzedzie do wytwarzania innych materiatbw. Z drugiej strony,
mechanochemia jest coraz szerzej stosowana jako alternatywna technologia
wobec klasycznych syntez w przemysle farmaceutycznym, materiatow
polimerowych, zwigzkéw organicznych [4, 7, 50].

Gtéwnym wyzwaniem stojgcym przed technologia mechanochemicznej
obrébki jest zwiekszenie skali wytwarzania materiatow, tak aby nie ucierpiata na
tym efektywnosc¢ procesu [51, 52]. Przede wszystkim chodzi tu o utrzymanie
jego wysokiej energetycznosci, tzn. mozliwosci wytworzenia materiatu
o specyficznej mikrostrukturze w stosunkowo krotkim czasie i przy relatywnie
niskim nakfadzie energii. Ze wzgledu na trudnosci ze zwiekszaniem skali
wytwarzania produktow w sposob bezposredni — poprzez zwiekszenie
rozmiarow miyna, w produkcji na skale przemystowg najczesciej stosowane sg

,baterie” urzgdzen mielgcych.
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2. Technologie wytwarzania osnowy metalicznej dla narzedzi

metaliczno-diamentowych

Diament ze wzgledu na specyficzne wtasciwosci fizykochemiczne jest
bezkonkurencyjnym materiatem narzedziowym. Stosowany od czasow
starozytnych (IV w. p. n. e.) do celéw grawerskich i obrébki kamieni naturalnych
obecnie stanowi niezastgpiony surowiec w technologii nowoczesnych narzedzi
skrawajgcych cechujgcych sie wydajnoscig i trwatoscig eksploatacyjng. Od
momentu wprowadzenia, w latach 50. XX wieku, pierwszej technologii
wytwarzania syntetycznego diamentu na skale przemystowg obserwowany jest
ciggly wzrost produkcji narzedzi zawierajgcych jego czagstki. Najwiekszym
odbiorcg takich narzedzi jest przemyst kamieniarski oraz przemyst maszynowy
(w zakresie obrobki skrawaniem). Lgczne zapotrzebowanie obu tych odbiorcow
stanowi okoto 74% catkowitego zapotrzebowania na diamentowe materiaty
narzedziowe. W obliczu tak duzych potrzeb naturalne jest dgzenie do poprawy
wiasciwosci uzytkowych takich narzedzi przy jednoczesnym ograniczaniu
kosztéw wytwarzania i zachowaniu niezawodnos$ci oraz wysokiej jakosci wyrobu
[53].

2.1. Aktualny stan techniki

Narzedzia metaliczno-diamentowe do ciecia i obrobki kamienia, betonu
i asfaltu — pity linowe, tarczowe i narzedzia szlifierskie (Rys. 8) stanowig ponad
potowe rynku wszystkich narzedzi diamentowych. Segmenty robocze takich
narzedzi wytwarzane sg gtownie metodami metalurgii proszkéw, przez
prasowanie na gorgco lub prasowanie na zimno i spiekanie mieszanki proszkow
diamentu i osnowy.

Historycznie pierwszym materiatem osnowy metalicznej byt kobalt, ze
wzgledu na bardzo dobre wtasciwosci retencyjne w stosunku do krysztatow
diamentu oraz mozliwo$¢ otrzymania odpornych na zuzycie Scierne spiekow
o duzej gestosci [54]. Jednakze w zwigzku z wysokg i bardzo niestabilng ceng
(Rys. 9) od poczatku lat 90. XX wieku prowadzone sg prace nad zastgpieniem
go stopowymi proszkami metali. Poza racjami ekonomicznymi, istotna byta

réwniez kwestia bezpieczenstwa pracy — kobalt jest metalem toksycznym, a pyt
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powstajgcy w trakcie pracy narzedzia moze powodowaé powazne schorzenia

uktadu oddechowego (m.in. pylice kobaltowg) oraz reakcje alergiczne [55, 56].

Rys. 8. Narzedzia metaliczno-diamentowe dla przemystu kamieniarskiego:
a) fragment pity linowej (liny diamentowej) oraz segmenty (koraliki) metaliczno-
diamentowe; b) pita tarczowa, wiertto rurowe i segmenty metaliczno-diamentowe [54]
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Rys. 9. Zmiany srednich rynkowych cen kobaltu w latach 1995-2014
(wyrazone w US $/Ib) [57]

Po koniec lat 90. ubiegtego wieku na rynek zostaty wprowadzone proszki
stopowe Cu-Fe-Co o handlowych nazwach Cobalite (Umicore, Belgia) Next
i Keen (Eurotungstene, Francja). Byty to zamienniki proszkéw kobaltowych —
ztozone stopowe proszki na bazie Zelaza i miedzi, wytwarzane
w wieloetapowych procesach opartych na reakcjach wspotstrgcania
wodorotlenkéw lub szczawianow metali. Technologie ich produkcji zostaty
opatentowane i na chwile obecng sg jedynymi stosowanymi na skale
przemystowg [58-61]. Ztozonos¢ tych technologii wptywa na bardzo wysoki
koszt wytwarzania substytutow kobaltu, co przektada sie na koszt catego
procesu produkcyjnego materiatow metaliczno-diamentowych. Doprowadzito to
do sytuacji, kiedy koszt osnowy stat sie gtdwnym surowcowym czynnikiem

decydujgcym o cenie gotowych segmentow narzedzi. Znaczgco przewyzsza on
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koszt wytworzenia syntetycznego diamentu. Stad tak duze w ostatnich latach
zainteresowanie nowymi metodami wytwarzania proszkdw metalicznej osnowy.
Prace te sg potgczone z badaniami nad ograniczeniem udziatu w osnowie
sktadnikéw najdrozszych, tj. dodatkéw stopowych nadajgcych jej specyficzne

wiasciwosci wytrzymatosciowe.

2.2. Rola i dobér osnowy narzedzi metaliczno-diamentowych

Znaczenie materiatu osnowy w spiekanych materiatach metaliczno-
diamentowych najlepiej podkreslajg dwie gtéwne funkcje osnowy:

. utrzymywanie ziaren diamentu tzn. zapobieganie ich przemieszczaniu sie
(wypadanie, weciskanie, obrét) w trakcie pracy narzedzia (dobre
wiasciwosci retencyjne),

. zuzywanie sie z odpowiednig intensywnoscig, tak by umozliwi¢
samoostrzenie sie narzedzia.

Realizacja obu tych wymagan w gotowym produkcie mozliwa jest przez

odpowiedni dobor metali osnowy i dodatkéw stopowych oraz warunki

wytwarzania elementéw metaliczno-diamentowych.

Oczywiscie konkretne wymagania wobec osnowy zalezg od srodowiska
pracy narzedzia, jednakze wspolne dla wszystkich sg ogdlne wymagania
stawiane gotowym, skonsolidowanym materiatom osnowy. Nalezg do nich:

. wysoka twardo$¢ — podstawowy parametr kontroli jakosci

wytworzonego segmentu metaliczno-diamentowego;

. wysoka granica plastycznosci, udarno$¢ oraz wytrzymatosc
zmeczeniowa — majg bezposredni wptyw na wtasciwosci retencyjne
osnowy. Wysoka odporno$¢ mechaniczna osnowy jest konieczna ze
wzgledu na duze sity dziatajgce na segmenty w trakcie pracy —
ograniczanie pekania osnowy wokot ziaren diamentu;

. rozszerzalnos¢ cieplna — wigksza w stosunku do rozszerzalnosci
diamentu umozliwia mechaniczne zakleszczenie jego ziaren
w metalicznej osnowie;

. dobre przewodnictwo cieplne — pozwalajgce na szybkie odprowadzenie
ciepta z obszaru styku tarciowego;

. minimalna, a najlepiej zerowa rozpuszczalno$¢ wegla — ograniczanie

grafityzacji diamentu.
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Jako substraty alternatywnych (nisko- i bezkobaltowych) proszkow
osnowy stosowane sg gtdwnie zelazo i miedz oraz ich stopy. Kluczowa, na
etapie doboru substratow, jest zageszczalno$¢ wybranych proszkéw metali,
poniewaz wymagane jest uzyskanie niemal bezporowatej struktury po
konsolidacji w temperaturze ponizej 1100°C (ze wzgledu na odporno$é
termiczng diamentu). Otrzymanie spieku o gestosci powyzej 97% gestosci
teoretycznej uzaleznione jest od wielu czynnikdw, wsréd ktorych duze
znaczenie odgrywa rozmiar i morfologia ziaren oraz skfad fazowy proszku
metalicznego. W celu poprawienia jakosci spiekow stosuje sie dodatki stopowe
takie jak: WC, Ni, P, Al, Y, brgzy cynowe. Wplywajg one na przebieg i warunki
procesu spiekania prowadzgc do poprawy zageszczalnosci spiekéw,
a w konsekwencji do otrzymania lepiej skonsolidowanych elementéw.
Zwiekszenie zageszczalnosci proszkow jest mozliwe przez podwyzszenie
temperatury konsolidacji lub dodatek skfadnikéw (dodatkéw stopowych)
zapewniajgcych pojawienie sie fazy ciektej. Najczesciej jako dodatek stopowy
powodujgcy roztworowe umocnienie spieku stosuje sie brgzy cynowe
(o zawartosci 15-20% Sn). Rola dodatkéw stopowych nie ogranicza sie jednak
jedynie do zapewnienia obecnosci fazy cieklej podczas konsolidacji.
Odpowiednio dobrane sktadniki stabilizujg sktad fazowy zapobiegajgc tym
samym nadmiernemu rozrostowi ziarna, wplywajagcemu negatywnie na
wiasciwosci mechaniczne spieku (mniejsza zgeszczalnos¢ materiatu powoduje
wiekszg porowatos¢ po konsolidaciji).

Podstawowym sktadnikiem komercyjnych bezkobaltowych proszkow
osnowy jest zelazo ze wzgledu na duzg dostepnos¢, niskg cene i mozliwos¢
modyfikacji dodatkami stopowymi. W przypadku proszkéw stopowych na bazie
zelaza, wazne jest utrzymanie fazy (a-Fe) — drobnokrystalicznej fazy bcc
(szesciennej przestrzennie centrowanej) [53]. Do pierwiastkéw stabilizujgcych
te faze nalezg P, Mo, W. Wedtug danych literaturowych faza (a-Fe) jest stabilna
do 910°C z zastrzezeniem, ze po przekroczeniu temperatury Curie (769°C) traci
wiasciwosci ferromagnetyczne stajgc sie paramagnetykiem, ale zachowujgc
przestrzennie centrowang strukture krystaliczng (wazng w aspekcie
wytwarzania spiekow narzedziowych). Powyzej temperatury Curie obserwuje

sie zmiane struktury krystalicznej na Sciennie centrowang — formuje sie faza
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(y-Fe) o nizszej gestosci, niekorzystna z punktu widzenia wytwarzania spiekow
o bardzo niskiej porowatosci. Utrzymywanie fazy (a-Fe) jest uzasadnione
réwniez ze wzgledu na dwukrotnie wyzszy wspoétczynnik dyfuzji w stosunku do
(y-Fe), co bezposrednio przektada sie na szybko$¢ migrowania wakacji do

granic ziarn i zanikanie porowatosci.

2.3 Uzasadnienie poszukiwania nowych metod wytwarzania

prekursorow osnowy metalicznej

Dotychczas gtébwng tendencjg technologii wytwarzania proszkow
stopowych byto obnizanie zawartosci pierwiastkédw stopowych, zwtaszcza
kobaltu, przy zachowaniu wymaganych wiasciwosci technologicznych
i uzytkowych. Miato to na celu przede wszystkim obnizenie kosztow
surowcowych gotowego wyrobu oraz zmniejszenie szkodliwego wptywu
drobnoziarnistych proszkéw Co i Ni. Jednakze catkowita eliminacja kobaltu
okazata sie bardzo trudna. W dostepnych obecnie proszkach, np. Next400
i Cobalite CNF, fgczna zawartos¢ pierwiastkow stopowych wynosi odpowiednio
50% mas. i 31,6% mas. Jest to zwigzane gtownie z ograniczeniami
pochodzgcymi od technologii wytwarzania prekursoréw proszkéw stopowych,
gdzie czynnikiem limitujgcym jest dostepno$¢ rozpuszczalnych soli
odpowiednich metali. Proby zastgpienia proszkow na bazie kobaltu znacznie
tanszymi proszkami m.in. zelaza karbonylkowego i zelaza redukowanego
rébwniez okazaly sie nieskuteczne. Wytworzone spieki cechowaty sie
gruboziarnistg i niejednorodng strukturg, co wptyneto na pogorszenie ich
wiasciwosci wytrzymatosciowych.

Odpowiedzig na te wyzwania mogg by¢ fatwospiekalne proszki na bazie
zelaza wytwarzane metodami eliminujgcymi uzycie rozpuszczalnikbw oraz
pozwalajgcymi na swobodny dobdr substratow. Do metod spetniajgcych te
kryteria zaliczana jest mechanochemiczna aktywacja.

Zapewnienie  specyficznej  struktury i  sktadu  jakosciowego
skonsolidowanej osnowy jest kwestig decydujacg przy projektowaniu skfadu
nowych, tatwospiekalnych proszkéw — prekursorow osnowy. Jako czynniki

nadajgce proszkom fatwospiekalny charakter wymienia sie:
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= drobnokrystaliczng strukture czgstek proszku, w ktorej
polikrystaliczne czagstki proszku ztozone sg z ziaren o przecietnej
wielkosci okoto 2 ym lub mniejszej,

= dwu- lub wielofazowg strukture w temperaturze spiekania, ktéra
powstrzymujgc rozrost ziarna zapewnia drobnokrystaliczng
strukture materiatu podczas spiekania,

= obecnosc fazy ciekitej podczas spiekania.

Zmiana dotychczas stosowanych metod syntezy prekursoréw proszkow
stopowych wydaje sie by¢é najbardziej korzystnym sposobem modyfikacji
technologii  narzedzi  diamentowych. W  przypadku  zastosowania
mechanochemicznej obrobki do przygotowania prekursoréw proszkow
stopowych wraz ze zmiang technologii wytwarzania osnowy mozliwe jest
opracowanie nowych proszkéw osnowy, ktorych wytworzenie metodami

Lradycyjnymi” jest niemozliwe ze wzgledu na specyficzny sktad jakosciowy.
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3. Ogodlna charakterystyka kompozytéow ceramiczno-metalicznych

z osnowg polimerowa do zastosowan w elektronice i tribologii

Kompozyty definiuje sie jako materiaty ztozone z co najmniej dwoch,
réznych skfadnikdw — osnowy i napetniacza, ktérych okreslone wtasciwosci sg
lepsze niz kazdego z komponentow osobno, oraz lepsze niz witasciwosci
wynikajgce z prostego ich sumowania. Kompozyty polimerowe napetniane
czgstkami (ang. Polymer Matrix Composites, PMC) stanowig wazng grupe
materiatow szeroko opisanych w literaturze zaréwno w aspekcie metod syntezy
jak i wptywu komponentéw na mozliwosci aplikacyjne produktu. Prostota
(w stosunku do technologii materiatdbw ceramicznych czy z osnowg metaliczng)
i wielos¢ metod formowania polimerowych materiatbw kompozytowych wptywa
na ich ogromng popularnosé¢ - staly sie komponentami niezbednymi dla
przemystu maszynowego, lotniczego, elektronicznego, samochodowego [62-
65].

3.1. Znaczenie doboru materialu osnowy i napetniacza na wilasciwosci

kompozytu

Wiasciwosci  aplikacyjne materiatdw kompozytowych sg pochodng
charakterystyk fizykochemicznych tworzgcych je komponentéw — osnhowy
i napetniacza. Ze wzgledu na synergiczny efekt wtasciwosci pochodzacych od
kazdego z nich bardzo trudne jest precyzyjne okreslenie wptywu konkretnego
sktadnika na finalny materiat. Nie istnieje uniwersalny materiat polimerowy
osnowy ani najlepszy napetniacz. Dobdér tych komponentéw kazdorazowo
uzalezniony jest od potencjalnego zastosowania kompozytu, tj. obcigzen jakim

bedzie poddawany, srodowiska pracy, czasu eksploatacji elementu, itp.

3.1.1. Materiat osnowy

Osnowa stanowi faze ciggta kompozytu spajajgcg czastki napetniacza
w forme ksztattki, a jej gtdbwng rolg jest przenoszenie obcigzen do materiatu
umocnienia czyli napetniacza. Zastosowanie @ oshowy  polimerowej
w kompozytach wptywa znaczgco na tatwos¢ ich formowania oraz obniza cene
wytworzonych elementdw, poniewaz procesy wytwarzania mogg by¢

prowadzone w duzo nizszych temperaturach niz te wymagane, gdy osnowe
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stanowi metal bgdz ceramika. Najbardziej powszechng grupe polimerow
stosowanych na osnowy stanowig, wedtug kryterium reologicznego, plastomery
i zaliczane do nich duroplasty.

Duroplasty, czyli termo- i chemoutwardzalne polimery w wyniku
poprzecznego sieciowania stajg sie twarde, kruche i nierozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych. Sg stosunkowo odporne na temperature —
po podgrzaniu nie miekng i nie topig sie. Dopiero po przekroczeniu temperatur
krytycznych ~200°C ulegajg degradacji [66, 67]. Szeroko stosowanymi
w przemysle maszynowym i elektronicznym sg zywice epoksydowe i fenolowo-
formaldehydowe cechujgce sie dobrg korelacjg wtasciwosci uzytkowych z ceng

i tatwoscig przetwarzania.

Zywice epoksydowe

Zywice epoksydowe, wprowadzone jako produkt przemystowy na
przetomie lat 50. i 60. XX w., od razu zyskaty ogromng popularnos¢ w wielu
dziedzinach techniki, m.in. w elektronice i elektrotechnice. Potgczenie
specyficznych wiasciwosci fizykochemicznych i stosunkowo prostych metod
przetwdrstwa sprawito, Ze sg obecnie szeroko stosowane jako gtéwny sktadnik
kompozycji z réznorodnymi napetniaczami [68]. Proces utwardzania zywic
epoksydowych oparty jest na reakcjach poliaddycji lub polimeryzacji jonowej
zachodzgcych pod wptywem utwardzaczy. Dzieki wysokiej reaktywnosci grupy
epoksydowej sieciowanie moze by¢ indukowane zwigzkami zawierajgcymi
réznorodne grupy funkcyjne, takie jak m.in. aminowe, karboksylowe,
bezwodnikowe, wodorotlenowe (fenolowe), merkaptanowe. Obecnie, ponad
90% swiatowej produkcji zywic epoksydowych stanowig te oparte na
diglycydylowym eterze bisfenolu A (DGEBA) (Rys. 10) [69].

Ze wzgledu na swodj polarny charakter, wykazujg bardzo dobrg
przyczepnos¢ do roznorodnych materiatow: szkta, stopdédw metali, polarnych
tworzyw sztucznych i, co wazne w kontekscie przedstawionych w pracy badan
— ceramiki. Po utwardzeniu charakteryzujg sie bardzo dobrymi wtasciwosciami
dielektrycznymi: duzym oporem witasciwym i matym wspotczynnikiem stratnosci
dielektrycznej, co kwalifikuje je do zastosowan jako dielektryki kondensatorowe.
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Rys. 10. Struktura chemiczna zywicy epoksydowej (diglycydylowego eteru bisfenolu A)
oraz zywicy nowolakowej [69]

Zywice fenolowo-formaldehydowe

Zywice fenolowo-formaldehydowe to najstarsze materiaty polimerowe
produkowane na skale przemystowg, stanowig wazny surowiec dla przemystu
motoryzacyjnego, maszynowego, elektronicznego i elektrotechnicznego.
Otrzymywane w wyniku polikondensacji, w obecnosci kwasowych lub
zasadowych katalizatorow, fenoli z aldehydami (gtéwnie z formaldehydem)
cechujg sie dobrymi wiasciwosciami uzytkowymi i niska ceng. W zaleznosci od
warunkéw prowadzenia procesu stopniowej polimeryzacji produktem moze by¢
liniowy, topliwy i rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych rezol lub
termoplastyczny, nierozpuszczalny w weglowodorach aromatycznych nowolak
(Rys. 10). Zdecydowang zaletg nowolakéw jest prostota technologii ich
otrzymywania. Jednakze ze wzgledu na zdecydowanie gorszg odpornosc
cieplng i chemiczng nowolakéw w stosunku do rezoli, duze znaczenie
praktyczne ma przeksztatcanie zywic nowolakowych w rezolowe. W tym celu
jako czynnik sieciujgcy stosuje sie urotropine (heksametylenotetraamine).
Nowolaki modyfikowane urotroping w podwyzszonej temperaturze tworzg
nietopliwy i nierozpuszczalny produkt — rezit [66, 67, 70].

Modyfikowane zywice nowolakowe cechujg sie duzg adhezjg, dlatego
z powodzeniem stosowane sg jako osnowy kompozytéw polimerowych, np. jako
lepiszcze przy produkcji oktadzin ciernych, czyli klockdéw i szczek hamulcowych,
oktadzin sprzegtowych itp. Utwardzone nowolaki charakteryzujg sie wysoka
odpornoscig na temperature, stabilnoscig wymiaru, odpornoscig na petzanie
i Sciskanie. Wyroby otrzymane na bazie nowolakéw — materiaty kompozytowe,
wyrdzniajg sie duzg wytrzymatoscig mechaniczng, odpornoscig cieplng,

odpornoscig na wode i kwasy oraz Kkorzystnymi wtasciwosciami
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elektroizolacyjnymi [70-72]. Zaréwno zywice nowolakowe jak i epoksydowe
charakteryzujg sie bardzo dobrymi wifasciwosciami uzytkowymi i szerokim
spektrum zastosowan, jednakze dla materiatbw do pracy w wysokiej
temperaturze dedykowane sg gtownie zywice nowolakowe. Wynika to
z podwyzszonej (o okoto 50°), w stosunku do epoksydéw, temperaturze

zeszklenia.

3.1.2. Materiat napetniacza

Podstawowg metodg  modyfikowania  wiasciwosci  materiatdw
polimerowych jest zastosowanie napetniacza. W zaleznosci od rodzaju
modyfikowanych wiasciwosci stosuje sie napetniacze w formie proszku, wtokien
badz kombinacje tych materiatdw. Napetniacze wtdkniste stosuje sie gtéwnie do
nadania wiasciwosci wytrzymatosciowych, natomiast materiaty proszkowe
wszedzie tam, gdzie poza zmiang struktury potrzebna jest modyfikacja
wiasciwosci uzytkowych — np. przewodnictwa cieplnego i elektrycznego,
twardosci, wtasciwosci optycznych i magnetycznych [72-78].

Podstawowe wymagania stawiane materiatom przeznaczonym na
napetniacze — umocnienie kompozytéw polimerowych to chemiczna obojetnosé
wzgledem materiatu osnowy (pH obojetne lub stabozasadowe) oraz niska
zawartos¢ wilgoci. Ten drugi parametr jest szczegdlnie wazny dla napetniaczy
kompozytow o zastosowaniach dielektrycznych — warstwa wody na ziarnach
powoduje polaryzacje miedzywarstwowg i wzrost wspotczynnika strat.

Poprawa wiasciwosci uzytkowych nie jest pochodng jedynie rodzaju
napetniacza, duzg role odgrywa rowniez stopien jego rozdrobnienia oraz ksztatt
ziaren. Pomimo, ze napetniacze proszkowe nie petnig wiodacej roli jako faza
umacniajgca (w poréwnaniu do zastosowania napetniaczy witoknistych, np.
widkna szklanego czy widkien aramidowych), ich dodatek znaczgco wptywa na
zwiekszenie sztywnosci i twardosci polimeru. Zjawisko to jest wyrazniejsze dla
proszkdw o mniejszych Srednicach, co zostato potwierdzone w szeregu prac
[79-81]. Jednoczes$nie, wraz ze wzrostem rozdrobnienia ziarna maleje jego ilos¢
niezbedna do otrzymania kompozytu o zadanej sztywnosci. Stad tak korzystne
jest zastosowanie napetniaczy o wielkosciach submikronowych. W przypadku
materiatbw o0 wtasciwosciach dielektrycznych najbardziej korzystne jest
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zblizenie sie do wartosci progu perkolacji. W tym zakresie napetnien materiaty
charakteryzujg sie najwyzszymi wartosciami przenikalnosci dielektrycznej.

llo§¢ ,optymalnej” ilosci napetniacza jest uzalezniona gtdéwnie od
oczekiwanych finalnie wiasciwosci, ale uwzgledni¢ rowniez nalezy tendencje
nanoproszkéw do aglomeracji. W wyniku tego zjawiska nanowymiarowe czgstki
taczg sie w skupiska o duzej porowatosci wewnetrznej. Utrudnione jest
wowczas dobre rozdyspergowanie napetniacza w osnowie, a to skutkuje
zdecydowana, niekorzystng zmiang wiasciwosci materiatu ze wzgledu na wptyw
uwiezionego/zamknietego w porach powietrza. Metodg zapobiegajgcg formaciji
aglomeratéw jest dodatek substancji powierzchniowo czynnych (np. kwasu
stearynowego lub wielofunkcyjnych alkoholi), ktére zmniejszajgc napiecie
powierzchniowe polimeru i napetniacza zapobiegajg aglomeracji czastek.
Faworyzujg formowanie sie jednorodnej struktury kompozytu, w ktorej,
w warunkach modelowych, kazde ziarno jest pokryte szczelng monowarstwg
materiatu osnowy [82, 83].

Czastki o nieregularnej strukturze cechuje wysoko rozwinieta
powierzchna wifasciwa, umozliwiajgca zwiekszony kontakt miedzyfazowy na
granicy napetniacz-polimer. Poza powierzchnig kontaktu, kluczowe sg
wiasciwosci adhezyjne ziaren, bezposrednio wptywajgce na tworzenie wigzan
polimer-napetniacz, a w konsekwencji na pdzniejsze wtasciwosci mechaniczne
i fizyczne kompozytu [84]. Te oddziatywania o charakterze fizycznym badz
chemicznym prowadzg do utworzenia nowych niejednorodnych uktadéw na
granicach kontaktu molekularnego miedzy fazami skondensowanymi (w tym
przypadku faza stata — napetniacz i faza ciekta — polimer). Jakos$¢ tego
potgczenia adhezyjnego zalezy gtdéwnie od warunkow adsorpcji polimeru na
ziarnach napetniacza oraz ich zwilzalnosci. W przypadku zbyt niskiej
zwilzalnosci napetniacza stosuje sie modyfikacje jego powierzchni poprzez
nanoszenie tzw. promotoréw adhezji (ang. coupling agents) umozliwiajgcych
tworzenie mostkow miedzy powierzchnig a polimerem i wytworzenie wigzan
chemicznych. Role promotorow adhezji petnig najczesciej zwigzki silanolowe
lub tytanoorganiczne [85, 86].
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3.2. Projektowanie @ materiatbw o  okreslonych  wiasciwosciach

dielektrycznych

Dielektryki to szeroka grupa materiatbw zdolnych do gromadzenia
tadunku  elektrycznego  przy  réwnoczesnym  zachowaniu  wysokiej
rezystywnosci. Ze wzgledu na bardzo niskie wartosci przewodnictwa
elektrycznego (y< 10°Q"-m™) dielektryki potocznie nazywa sie izolatorami. Po
umieszczeniu dielektryka w polu elektrycznym nastepuje indukowanie dipoli
elektrycznych lub porzgdkowanie juz istniejgcych rownolegle do linii pola
elektrycznego, co skutkuje zmianami w rozktadzie fadunku elektrycznego
w jego atomach lub czgsteczkach. Zjawisko to okreslane jest jako polaryzacja,
a jego bezposrednim efektem jest m.in. zmniejszenie pola elektrycznego

wewnatrz dielektryka [74].

3.2.1. Wprowadzenie

Podstawowym parametrem stuzgcym ocenie potencjatu aplikacyjnego
materiatébw dielektrycznych jest przenikalnos¢ elektryczna (€) i przewodnictwo
elektryczne/konduktywnosé. Przenikalnos¢ jest zwigzana ze zjawiskiem
polaryzacji i wyraza zdolno$¢ materiatu do gromadzenia tadunku w obecnosci
zewnetrznego pola elektrycznego. Wyrdznia sie polaryzacje elektronowa,
dipolowg, jonowg i orientacyjng (makroskopowg). Opdznienie polaryzacji ze
zmianami pola elektrycznego opisuje sie czasem relaksaciji (t). W zaleznosci od
tego, czy polaryzacje nadgzajg, czy nie nadagzajg za zmianami pola
elektrycznego wyréznia sie polaryzacje rezonansowe i relaksacyjne.
Polaryzacje relaksacyjne pochtaniajg energie pola elektrycznego i stanowig
zrédio strat dielektrycznych [75].

Przenikalnosc¢ elektryczna, opisana wzorem (3.1) okresla relacje miedzy
wektorami indukgciji elektrycznej D i natezeniem pola elektrycznego £, w ktérym

umieszczono dielektryk.

_D
S—E (3.1)
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Przenikalnos¢ elektryczna stanowi iloczyn przenikalnosci elektrycznej
wzglednej (&) materiatu i przenikalnosci elektrycznej prozni (£,= 8,8542:107"2
F-m"). Po umieszczeniu materiatu dielektrycznego miedzy oktadkami
kondensatora jego pojemno$¢ wzrasta w poréwnaniu do pojemnosci
kondensatora prézniowego/powietrznego  (Cp). Przenikalno$¢ wzgledna
materiatu opisuje stopien tego wzrostu i zalezy wprost proporcjonalnie od
pojemnos$ci uzytego materiatu dielektrycznego (C). Zalezno$é te opisuje

réwnanie (3.2)
Ew = =+ (3.2)

Wszystkie dielektryki wykazujg straty energii wynikajgce z zachodzenia
procesu polaryzacji w przemiennym polu elektrycznym — przenikalnosc jest
zalezna od czestotliwosci zmian pola elektrycznego i przedstawiana jest jako

wielko$¢ zespolona (3.3)
e=¢ —je" (3.3)

gdzie: £~ sktadowa rzeczywista wzglednej przenikalnosci elektryczne;j,

—jg’~ sktadowa urojona wzglednej przenikalnosci elektrycznej (czynnik
strat dielektrycznych).

Opoznienie zmian polaryzacji dielektryka w stosunku do zmian pola

elektrycznego jest wyznaczane przez tangens kata strat dielektrycznych (tgod)
zdefiniowany nastepujgcym rownaniem (3.4):

"

tgd = = (3.4)

W przypadku ztozonych materiatow typu kompozytéw, sktadajgcych sie

z fazy rozpraszajgcej i rozpraszanej wartos¢ przenikalnosci elektrycznej nie

wynika z prostego sumowania przenikalnosci napetniacza i osnowy. Poza

oczywistym wptywem rodzaju uzytych materiatéw, zalezy w duzym stopniu od

stopnia napetnienia oraz przestrzennego utozenia czastek napetniacza

w osnowie. Ten drugi parametr jest okreslany angielskim terminem connectivity

i definiuje wymiarowos¢ potgczenia faz, tzn. sposéb w jaki potgczone sg ze
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sobg czastki tej samej fazy. Rodzaj potgczenia opisywany jest przez
kombinacje dwdch zmiennych m-n, gdzie m reprezentuje faze aktywng
(napetniacz), a n faze ciggta — osnowe polimerowg. Dla uktadéw
dwusktadnikowych istnieje 10 réznych rodzajow potaczen, poniewaz kazda
z faz moze tagczy¢ sie w 3 wzajemnie prostopadtych kierunkach lub potgczenie
to moze zupetnie nie wystepowac¢ (Rys. 11). Ze wzgledow praktycznych,
najszerzej zbadane i cieszgce sie najwiekszym zainteresowaniem w aspekcie

mozliwosci aplikacyjnych sg kompozyty typu 3-3, 1-3 oraz 0-3 [76,89-92].
@
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-
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Rys. 11. Sciezki potgczen przestrzennych dwufazowych kompozytow
polimerowo-ceramicznych [88]

Ztozonos¢ uktadoéw kompozytowych skutkuje trudnosciami w ocenie ich
potencjalnych wtasciwosci fizycznych na etapie projektowania sktadu i rodzaju
wytwarzanego materiatu o cechach dielektryka. Metody przewidywania
przenikalnosci elektrycznej kompozytéw uwzgledniajgce oba komponenty
i synergiczne ich oddziatywanie na wiasciwosci elektryczne materiatu sg
przedmiotem prac z zakresu modelowania matematycznego procesow [91-93].
Zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej od rodzaju fazy aktywnej i osnowy

moze by¢ opisana rownaniem (3.5) [76]

" nq(e. — &
p ne, + (e, — &,)(1 + a) (3:5)

E=E&
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gdzie: €p, € — przenikalnosci elektryczne odpowiednio polimeru (osnowy)
i ceramiki (napetniacza),

oL — objetosciowy stopien napetnienia,

n — parametr zalezny od geometrii czgstek ceramiki.
Jednakze wszystkie rozwazania teoretyczne majg zastosowanie gtownie do
kompozytéw o niskim stopniu napetnienia i kulistym ksztatcie ziaren. Im wiekszy
udziat fazy aktywnej, tym oddziatywania osnowa-napetniacz sg coraz
trudniejsze do opisu, a wyniki uzyskiwane doswiadczalnie znacznie odbiegajg

od rezultatow rozwazan teoretycznych.

3.2.2. Praktyczny aspekt doboru materiatow

Dielektryki gtébwne zastosowanie znajdujg w przemysle elektronicznym
jako kondensatory, ale coraz czesciej wykorzystywane sg w systemach m.in.
obrazowania biomedycznego, nawigacji, monitoringu, aktywnego ttumienia
drgan. Wozrastajgca liczba nowych potencjalnych zastosowan wymusza
modyfikacje dotychczas stosowanych materiatdw, tak aby spetniaty konkretne
wymogi — tgczyty specyficzne wiasciwosci elektryczne z wysokg wytrzymatoscia
i fatwoscig formowania.

Jedng ze strategii modyfikowania wiasciwosci fizycznych dielektrykéw
jest stosowanie napetniaczy do wytworzenia polimerowych kompozytéw
o wysokiej przenikalnosci elektrycznej. Jako materiat napetniacza stosuje sie
metale [95-99], ceramike [100-106], materiaty weglowe (nanorurki, wtdka) [96,
107-109], napetniacze organiczne (pétprzewodzgce oligomery, przewodzgce
polimery) [111, 112]. Materiat osnowy mogg stanowi¢ zaréwno termoplasty,
duroplasty jak i elastomery, wszystko uzaleznione jest od podzniejszego
zastosowania takiego kompozytu [ oczekiwanych wiasciwosci
fizykochemicznych. Tworzywami najczesciej stosowanymi jako osnowy sg
polietylen sieciowany, zywice epoksydowe (EP), poliestry (PE), poliimidy (PI),
polifluorek winylidenu (PVDF) i jego kopolimery [113]. Wymagania stawiane

przed gotowym produktem sg nastepujgce:
— niska stratnos¢ elektryczna (tgd),
— wysoka wzgledna przenikalnos¢ elektryczna (&w),

— niewielka zaleznosc¢ przenikalnosci elektrycznej od temperatury,
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— odpornos¢ na wchtanianie wilgoci,
— niska rozszerzalnos¢ cieplna,
— stabilnos¢ wymiaru i sztywnos¢ [87].
Cechami zdecydowanie wyrézniajgcymi uktady typu ceramika-polimer sg
tatwe do przewidzenia wiasciwosci dielektryczne, relatywnie niska stratno$¢
dielektryczna oraz tatwo$é wytwarzania. Takie przyktadowe materiaty

kompozytowe o wysokim potencjale aplikacyjnym przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyktady kompozytéw do potencjalnych zastosowan jako dielektryki
kondensatorowe w przemysle elektronicznym [76]

Przenikalnos¢ Stopien
Materiat Wielkos¢ ziaren napelnienia [Lit.]
elektryczna o
[% vol.]
BaTiOs/EP 40 (kHz) 100-200 nm 60 [114]
PZT/PVDF 50 20pm 50 [115]
PMN-PT/P(VDF-
TrFE) 200 (10 kHz) 0,5um 50 [93]
Bimodalny
BaTiO./EP 90 (100 kHz) 916 nm + 60 nm 75 [116]
PMN-PT +
BaTiO,/EP 150 (10 kHz) 900nm/50nm 85 [107]
BaTiOs/ P(VDF-HFP) 37 (1 kHz) 30-50 nm 50 [117]
CCTO/P(VDF-TrFE) 243 (1 kHz) brak danych 50 [100]
CCTO/PI 49,1 (1 kHz) 1-4 ym 40 [118]
LTNO/PVDF 90 (1 kHz) brak danych 40 [119]

Dostepne na rynku kompozyty przeznaczone do budowy kondensatorow
charakteryzujg sie wartoscig przenikalnosci wzglednej nie wyzszg niz 40 [94].
Wartos¢ ta jest zaledwie zadowalajgca, a w perspektywie urzgdzen drugiej
generacji zdecydowanie nie wystarczajgca, dlatego tak szeroko podejmowana
jest tematyka nowych, ceramiczno-polimerowych materiatéw dla elektroniki.
Materiatami ceramicznymi najszerzej stosowanymi jako faza aktywna
kompozytowych dielektrykow kondensatorowych sg perowskity, czyli ztozone
tlenki o strukturze typu ABXs;. Perowskity, to szeroki krgg materiatow
o zréznicowanym przewodnictwie elektrycznym, zaleznym od stopnia
uporzgdkowania sieci krystalicznej [120]. Cechujace je izomorfizm (tzn.
zdolnos¢ atoméw, jondw i ich grup, podobnych pod wzgledem chemicznym
i geometrycznym do wzajemnego zastepowania sie w strukturach krysztatu),
odchylenia od stechiometrycznego sktadu chemicznego oraz tatwosé
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naruszania symetrii translacyjnej umozliwiajg modyfikowanie ich wiasciwosci
fizykochemicznych przez dobdér warunkéw wytwarzania lub domieszkowanie.
Znane sg materiaty typu perowskitu o wtasciwosciach piezo-, piro-, para-, ferro-
i antyferroelektrycznych oraz ferro- lub paramagnetycznych.

Tak jak w przypadku wszystkich kompozytow polimerowych
napetnianych czgstkami, wptyw na wiasciwosci fizyczne ma nie tylko rodzaj
uzytego napetniacza, ale rowniez jego ilo$¢, sposob i jakos¢ zdyspergowania w
osnowie, ksztatt czgstek. Generalnie, wraz ze wzrostem ilosci napetniacza
wzrasta wzgledna przenikalnos¢ oraz stratno$¢ dielektryczna kompozytu. Jest
to zwigzane z pojawianiem sie wiekszej ilosci granic fazowych ziarno-osnowa
na ktorych zachodzi polaryzacja tadunku przestrzennego. Polaryzacja tego
rodzaju ma zasadniczy wptyw na zwiekszenie wartosci przenikalnosci
elektrycznej. Niekorzystnie malejg jednak jego wtasciwosci mechaniczne — traci
elastycznos¢ i odpornosé na zginanie. Co wiecej, ze wzgledu na tworzenie sie
aglomeratéw czgstek ceramicznych utrudnione jest ich réwnomierne
zdyspergowanie w objetosci oraz konsolidacja kompozytu — zdecydowanie
obniza sie jego adhezja. Skutkuje to otrzymaniem porowatego materiatu
0 niejednorodnym sktadzie i réznigcych sie punktowo wiasciwosciach
fizycznych i mechanicznych [76,121]. Na podstawie wynikow prac badawczych
i modelowania procesow okreslono, ze Ilimit napetnienia kompozytow
ceramika/polimer wynosi 60% objetosciowych napetniacza w stosunku do
osnowy. Po przekroczeniu tej granicy przenikalnos¢ dielektryczna kompozytu
jest nizsza, niz wyznaczona teoretycznie.

Zmniejszenie rozmiaru ziaren materiatbw ceramicznych stosowanych
jako napetniacz znaczgco wptywa na wiasciwosci elektryczne catego
kompozytu. Szczegdlnie w przypadku ziaren mniejszych niz 100nm wiasciwosci
fizyczne ulegajg zdecydowanej zmianie w poréwnaniu do materiatu
mikrometrycznego. Ponizej tej granicy obserwowane jest stopniowa zmiana
oddziatywan, od charakterystycznych dla rozdrobnionych czagstek (bulk) az do
oddziatywan molekularnych gdy rozdrobnienie osigga ~1nm. Dla takich uktadow
wzrasta wptyw oddziatywan molekularnych pomiedzy czgsteczkami napetniacza
na wiasciwosci fizyczne catego kompozytu. Kiedy wzrasta rozdrobnienie

jednoczesnie gwattownie rosnie powierzchnia wtasciwa ceramiki, co
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bezposrednio przektada sie na ilos¢ granic fazowych ziarno-polimer. W efekcie
obserwowany jest wzrost ilosci oddziatywan na granicach faz. Im wieksza
powierzchnia wiasciwa, tym na ziarnach ceramiki moze gromadzic¢ sie wiekszy
tadunek elektryczny. Konsekwencjg tego jest zwiekszenie przenikalnosci
elektrycznej catego kompozytu. Nie mozna jednak zapominaé, ze na
wiasciwosci fizyczne kompozytu wptyw ma bardzo wiele czynnikoéw i zasada ,,im
wieksze rozdrobnienie tym wieksza przenikalno$¢” nie jest prawdziwa dla
kazdego dielektrycznego materiatu kompozytowego. W niektérych przypadkach
wraz ze wzrostem rozdrobnienia ceramiki obserwowany jest efekt odwrotny do
zaktadanego, czyli spadek  przenikalnosci  elektrycznej  materiatu
kompozytowego. W gtownej mierze jest to powodowane specyficzng zmiang
wzajemnych oddziatywan miedzy ziarnami materiatu ceramicznego.
Bezsprzecznie, oddziatywanie ceramika-polimer ma kluczowe znaczenie
dla wtasciwosci gotowego materiatu kompozytowego. Dlatego najlepszg drogg
modyfikowania wtasciwosci uzytkowych kompozytéw wydaje sie by¢ kontrola
rozktadu wielkosci ziaren napetniacza, stopnia jego dyspersji w osnowie

i oddziatywan na granicach faz. Osiggniecie tego celu mozliwe jest dwutorowo

przez:

" wprowadzanie nowych i optymalizacje juz istniejgcych metod
wytwarzania kompozytow, tak aby otrzymany materiat cechowat sie
mozliwie najnizszg porowatoscig [122, 123];

= poszukiwanie nowych napetniaczy ceramicznych o wysokiej, stabilnej
przenikalnosci elektrycznej, m.in. przez modyfikacje juz istniejgcych
zwigzkow metodami dopowania i funkcjonalizacji powierzchni [98, 121,
124-125].
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3.3. Projektowanie materialéw spelniajacych  okreslone warunki

tribologiczne

Tribologia to szeroki dziat nauki zajmujgcy sie m.in. zjawiskami
zachodzgcymi w makro- i mikroobszarach styku ciat statych oraz zwigzanymi
z tym zagadnieniami praktycznymi dotyczgcymi czynnikdw majgcych wptyw na
zuzywanie sie powierzchni wspotpracujgcych. Jednym z jej elementow jest
tribotechnologia (technotribologia) obejmujgca szerokg game technologii
ksztaltowania elementow systemu tribologicznego majgcych na celu
optymalizacje (minimalizacje Iub maksymalizacje) wspétczynnika tarcia
w rozpatrywanym wezle oraz technologie poprawiania odpornosci na réznego

typu zuzycie w wezle tarcia [87].

3.3.1. Wprowadzenie

Tarcie to proces rozpraszania energii, makroskopowo postrzegany jako
suma zjawisk zachodzgcych w pojedynczych obszarach styku dwoch
przemieszczajgcych sie cial, w wyniku ktorych powstajg opory ruchu.
Wypadkowe parametry mierzone w procesie tarcia m.in. wspoétczynnik tarcia
zalezg od sumy procesow zachodzgcych we wszystkich mikroobszarach
fizycznego styku trgcych ciat. Jako gtdwne przyczyny wystepowania zjawiska
tarcia uznaje sie wystepowanie adhezji i odksztatcen ciat statych styku
tarciowego. Wedtug kryterium rodzaju ruchu wystepuje tarcie statyczne
(spoczynkowe) i kinetyczne (dynamiczne). Statyczne - pojawia sie przy
przejsciu ze stanu spoczynku w ruch oraz w momencie zatrzymania ruchu,

natomiast kinetyczne — wystepuje wytgcznie podczas ruchu. Liczbowo tarcie

jest wyrazane przez wspotczynnik tarcia () na podstawie wzoru Amontosa-
Coulomba (3.6) opisujgcego site tarcia (7) w zaleznosci od obcigzenia - sity

nacisku ciata na podtoze (Fy).
T=p-Fy (3.6)

Dla tarcia kinetycznego obcigzenie dziata podczas ruchu, natomiast dla

statycznego jest rowne co do wartosci maksymalnej sile w kierunku mozliwego
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ruchu, ktéra nie wprawia jeszcze ciat w ruch. Na podstawie tych rozwazan
tarcie Slizgowe mozna opisac trzema prawami:

1) Sita tarcia jest niezalezna od powierzchni styku;

2) Sita tarcia jest proporcjonalna do sity nacisku i jest wieksza dla tarcia
statycznego niz dla tarcia kinetycznego;

3) Sita tarcia jest niezalezna od predkosci.

Uktad trgcy zazwyczaj stanowig trzy elementy: ciato state (prébka),
przeciwciato (przeciwprobka) i skladnik wystepujgcy pomiedzy nimi (ciato
posrednie) (Rys. 12). W uktadach technicznych ciatem posrednim sg sSrodki
smarowe zawierajgce rozpuszczone skfadniki otoczenia pary tracej (azot, tlen,
wode, pyly) oraz warstwy zaadsorbowane. Role trzeciego ciata petnig rowniez

produkty zuzycia powierzchni wspotpracujgcych tarciowo.

- srodowisko

przeciwprébka

| — cialo posrednie

probka nieruchoma

D

Rys. 12. Uproszczony model uktadu tribologicznego [72]

W wyniku wystepowania procesu tarcia zachodzi zniszczenie
prowadzgce do usuwania materiatu z powierzchni trgcych, zmiany masy i/lub
wymiarow, ksztattow oraz struktury i wtasciwosci fizykochemicznych elementéw
wspotpracujgcych. W zaleznosci od wiodgcego procesu, wyrdznia sie zuzycie
Scierne, adhezyjne, tribochemiczne, zmeczeniowe, Scierno-korozyjne
i wodorowe. Intensywnos¢ zuzycia (z) jest podstawowym parametrem
charakterystyki tribologicznej materiatu, a jego matematyczny zapis okresla
norma DIN 50321 (3.7). Odwrotnos¢ intensywnosci zuzywania jest okreslana

jako odporno$¢ na zuzycie [79].

Z

AV lmm3]
(3.7)

T Fy-L|N-m
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gdzie: 41~ strata objetosci,

Fy— sita nacisku,

L— droga.

Najczesciej spotykane jest zuzycie Scierne. Dotyczy ono ok. 80-90%
wszystkich rodzajow zuzycia tribologicznego. Jego mechanizm opiera sie na
oddzielaniu, pod wptywem nierbwnosci powierzchni oraz obecnych w materiale
produktow zuzycia, matych czgstek materiatu warstwy wierzchniej. Czgstki te
poruszajgc sie razem z elementami wspotpracujgcymi (i/lub Srodkiem

smarowym) powodujg zuzycie erozyjne.

3.3.2. Praktyczny aspekt doboru materiatow

Wzrastajgce  zapotrzebowanie na  wysokowytrzymate  materiaty
konstrukcyjne i ograniczony zakres stosowania tradycyjnych materiatéw, takich
jak metale i ich stopy, polimery czy materiaty ceramiczne, wymusza
poszukiwania nowych produktéw dla przemystu lotniczego, samochodowego
czy stoczniowego. Takie materiaty, o niskiej masie wiasciwej, zdolne do
przenoszenia duzych obcigzen i pracy w ekstremalnych warunkach sg
przedmiotem bardzo szerokich badan prowadzonych w ostatnich
dziesiecioleciach. Szczegdélng grupe wsréd materiatdw  konstrukcyjnych
stanowig te przystosowane do pracy w warunkach tarcia. Materiaty
o specyficznych wilasciwosciach tribologicznych sg stosowane m.in. jako
komponenty uktadéw hamulcowych, tozysk i sprzegiet. Uzycie materiatu
polimerowego jako osnowy umozliwia obnizenie masy wytworzonych z niego
elementow oraz zwigkszenie odpornosci na korozje, zdolnosci ttumienia drgan,
tatwosci ksztattowania. Jednakze zastosowanie polimeréw jako osnowy poza
szeregiem zalet wigze sie rowniez z wieloma zjawiskami moggcymi
w znacznym stopniu wptyng¢ na wiasciwosci kompozytu. Do takich cech nalezy
zaliczy¢ m.in. wysokg rozszerzalnos¢ termiczng, podatnos¢ na pecznienie pod
wptywem ciektych srodkow smarowych, niskie przewodnictwo cieplne
w poréwnaniu z metalami. Dlatego tak wazne jest modyfikowanie witasciwosci
polimeréw i kompensowanie ich wad poprzez zastosowanie napetniaczy

w formie proszkoéw i/lub widkien.
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Projektowanie materiatbw na skojarzenia $lizgowe i cierne musi
uwzglednia¢ warunki ich wspétpracy, tzn. konieczne jest rozpatrywanie catego
wspétpracujgcego uktadu — elementéow wezta kinematycznego tworzgcego pare
trgcg pracujgcg w okreslonym otoczeniu [72, 82]. Wieloptaszczyznowe
powigzania pomiedzy elementami tribosystemu sg bardzo ztozone i stanowig
przedmiot szeregu prac teoretycznych. Z praktycznego punktu widzenia
najistotniejsze sg straty energetyczne i materiatowe opisywane odpowiednio
wspotczynnikiem tarcia (4) i intensywnoscig zuzycia (z). Oznacza to, ze
wiasciwosci powierzchniowe elementu — charakterystyki tarcia i zuzycia, nie sg
wiasciwosciami materiatu, a catego systemu tribologicznego. Synergia
wiasciwosci pochodzgcych od wszystkich komponentéw oraz wptyw warunkoéw
wspotpracy sprawiajg, ze poréwnanie dwoch réznych materiatow jest obarczone
duzym btedem, a modelowania teoretyczne bardzo utrudnione, ze wzgledu na
ogromng ilos¢ zmiennych w procesie. Dlatego w pracach badawczych czesto
analizowane sg ukfady zdecydowanie mniej zlozone, niz te rzeczywiscie
eksploatowane, ktére umozliwiajg doktadniejsze okreslenie wptywu konkretnego
sktadnika na wiasciwosci tribologiczne catego materiatu [72, 127, 128].

Niezaleznie od warunkdw wspotpracy materialy na elementy
wspotpracujgce w styku tarciowym powinny charakteryzowac sie:

- odpowiednim, stabilnym wspétczynnikiem tarcia, odpornym na zmiany
m.in. predkosci poslizgu, naciskow jednostkowych, czasu pracy;
- duzg odpornoscig na zuzycie;
- stabilnoscig wiasciwosci w wysokich temperaturach i odpornoscig na
szok cieplny;
- dobrym przewodnictwem cieplnym;
- wysokg wytrzymatoscig mechaniczng;
- niska higroskopijnoscig i zwilzalno$cia.
Osiggniecie odpowiedniej korelacji tych wiasciwosci jest mozliwe przy
zastosowaniu  wielosktadnikowych  materiatow. Przyktadowo, dostepne
komercyjnie elementy cierne uktadu hamulcowego zawierajg ponad dziesie¢
réznych komponentow, petnigcych konkretne funkcje — umacniajgcych,

spajajacych, modyfikujgcych wtasdciwosci fizykochemiczne. Zestawienie
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podstawowych materiatdw stosowanych w produkcji ciernych materiatow

hamulcowych dla przemystu samochodowego przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Typowe skfadniki ciernych materiatdbw hamulcowych [127]

Skiadnik Rodzaj Materiat

Spoiwo Niemodyfikowane | Zywica fenolowa, poliimidy, rezole

Si, P, B, akryl, arakryl, zywice epoksydowe,

(osnowa) Modyfikowane
guma

Wibékno aramidowe, wetna stalowa, widkna:

bragzu, mosigdzu, miedzi, wetna mineralna,
Widkniste wiékno szklane, wtdkna ceramiczne, tytanian
Umocnienie potasu (whiskery), celuloza, wtékno weglowe,
akryl

Mika, wermikulit, tytanian potasu (pfatki),

Niewtdkniste .
krzemiany

AlL, O3, SiOy, MgO, ZrSiOy, ZrO,, zeolity, Fe;Oy,

Scierniwa SiC, ZnO, chromit

Grafit, MOSQ, CaFQ, ZnS, Sb283, Sb205, WSQ,

Modyfikatory | Srodki smarowe 2 s

wiasciwosci ] i .
Wypetniacze BaSO,, glinka,ziemia okrzemkowa, CaCO3

Inne dodatki Ca(OH),, sadza, pyt: gumowy, Al, Cu, brazu,
uszlachetniajgce | Zn, Sn

Dla hamulcowych materiatéw ciernych rekomendowane wartosci wspoétczynnika
tarcia wynoszg okoto 0,3 + 0,4, ale w praktyce wahajg sie w granicach 0,35 +
0,55 [129, 130]. Jednakze w warunkach rzeczywistej eksploatacji wieksza
uwaga jest przyktadana zazwyczaj do odpornosci na zuzycie elementow wezta
tarcia. Jest to bezposrednio zwigzane z bezpieczenstwem funkcjonowania
systemu. W przypadku zbyt wysokich oporéw tarcia, niekorzystne jest ,jedynie”
zwiekszenie ilosci energii koniecznej do dostarczenia do uktadu, aby umozliwi¢
jego poprawne funkcjonowanie. Natomiast konsekwencjg nadmiernego,
niekontrolowanego zuzycia wezta maszyny moze byC¢ wylgczenie jej
z eksploatacji lub awaria o powaznych skutkach. Co wiecej zmiany oporow
ruchu sg zdecydowanie mniej znaczgce w poroéwnaniu do intensywnosci
zuzywania [128].

Jako modyfikatory odpornosci na zuzycie kompozytow polimerowych
najczesciej stosuje sie réznego typu nano i mikro-uziarnione materiaty
nieorganiczne, takie jak m.in., Al,O3, Ag.S, CaCOs, SiC, SisN4, SiO,, TiO2, ZnO,
ZrO,, zwigzki miedzi (CuO, CuS, CuF,). Jednakze ich wptyw na charakterystyki

tribologiczne jest uzalezniony od catego ukfadu w ktérym funkcjonujg, a natura
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tych zaleznosci wcigz nie =zostata dostatecznie poznana. Wyjasnienie
mechanizmow modyfikacji intensywnosci zuzywania poprzez dobdr napetniaczy
najczesciej opierane jest na rozwazaniach aspektow mechanicznych
(przejmowania obcigzenia przez odporne napetniacze) i fizycznych (tworzenia
eksploatacyjnej warstwy wierzchniej) [82, 128, 131-133]. Bezposredni wptyw na
procesy zuzyciowe w strefie styku tarciowego ma morfologia materiatu
napetniacza i jego witasciwosci fizykochemiczne - stabilnos¢ termiczna
(temperatura topnienia/rozkfadu) i twardo$¢. Punktowe przegrzania pojawiajgce
sie w miejscu styku z powodu ogromnych lokalnych obcigzen mogg prowadzic
do termicznej dekompozycji czgstek napetniacza. To pozornie niekorzystne
Zjawisko jest podstawg do rozwazania nad przyczyng pozytywnego
oddziatywania pewnych napetniaczy na wtasciwosci przeciwzuzyciowe
materiatu. Temat ten zostat szeroko oméwiony w licznych pracach badawczych,
ktorych wspdlng konkluzje stanowi stwierdzenie, ze zjawiskiem niezbednym do
ograniczenia zuzycia jest zajScie reakcji tribochemicznych pomiedzy czgstkami
napetniacza a wspotpracujgcg przeciwprobkg, prowadzgce do wytworzenia
eksploatacyjnej warstwy wierzchniej [134-136].

Wplyw morfologii i skladu chemicznego proszku na jego funkcjonalnosc
(jako dodatku poprawiajgcego wiasciwosci uzytkowe) uzasadnia stosowanie
ztozonych uktadow — proszkow kompozytowych jako alternatywnych
napetniaczy osnowy polimerowej. Zastgpienie tradycyjnych materiatéw (m.in.
wymienionych w Tabeli 2) proszkami kompozytowymi moze korzystnie wptyngc
na wiasciwosci gotowych produktdw. Takie materialty, np. na bazie faz
miedzymetalicznych, cechujg sie specyficzng mikrostruktura, co przektada sie
na ich wtasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe, m.in. podwyzszong odpornosc
na temperature. Co wiecej, mozliwe jest projektowanie skfadu takich
napetniaczy. Przyktadowo, mozliwe jest wytworzenie ztozonego proszku, ktory
jednoczesnie jest odporny na wysokg temperature, przewodzi prad elektryczny
oraz ma wiasciwosci cierne i podwyzsza odporno$¢ mechaniczng kompozytu.
W przypadku tradycyjnych napetniaczy, do osiggniecia tego efektu, konieczne
bytoby zastosowanie kilku materiatow, czesto réznigcych sie zwilzalno$cig

i warunkami obrobki, co komplikuje proces wytwarzania gotowych kompozycji.
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Ztozone materiaty proszkowe (na bazie proszkow kompozytowych) moga
znalez¢ zastosowanie gtéwnie w uktadach, w ktérych kluczowe jest jak
najwieksze ograniczenie ilosci stosowanego napetniacza-umochienia osnowy.
Przewiduje sie, Ze stosujgc ztozone proszki kompozytowe mozliwe jest
osiggniecie takich samych lub lepszych efektéw przy znaczgco nizszym
stosunku ilosciowym napetniacz-polimer niz uzyskiwane dla tradycyjnych

uktadéw umacnianych mieszaning kilku materiatéw konwencjonalnych.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Opisane badania i ich wyniki dotyczg sposobu wytwarzania na drodze
mechanochemicznej proszkéw ceramicznych i ceramiczno-metalicznych dla
materiatdbw kompozytowych nalezgcych do trzech obszaréw praktycznych

zastosowan.

Ze wzgledu na duze zréznicowanie wytwarzanych materiatow, a tym
samym roznorodnos¢ uzytych substratbw oraz warunkéw procesow
formowania kompozytéw, opisy w czesci doswiadczalnej pracy odniesiono do
serii A, B i C, jak ponizej.

SERIA A Prekursory tatwospiekalnych proszkow stopowych na bazie

zelaza dla narzedzi metaliczno-diamentowych,

SERIA B Kompozyty o specyficznych wtasciwosciach elektrycznych,
napetnianych ceramikg perowskitowa,

SERIA C Materialy kompozytowe na elementy wspotpracujgce
tarciowo, napetniane proszkami ceramicznymi lub
ceramiczno-metalicznymi.

Uszczegotowienie opisu parametrow prowadzenia syntez i stosowanych
substratow wraz z opisem uzytej aparatury zawarto w DODATKU rozprawy.
W rozdz. | i Il Czesci doswiadczanej podano krotkg charakterystyke metod
oceny jakosciowej otrzymanych produktow oraz opisy oceny cech uzytkowych

wytwarzanych materiatow.
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. Zastosowane metody pomiaréw analitycznych i wlasciwosci

fizykochemicznych

1. Proszkowa dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Analiza fazowa uzyskanych mechanochemicznie proszkéw zostata
przeprowadzona metodg proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej XRD (ang. X-Ray
diffraction). =~ Stosowanym aparatem byt dyfraktometr Philips X'Pert
z wykorzystaniem promieniowania CuK, (dtugosé fali 1,54178 A). Pomiary
prowadzone byty w temperaturze pokojowej w zakresie katow 20 réwnym 10-
90° i krokiem pomiaru 0,05°. Identyfikacje faz opierano na danych tablicowych

ICDD (ang. International Centre for Diffraction Data).

2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM-BSE/EDS)

Metodg skaningowej mikroskopii elektronowej — SEM (ang. Scanning
Electron Microscopy) prowadzono badania morfologii i mikrostruktury zaréwno
proszkdw wytwarzanych mechanochemicznie jak i produktéw ich dalszej
obrobki w procesie wytwarzania materiatow inzynierskich. W zaleznosci od celu
prowadzonych analiz zastosowano réznego typu detektory. Ocena morfologii
prébki bazowata na pomiarach z zastosowaniem detektora elektronéw wtérnych
— SE (ang. Secondary Electrons).

Informacje o jakosciowym skfadzie prébki oraz rozmieszczeniu
poszczegdlnych  pierwiastkow/faz/zwigzkow  zostaty  uzyskane  przez
zastosowanie detektora wstecznego rozproszenia elektronéw odbitych — BSE
(ang. Back Scattered Electrons). Informacje o zwigzkach wystepujgcych
w badanych probkach odczytuje sie interpretujgc poziomy szarosci zalezne od
Sredniej liczby atomowej ANF (ang. atomic number factor) pierwiastkow
tworzacych dany zwigzek. Obliczone wedtug wzoru (1.1) i (1.2) wartosci srednich
liczb atomowych faz wystepujgcych w produktach aktywacji badanego uktadu
dajg réznice kontrastu wystarczajgcg do wizualnego rozréznienia zwigzku.
Podstawg fizyczng tej techniki jest zdolnos¢ atoméw do sprezystego
rozpraszania padajgcej wigzki elektronow. Zdolnosc¢ ta jest wprost zalezna od
Sredniej liczby atomowej Z bombardowanych elektronami pierwiastkow

tworzgcych dany zwiazek. Im ciezszy pierwiastek, wyzsza jego liczba atomowa,
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tym emitowany sygnat pochodzgcy od elektronow odbitych jest silniejszy, co na
obrazie widoczne jest jako obszar jasniejszy.
Mp,

P .7 (1.1)

i =
p j:lMZj

ANF = ¥ x, (1.2)

gdzie: My — masa molowa pierwiastka,
M, — masa molowa zwigzku, w ktorym pierwiastek ten wystepuje,
Z — liczba atomowa

Uzupetnieniem wymienionych technik bylo zastosowanie rentgenowskiej
mikroanalizy pierwiastkowej (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).
Umozliwito to uzyskanie punktowej jakosciowej i ilosciowej informaciji o sktadzie
chemicznym probki. Podstawe fizyczng metody stanowi proporcjonalna
zaleznos¢ pomiedzy stezeniem masowym pierwiastka a natezeniem jego
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, ktére generowane jest
przez elektrony wtorne (mierzone jest natezenie linii spektralnych). Skfad
chemiczny moégt zosta¢ ustalony przez analize stosunku wystepowania
poszczegolnych pierwiastkow w zadanych obszarach.

Badania przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu elektronowego Hitachi
S-470 Instrument z emisjg polowg, przy napieciu 20 eV, czasie analizy 50s,
natezeniu 20 mA, detektorze YAG. Do pomiaréw metodg EDS zostat
wykorzystany system mikroanalizy Noran VANTAGE. Wszystkie badane probki
zostaty napylone weglem, a stosowane powiekszenia obejmowaty zakres od
300 do 15000 razy. Pomiary wykonano w Laboratorium Mikroskopii
Skaningowej z Emisjg Polowg i Mikroanalizy w Instytucie Nauk Geologicznych
Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.

Poza badaniami mikrostruktury materiatow proszkowych, metode SEM
uzyto rowniez do oceny jakosci uzyskanych spiekéw narzedziowych. Pomiary te

zostaty przeprowadzone na aparacie Hitachi S-3500N EDS Noran.

3. Pomiar wielkosci czastek metoda dyfrakcji laserowej

Wielkosci czgstek proszkéw wytworzonych mechanochemicznie mierzone

bylty metodg dyfrakcji laserowej. Zastosowano aparat Analysette 22
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MicroTecplus, Fritsch GmbH sprzezony z jednostkg dyspergujgcg na mokro. Ze
wzgledu na dobrg zwilzalnos¢ proszkow jako ciecz dyspergujgca zostata

zastosowana woda.

. Zastosowane metody badan wiasciwosci uzytkowych wytworzonych

materiatow

Z powodu zréznicowanego przeznaczenia wytworzonych materiatow
inzynierskich kazda z grup wymagata innej procedury badawczej.

| tak, badania rozpoznawcze kompozytéw polimerowych na elementy
cierne polegaty na wyznaczeniu charakterystyk tribologicznych. Na ich
podstawie okres$lono potencjalng przydatnos¢ materiatdw modyfikowanych
proszkami wytwarzanymi mechanochemicznie.

Kompozyty dla elektroniki poddano specjalnym pomiarom metodg
spektroskopii dielektrycznej.

Natomiast spieki metaliczne oceniono w aspekcie jakosci gotowego
produktu komercyjnego, metodami mikroskopowymi oraz mierzgc wybrane
wiasciwosci technologiczne (twardosé, porowatosc, stopien konsolidacji i in.).

Szczegdbtowy opis podano ponize;j.

1. Kontrola jakosci wytwarzanych materiatéw inzynierskich (SERIA A)

Ocena jakosci wytworzonych spiekow narzedziowych mozliwa byta przez
potgczenie informacji uzyskanych z analizy mikroskopowej spiekéw oraz
pomiarow mikrotwardos$ci oraz gestosci.

Gesto$¢ zostata wyznaczona metodg wazenia w wodzie i powietrzu.
Oznaczenia twardosci przeprowadzono na aparacie ZWICK 3212002
korzystajgc gtéwnie z metody Vickersa. Dla czesci materiatdow skorzystano

réwniez z metody Knuppa.

Pomiary wykonano w Katedrze Metaloznawstwa i Metalurgii Proszkéw na Wydziale

Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej AGH w Krakowie.
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2. Spektroskopia dielektryczna — metoda charakteryzujagca wilasciwosci
elektryczne (SERIA B)

Wiasciwosci elektryczne wytworzonych kompozytow napetnionych ceramikg
perowskitowg oceniono na podstawie badan dielektrycznych i impedacyjnych.
Wielkosciami mierzonymi w funkcji czestotliwosci i temperatury byty:

— Przewodnictwo elektryczne (o)

— Przenikalnos¢ elektryczna (¢’),

— Tangens kata strat dielektrycznych (tand).

Pomiary w zakresie spektroskopii dielektrycznej wykonano w domenie
czestotliwosci 20Hz + 1MHz, przy pomocy miernika LCR Agilent 4284A oraz
uktadu regulacji temperatury QUATRO KRIO 4.0 wraz z oprogramowaniem
WINData 5.62 firmy Novocontrol. Medium grzejne dla wszystkich probek w tym
uktadzie pomiarowym stanowit azot. Pomiary elektryczne przeprowadzono dla
zakresu temperatur 473-173 K, skok zmian wynosit 5 K. do prébek przyktadano
napiecie skuteczne o amplitudzie réwnej 1 V. Na powierzchnie prébek
kompozytow nanoszono paste srebrowg w celu zapewnienia kontaktu

elektrycznego.

Pomiary spektroskopii dielektrycznej wykonano w Zaktadzie Fizyki Dielektrykow
i Biofizyki w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Pedagogicznego w Krakowie.

3. Wyznaczenie charakterystyk tribologicznych w ruchu posuwisto-
zwrotnym (SERIA C)

Charakterystyki  tribologiczne — pomiar  wspotczynnika  tarcia
i intensywnos$ci zuzywania zmierzono zgodnie z normg ASTM F 732 stosujgc
aparat T-17. Aparat ten jest dedykowany do badania skojarzen materiatowych
wspétpracujgcych slizgowo w ruchu posuwisto-zwrotnym. Uktad badawczy
tworzy nieruchomy trzpien, ktéry dociskany jest z zadang sitg P do ptytki
wykonujgcej ruch posuwisto-zwrotny (z zadang czestotliwoscig i amplitudg).

Schemat takiego skojarzenia badawczego przedstawiono na Rys. 13.
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Rys. 13. Schemat préby aparatu
T-17 typu trzpien-tarcza

Ze  wzgledu na mate ilosci
wytwarzanych kompozytow do prowadzenia
pomiaréw tribologicznych zostaty
przygotowane specjalne formy stalowe

w ktérych byta umieszczana badana probka

kompozytu. Wyglad takiej matrycy
przedstawiono w Dodatku na Rys. 68.

Szczegotowa charakterystyka stosowanego

aparatu zostata przedstawiona w Tabeli 3.

Przed biegiem badawczym zadano czestotliwos¢ i amplitude ruchu

posuwisto-zwrotnego. W trakcie badania mierzone byty nastepujace wielkosci:

- sita tarcia,

- sumaryczne zuzycie liniowe elementow wezta tarcia,

- temperatura otoczenia wezta tarcia,

- czas iliczba cykli (droga tarcia).

Tabela 3. Wybrane parametry pomiaru aparatem T-17 i ich wartosci zadane do
wyznaczenia charakterystyk tribologicznych

Parametr

Zadana wartos¢

Rodzaj ruchu

slizgowy, posuwisto- zwrotny

Geometria styku

roztozony

Nominalna $rednica trzpienia

9 mm

Nominalny rozmiar ptytki

@ 36 mm (tarcza)

Amplituda 10mm*
Czestotliwos¢ ruchu 1,5Hz*
Obcigzenie 20N

Liczba cykli 12 000

*

Pomiary dla czterech pierwszych mierzonych prébek zostaly przeprowadzone przy

parametrach: 25 mm,1 Hz, nastepnie skorygowane do wartosci zawartych w tabeli 3
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WYNIKI | DYSKUSJA

SERIA A

Prekursory tatwospiekalnych proszkéw stopowych na bazie zelaza

dla narzedzi metaliczno-diamentowych

A.1. Syntezy prekursoréw proszkéw stopowych

Gtownym celem przeprowadzenia mechanicznej obrébki proszkéw
tlenkowych byta ich aktywacja, aby staly sie bardziej podatne na redukcje
wodorem i kolejne etapy przygotowania ztozonych proszkéw metalicznych.
Innymi stowy, etap obrébki mechanochemicznej prowadzit do wytworzenia
Loptymalnych” prekursorow proszkéw metalicznej osnowy narzedzi metaliczno-
diamentowych.

Wiasciwy dobér parametréw procesu mielenia zapobiegat zachodzeniu
niepozgdanych reakcji chemicznych i formowaniu sie np. faz
miedzymetalicznych (zob. Dodatek D.1. Ad SERIA A).

Ze wzgledu na wielosktadnikowos¢ mielonych uktadow, dla wiekszej
przejrzystosci kolejne proby opisane sg w odniesieniu do finalnego materiatu,
zarowno w zakresie ilosciowym jak i jakosciowym. Przeliczenia ilosci
wspotmielonych tlenkéw byty wykonane z zatozeniem ich catkowitej redukcji po
mieleniu, tzn. tak, aby w materiale mielonym, po przeliczeniu tlenkow na czyste
metale ich stosunki masowe byty takie jak w ,gotowym” proszku metalicznym.
Wszystkie stosunki masowe sg podawane w odniesieniu do czystych metali
uzyskanych w wyniku redukcji proszku tlenkowego.

Zestawienie uzytych substratow, ich charakterystyke oraz parametry
mechanochemicznej obrébki opisano szczegotowo w Dodatku, rozdz. D1. Ad
SERIA A

A.1.1. Uktad bazowy tlenkow Fe-Cu

Ze wzgledu na konieczny, a zarazem najmniej skomplikowany sktad jako
pierwotny, tj. bazowy zostat wybrany ukiad tlenkéw, dla ktérego
przeprowadzono dobor warunkow mechanochemicznej aktrywacji. Skfad

fazowy oraz efekt wysokoenergetycznego mielenia przedstawiajg na
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dyfraktogramy proszkowe (Rys. 14). Widoczne jest znaczne podwyzszenie tta
zwigzane z intensyfikacjg procesu amorfizacji proszku wraz ze wzrostem czasu
mielenia. Brak nowych faz wskazuje, ze skutkowato duzym rozdrobnieniem

tlenkow.

A-FeO,
i B-CuO

Intensywnosc (cps)

2 Theta (°)

Rys. 14. Dyfraktogramy rentgenowskie obrazujg wplyw mechanicznej aktywacji na
formowanie sie ztozonego proszku kompozytowego z uktadu tlenkow Fe-Cu (75:25)

Wzrost rozdrobnienia i homogenizacja materiatu na skutek mielenia
widoczne sg réwniez na mikrofotografiach SEM (Rys. 15). Ziarna majg dos¢
regularne, kuliste ksztatty i sg rownomiernie roztozone na catym badanym
obszarze — nie zachodzi nadmierna aglomeracja czastek.

Z diagraméw fazowych ukfadu Fe-Cu-O (Rys. 16) widac, ze istnieje
mozliwo$¢ powstawania nowych faz, np. w trakcie mielenia proszkéw
tlenkowych. Aby unikngé zachodzenia reakcji mechanochemicznych
i powstawania nowych produktow wszystkie procesy mechanicznej aktywacii
prowadzono w powietrzu. Ograniczenie skutkbw obrobki mechanicznej
mieszaniny tlenkdéw tylko do ich mechanicznego aktywowania byto wazne ze

wzgledu na dalsze procesy, ktérym mialty by¢é poddawane. Zbyt duza
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intensywnos¢ mielenia mogta skutkowac¢ wytworzeniem faz, ktére w dalszej

obrébce stanowityby materiat trudnoredukowalny i/lub trudnospiekalny.

o R |
3.00um

Rys. 15. Mikrofotografie SEM (BSE) mikrostruktury aktywowanego mechanicznie przez
2h proszku tlenkowego Fe,O3-CuO (75:25) wykonane przy powiekszeniach: a) x300;
b) x1000; c¢) x3000; d) x15 000

a) b)
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u: i \‘\ Fe, O+
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— \
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N (vFe)+(Cu)+FeQ (Cu)+FeO
|
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Rys. 16. Rownowagi uktadu Fe-Cu-O wyznaczone eksperymentalnie dla temp. 1273K,
cis$n. 1 atm: a) przekroj izotermiczny [143]; b) diagram rownowagi fazowe;j
w funkcji czgstkowej preznosci tlenu [144]
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Wplyw energetycznosci procesu na przebieg mielenia okreslono przez
zmiane wartosci BPR z 10:1 na 12:1. Efektem tego byto wytworzenie sie fazy
CuFeO, — zilozonego tlenku typu ABO,. Zmiana w skfadzie materiatu byta
widoczna od razu po wyjeciu probek z reaktora — proszek mielony w warunkach
zwiekszonej wartosci BPR miat barwe czarng, natomiast mielony standardowo
— rdzawobrgzowg (pochodzgcg od Fe;03). Na dyfraktogramie rentgenowskim
wida¢ roznice w sktadzie fazowym proszkow zaktywowanych w réznych

warunkach (Rys. 17).
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B - CuO
C - CuFeO,
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Rys. 17. Proszkowe dyfraktogramy rentgenowskie obrazujgce wplyw parametru BPR
na przebieg mechanicznej aktywacji uktadu tlenkéw Fe-Cu (65:35). Widoczne piki od

nowopowstatej fazy (CuFeO,) i zdecydowany wzrost tta (zwiekszenie amorficznosci
materiatu)
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A.1.2. Modyfikacje uktadu tlenkowego Fe-Cu innymi dodatkami

stopowymi

a) Ukftad tlenkowy Fe-Cu-Al

Syntezy uktadow modyfikowanych glinem w formie metalicznej
i tlenkowej byly badaniami rozpoznawczymi mozliwosci wytwarzania proszkow
do prasowania na gorgco. Jednym z celow zastosowania mechanicznej
aktywacji byto ograniczenie zawartosci Cu jako najdrozszego surowca, przy
jednoczesnym zachowaniu drobnoziarnistej struktury skonsolidowanego
materiatu. Dodatkowe umocnienie materiatu miata stanowi¢ dyspersyjna faza
tlenkowa (Al,O3). Planowano zbadanie wptywu postaci stosowanego glinu
(AI° lub Al,O3) na formowanie umacniajacej fazy tienkowe;j.

Zastosowanie metalicznego glinu jako substratu zaktadato zajscie
w trakcie mielenia redukcji zgodnie z reakcjami (A.1 1 A.2):

3 CuO + 2 Al -3 Cu + Al,O3 AHagg = - 273 kd/mol [140] (A1)

Feo,O3 + 2 Al — 2 Fe + Al,O3 AHg9s = - 850 kJ/mol [145] (A.2)

Wytwarzana w trakcie mielenia faza tlenku glinu jest produktem reakcji
metalotermicznej, towarzyszgcej mechanicznej aktywacji. Ze wzgledu na
bardzo niewielki udziat masowy glinu w catej mieszaninie oraz jego duze
rozdrobnienie piki pochodzgce od utworzonego Al;O3 sg niewidoczne na
dyfraktogramie (Rys. 18).

%;\ WJJJMN
é ‘//Fez/os
J \\\
20 75 80
2 Theta (°)

Rys. 18. Proszkowy dyfraktogram rentgenowski proszku tlenkowego typu Fe-Cu-Al,O;
(75:20:5) wytworzonego drogg mechanicznej aktywacji uktadu Fe,O3-CuO-Al
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Drugim wariantem wytworzenia proszku tlenkowego umacnianego
dyspersyjng fazg tlenku glinu bylo wprost zastosowanie Al,O;
i przeprowadzenie wspotmielenia z Fe;O3 i CuO. Ze wzgledu na bardzo wysokg
temperature redukcji Al,O3 nie istniato zagrozenie, ze glin ulegnie przemianie w
forme metaliczng w trakcie dalszej obrébki proszkéw — prekursorow osnowy
metalicznej. Dyfraktogram rentgenowski wykonany dla tego uktadu po mieleniu
réwniez nie wykazat wystepowania fazy Al,O3, ze wzgledu na jej niewielki udziat
masowy i duzg amorfizacje (Rys. 19). Dopiero wykonanie analizy technikg SEM
ujawnito obecnos¢ dyspersyjnej fazy tlenkowej w catej objetosci prébki (Rys.
20). Mechaniczna aktywacja spowodowata formowanie jednorodnego materiatu,
w ktérym twarde czgstki Al,O3 utworzyly homogeniczny proszek kompozytowy

z tlenkiem miedzi i zelaza.

A -FeO,
B - CuO

Intensywnosc (cps)
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Rys. 19. Rentgenowski dyfraktogram proszkowy zmian w strukturze materiatu
wynikajgcych z wysokoenergetycznej mechanicznej aktywacji uktadu Fe-Cu-Al,O3
(75:20:5). Przerywana linia zaznaczono wartosci kata 2Theta charakterystyczne dla
AlL,O; (PDF 86-1410)

Widoczne na mikrofotografiach na Rys. 20 odcienie szarosci mogg byc¢
dzieki zastosowaniu detektora BSE i wynikow pomiarow EDS interpretowane
jako obszary wystepowania konkretnej fazy o okreslonej liczbie atomowej.

Wyznaczone wspotczynniki ANF przedstawiono w Tabeli 4.
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Tabela 4. Wspotczynniki ANF wyznaczone dla uktadu tlenkowego Fe,O3-CuO-Al,O;

stezenie pierwiastkéw, % (m/m)

Zwiazek Al Cu Fo 0 ANF Poziom szarosci
Al,O4 52,9 0 0 471 10,6 ciemnoszary
Fe,O4 0 0 70,0 30,0 20,6 posredni szary
CuO 0 79,9 0 20,1 24.8 jasnoszary/biaty

Na Rys. 20a i b widoczne jest duze zrdéznicowanie odcieni szarosci.
Bardzo ciemne obszary (Al,O3) sgsiadujg z nieregularnymi ziarnami w kolorze
posrednim (Srednio-szarym). Cato$¢ powierzchni jest nierbwnomiernie pokryta
bardzo jasnymi punktami — ziarnami o matej Srednicy i duzym rozproszeniu
zidentyfikowanymi jako CuO. Sktad pierwiastkowy proszku zmierzony z danej
powierzchni technikg EDS jest zgodny z ilosciami substratéw zadanymi do
mielenia. Szczegdtowe wartosci proporcji sktadnikéw nie mogty tu zostac
ujawnione ze wzgledu na ztozone zastrzezenie patentowe ,tatwospiekalny
stopowy proszek na bazie zelaza, sposob jego wytwarzania i zastosowanie
oraz wyrob spiekany” [150].

Po wysokoenergetycznej aktywacji obserwowana jest duza zmiana
morfologii prébki (Rys. 20b). Materiat jest homogeniczny, a wczes$niej
obserwowane ziarna najmocniej odbijajgce wigzke (CuO) sg rownomiernie
rozproszone na catej powierzchni. Drobnokrystaliczna struktura materiatu jest
wyraznie widoczna na mikrofotografii wykonanej w powiekszeniu 3000x (Rys.
20d). Z niejednorodnej mieszaniny réznoksztattnych ziaren zostat wytworzony
ztozony tlenkowy proszek, w ktérym zwigzek o nizszej twardosci tworzy

plastyczng osnowe dla kulistych ziaren twardej ceramiki.
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Rys. 20. Mikrofotografie SEM (BSE) uktadu tlenkowego Fe,O3;-CuO-Al,O; przed
(a, b) i po (c, d) mechanicznej aktywac;ji

b) Uktad tlenkéw Fe-Cu-Co

Uktad Fe-Cu-Co o proporcjach masowych 50:35:15 to analog
komercyjnie dostepnego proszku Next 400 (Eurotungstene™). Obecno$é
kobaltu stabilizuje ferryt az do temp. 965°C. Celem mechanicznej obrébki byta
taka aktywacja materiatu, aby wytworzy¢ materiat o drobnoziarnistej strukturze
(mikrokrystalicznej), ktdra zapewni duzy skurcz materiatu w trakcie spiekania
i spowoduje jego maksymalne zageszczenie. Widoczne na dyfraktogramie
(Rys. 21) skutki mechanochemicznej obrobki wskazujg na uformowanie proszku
o zaprojektowanym skfadzie i morfologii. Widoczna jest silna amorfizacja oraz
stopniowy, w miare postepu mielenia, zanik krystalicznej fazy CuO.
Réwnoczesnie, piki pochodzgce od najtwardszego z catego uktadu — tlenku
kobaltu (~5 w skali Mohsa) bardzo dlugo pozostajg wyrazne i nawet po 4h

mechanicznej aktywacji sg widoczne. Stopniowy zanik sygnatéw pochodzgcych
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od tlenku miedzi jest ttumaczony tworzeniem cienkiej warstwy na twardszych

ziarnach Fe;03 i C0304.

Intensywnosc (cps)
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Rys. 21. Proszkowe dyfraktogramy rentgenowskie przedstawiajace zmiany
mikrostruktury proszku tlenkowego typu Fe-Cu-Co (50:35:15) pod wptywem
mechanicznej obrobki

c) Uktad tlenkow Fe-Cu-Mo

Dodatek molibdenu stabilizujgcego ferryt (Rys. 22) w postaci tlenku miat
poprawi¢ roztworowe umocnienie proszku po konsolidacji oraz zapewnié

odpowiednio drobng mikrostrukture, bez nadmiernego rozrostu ziarna.

20m L 1 1 1 1
x [1938Dan]

x
a-Fet+L2

Temperature / K
&
8
1
T

x z

1300—u-!Fe+ . O-Fet(Cu) -

1200 a-FetH(Cu)+p L
1100'7&'-&& a-Fe(Cu)+h i
1000

FeloMo 5 10 15 20 25 30
Cu/wt%

Rys. 22. Diagram fazowy Fe-Mo [146]
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Tak jak dla poprzednich uktadéw, mechaniczna aktywacja spowodowata
duze rozdrobnienie materiatu i amorfizacje objawiajgcg sie wysokim ttem na
dyfraktogramie (Rys. 23). Ze wzgledu na bardzo niewielkg ilo§¢ dodawanego
MoO3; (4% mas. w przeliczeniu na Mo) refleksy od niego pochodzgce sa

niewidoczne (zbyt niska czuto$¢ dyfraktometru).
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Rys. 23. Dyfraktogram rentgenowski proszku tlenkowego typu Fe-Cu-Mo (61:35:4)
uzyskanego po 2 godz. wysokoenergetycznej mechanicznej aktywacji. Linig
przerywang oznaczono wartosci 2Theta charakterystyczne dla MoO; (PDF 76-1003)

Ocene wytworzonego materialu oparto dodatkowo na analizie
granulometrycznej proszku po mieleniu (Rys. 24). Otrzymany wynik ukazuje
bimodalny rozktad wielkosci ziaren z bardzo wyrazng granicg dla Srednic
rownych 5um. Wyrazne roznice w wielkosci ziaren wystepujg juz przed
mieleniem i zostajg spotegowane mechaniczng aktywacjg. Drobnoziarnisty
proszek tlenku miedzi ulega jeszcze wiekszemu roztarciu pod dziataniem
twardszych ziarn Fe;O3; i mielnikéw, przechodzac niemal w catosci do fazy
amorficznej (bardzo duze podwyzszenie tta na dyfraktogramie). Natomiast
tlenek zelaza od poczatku wystepujgcych w postaci do$¢ gruboziarnistej ulega

zhomogenizowaniu w trakcie mielenia, ale nie zostaje utracona dysproporcja
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wielkosci ziaren miedzy skfadnikami. Niewielka ilos¢ dodawanego MoOsj nie

wptywa na wynik pomiaru.
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Rys. 24. Analiza granulometryczna mechanochemicznie wytworzonego proszku
tlenkowego typu Fe-Cu-Mo (61:35:4)

Przewidywano, ze materiat o takiej charakterystyce ziarnowej utworzy
spiek o duzej gestosci. Drobne ziarna o srednicy <5 ym zapetnig luki pomiedzy
duzymi ziarnami zwiekszajgc tym samym powierzchnie kontaktu na granicach
faz i utatwiajgc dyfuzje. W trakcie spiekania utworzona faza ciekla (Cu)
rownomiernie zwilzy ziarna zelaza, a dodatek Mo ustabilizuje drobnoziarnistg

faze a-Fe.

d) Uktad Fe-Cu-P

Podobnie jak molibden, dodatek fosforu dziata stabilizujgco na ferryt
(Rys. 25). Dodawany w postaci Fe-P nie stwarza zagrozenia wybuchem
materiatu w trakcie mechanicznej aktywacji. Na dyfraktogramie proszku po
mieleniu (Rys. 26) dodatek zelazofosforu jest widoczny jako piki pochodzgce od
czystego Fe’. Materiat po mieleniu ulegt znacznej amorfizacji, ale zostat
zachowany bimodalny rozktad wielkosci ziaren, wystepujgcy juz na etapie
mieszaniny fizycznej. Granica pomiedzy dwiema wielkoSciami uziarnienia jest
znacznie mniej wyrazna niz w przypadku uktadu modyfikowanego molibdenem,
ale nie pozostawia watpliwosci co do znacznej réznicy w srednicach czgstek
(Rys. 27). Taki rozktad jest bardzo korzystny w aspekcie dalszej obrobki,
poniewaz zapewnia rownomierne zageszczanie materialu i minimalizacje

wystepowania porowato$ci wewnetrznej.
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Rys. 25. Diagram fazowy Fe-P [147]
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Rys. 26. Dyfraktogram rentgenowski proszku tlenkowego typu Fe-Cu-P (65:34:1)
uzyskanego po 2 godz. wysokoenergetycznej mechanicznej aktywacji
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Rys. 27. Analiza granulometryczna mechanochemicznie wytworzonego proszku
tlenkowego typu Fe-Cu-P (65:34:1)

A.1.3. Uktady samolutujgce Fe-Cu-P-Sn

Modyfikacja uktadu przez dodatek brgzu cynowego miata na celu
obnizenie temperatury konsolidacji proszku oraz zwiekszenie mozliwosci
zastosowania materiatlu. To zwiekszenie byloby mozliwe przez zdolnosé
materiatu do potgczenia sie ze stalg narzedziowg bez dodawania metali
lutujgcych. W obecnie wdrozonych technologiach wytwarzania narzedzi
diamentowych, przylutowanie materiatu osnowy do stalowej tulejki wymaga
dodatkowego etapu — natozenia pierscienia ze stopu eutektoidalnego 28%Cu-
72%Ag, ktory w trakcie wygrzewania w piecu topi sie i zapewnia trwate fizyczne
potgczenie osnowa-tuleja. Nowe proszki nie wymagatyby tego etapu, poniewaz
ich sktad pozwalatby na analogiczne potgczenie bez udziatu dodatkowych
substratow.

Wytworzono mechanochemicznie trzy materiaty roznigce sie iloSciowym
udziatem substratow. W toku prac zaktadano wyznaczenie najmniejsze;j
mozliwej ilosci dodatkdw stopowych, ktdra zapewniataby zadane wtasciwosci.
Otrzymano materiaty o0 35%, 20% i 10% ilosci dodatkéw stopowych (Cu, Sn. P).

Wyniki mechanochemicznego wytwarzania proszkéw tlenkowych
przedstawiono na dyfraktogramach (Rys. 28-Rys. 30). Najbardziej znaczace
zmniejszenie krystalicznosci materiatu zaobserwowano dla proszku z 35%
dodatkow stopowych. Amorficzno$¢ proszku z 20% dodatkéw jest posrednia,
natomiast materiat domieszkowany w 10% jest najmniej zamorfizowany.

Widoczne na dyfraktogramie niskie tto i waskie piki (bez poszerzen u nasady)
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(Rys. 30) potwierdzajg wysokg krystalicznos¢ materiatu. Zupetny brak pikéw
pochodzacych od Cu oraz pozostatych dodatkéw nie dziwi ze wzgledu na ich
bardzo niski udziat masowy (ponizej granicy oznaczalnosci aparatu).

Wytworzone proszki cechujg sie specyficzng mikrostrukturg.
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Rys. 28. Dyfraktogram rentgenowski proszku tlenkowego typu Fe-Cu-P-Sn (35%
dodatkéw stopowych) uzyskanego po 2 godz. wysokoenergetycznej mechanicznej
aktywaciji
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Rys. 29. Dyfraktogram rentgenowski proszku tlenkowego typu Fe-Cu-P-Sn
(20% dodatkow stopowych) uzyskanego po 2 godz. wysokoenergetyczne;j
mechanicznej aktywaciji
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Rys. 30. Dyfraktogram rentgenowski proszku tlenkowego typu Fe-Cu-P-Sn (10%
dodatkow stopowych) uzyskanego po 2 godz. wysokoenergetycznej mechanicznej

aktywacji
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A.2. Wiasciwosci technologiczne — narzedzia metaliczno-diamentowe

Wytworzone mechanochemicznie proszki tlenkowe poddano dalszym
etapom obrobki. Jej celem byto otrzymanie spiekow metalicznych o wysokiej
gestosci (porowatos¢ <3%) i specyficznej drobnoziarnistej mikrostrukturze.
Zatozono, ze skiad fazowy spiekéw jest ograniczony do drobnoziarnistego
ferrytu stabilizowany dodatkami stopowymi, takimi jak P, W, Mo, Co oraz
austenitu stabilizowanego przez m.in. Cu, Ni.

Pierwszym etapem obrobki proszkow tlenkowych byta ich redukcja
wodorem w odpowiednio dobranej temperaturze. Proces redukcji byt
prowadzony w laboratoryjnym piecu rurowym. Produkt redukcji stanowita
metaliczna ggbka, ktéra nastepnie byta mechanicznie rozdrabniana na proszek.
Tak rozdrobniony materiat byt poddawany prasowaniu, a nastepnie spiekaniu.
Warunki procesow konsolidacji zostaty ustalone w toku prac badawczych
i uzupetnione o modelowanie przy uzyciu programu Thermo-Calc.

Podstawowym kryterium doboru warunkdéw redukcji byt catkowity
przebieg procesu, tak aby uzyskany produkt stanowit 100% proszek metaliczny
(bez wtrgcen innych faz), o sktadzie zaprogramowanym na etapie doboru
substratdbw do mielenia. Okazato sie, ze materialy wytworzone drogg
mechanochemicznej aktywacji po redukcji wykazujg nieduzy ubytek masy (tzw.
strate wodorowg), co stanowi znaczacy atut w aspekcie potencjalnego
zwiekszania skali wytwarzania. Przyktadowy produkt otrzymany po redukcji
proszku tlenkowego przedstawiono na Rys. 31a. Proszek poddano wyZzarzaniu
redukujgcemu. Strata wodorowa wyniosta 0,6% mas., a zmierzona $rednica
zastepcza Fishera dla ziarn po rozdrobnieniu - 8um. Stopowy charakter
otrzymanego materiatu potwierdzita analiza XRD (Rys. 31b). Na dyfraktogramie
widoczne sg piki pochodzace od fazy brgzu cynowego, fosforu zwigzanego

w formie FesP oraz metalicznej miedzi i zelaza.
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Rys. 31. Proszek stopowy Fe-Cu-Sn-P (90% mas. Fe, 10% mas. dodatkow stopowych)
po redukcji wodorem; a) mikrofotografia metalicznej “ggbki” otrzymanej po procesie;
b) dyfraktogram rentgenowski materiatu

Na etapie badan rozpoznawczych, niewtasciwy dobor warunkow redukcji
skutkowat niecatkowitg przemiang tlenkéw do postaci metalicznej. W efekcie
otrzymywano materiat powierzchniowo zredukowany, ktéry w objetosci byt
mieszaning tlenkéw i czystych metali. Przyktad takiego produktu redukciji
przedstawiono na Rys. 32. Mikrofotografie spieku metalicznego wytworzonego
z proszkow aktywowanych mechanochemicznie zestawiono z analogicznym
materiatem na bazie proszku komercyjnego o takim samym skfadzie (Next400).
Widoczne na Rys. 32a ciemnoszare obszary pochodzg od niezredukowanych
w catej objetosci tlenkow. Najjasniejsze obszary wskazujg na metaliczng miedz,
natomiast posredni kolor szarosci pochodzi od roztworu Co w Fe. Materiat
z proszku Next400 wykazuje satysfakcjonujgcy poziom zredukowania, ale jego
mikrostruktura  jest bardzo zblizona do materialu  aktywowanego

mechanochemicznie.

KWC20001 2014/07/04 10:08 A D9.0 x1.0k 100 um Next4000002 2014/07/04 10:20 A D87 x1.0k 100 um

Rys. 32. Mikrofotografie SEM spiekéw metalicznych wytworzonych z a) proszku
aktywowanego mechanochemicznie, b) komercyjnego proszku Next400
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Dobér warunkow spiekania przewidywat prowadzenie procesu
w obecnosci fazy ciektej pochodzgcej od Cu i Sn, w temperaturowym ,oknie
spiekania” limitujgcym powstawanie fazy (yFe) i nadmierny rozrost ziaren (Rys.
33). W toku badan udowodniono, ze w wyniku wysokiego zdefektowania
materiatu po aktywacji mechanochemicznej, mozliwe jest rozszerzenie zakresu
spiekania w obszarze dwufazowym. Takie warunki, przez dgzenie uktadu do
utrzymania stanu rownowagi, prowadzg do otrzymania spiekdéw zawierajgcych

gtéwnie drobnoziarnistg faze (aFe).

Cu/wt%
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Rys. 33. Diagram rownowagi fazowej Fe-Cu [149]

Efekty uzyskane w wyniku prac rozpoznawczych (uktady opisane
w podrozdziatach A.1.1 i A.1.2) potwierdzity korzystny efekt mechanicznej
aktywacji na mikrostrukture proszkéw, co znalazto odbicie w jakosci
wytwarzanych spiekow. Fragment wynikéw poréwnawczych uzyskanych dla
proszkbw o zmiennych ilosciowo i jakosciowo dodatkach stopowych
przedstawiono w Tabeli 5. Widoczny jest znaczny wptyw dodatkow stopowych

na jakos¢ uzyskiwanych spiekow (wyrazany twardoscig i porowatoscia).

Tabela 5. Twardosc¢ i gestos¢ wytworzonych spiekdéw metalicznych

Stopien
Uktad konsolidacji* Twardos¢
[%]
Fe-Cu 86 86 HK
Next400 90 183 HK
Fe-Cu-P 97 203 HV
Fe-Cu-Co 91 -

* Mierzony jako % gestosci teoretycznej
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Dalsze prace zostaty ukierunkowane na ograniczanie ilosci dodatkow
stopowych i badania mozliwosci zwiekszenia skali wytwarzanych produktow.
W efekcie opracowano receptury ztozonych proszkow stopowych na bazie
zelaza, wytwarzanych metodg mechanochemicznej aktywacji uktadow
tlenkowych. Uzyskane spieki charakteryzowaty sie bardzo wysokim stopniem
konsolidacji (ponizej 5% obj.), dwufazowg mikrostrukturg ztozong z ferrytu
i austenitu, oraz wysokg twardoscig spieku (powyzej 200 HV) wynikajacg
z silnego umocnienia roztworowego stopu. Parametry jakosciowe
przyktadowego spieku metalicznego przedstawiono w Tabeli 6. W celu
dokonania jakosciowej oceny potagczenia spieku ze stalowg podktadkg
(weryfikacji wtasciwosci  ,samolutujgcych” spieku) wykonano zgtady
metalograficzne, przy uzyciu mikroskopu Swietlnego. Strukture skonsolidowane;j

osnowy o wiasciwosciach ,samolutujgcych” przedstawiono na Rys. 34.

Tabela 6. Uzyskane parametry jakosciowe spieku wytworzonego metodg chroniong
zastrzezeniem patentowym nr P36494PL

‘o Gestosc
Gesto{sc; c\:lrvny?!;rasek spiekéw HV1'
g [g/cm?]
4,57 7,94 230+8

*Obcigzenie 1 kG, przedziaty ufnosci oszacowano dla poziomu ufnosci 1-a=0,9

Rys. 34. Mikrostruktura spieku, ztgcza oraz stalowej podktadki wykonana przy uzyciu
mikroskopu Swietinego
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Szczegoty technologii zostaty zawarte w zastrzezeniu patentowym nr
P36494PL pt. ,tatwospiekalny stopowy proszek na bazie zelaza, sposob jego
wytwarzania i zastosowanie oraz wyrdb spiekany”, ktore jest obecnie
procedowane [150]. Z tego wzgledu nie mogg by¢ przedmiotem szczegotowego
opisu w ramach niniejszej pracy, a zostaty scharakteryzowane jedynie

W ograniczony sposéb.
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A.3. Mozliwosci aplikacyjne otrzymywanych mechanochemicznie

prekursorow proszkéw stopowych

W toku badah zostaly dobrane parametry zarowno syntez
mechanochemicznych jak i dalszej obrobki proszkow. Uzyskane wyniki ztozyty
sie na opracowane petnej technologii wytwarzania tatwospiekalnych proszkéw
na bazie zelaza, ktora zostata zgtoszona do ochrony (zastrzezenie patentowe
nr P36494PL) [150]. Sukcesem zakonczyty sie proby zwiekszenia skali
wytwarzania proszkéw. Pomimo, ze ten etap badan zostat przeprowadzony
przez zespot z Katedry Metaloznawstwa i Metalurgii Proszkow AGH i nie
wchodzi w zakres niniejszej pracy, to jednak jego wyniki rzutujg na ocene
potencjatu aplikacyjnego prezentowanej metody.

Zastosowanie mechanicznej aktywacji proszkowych tlenkow metali
sprawdzito sie jako metoda wytwarzania wysoko podatnych na redukcje
i spiekanie prekursorow proszkow stopowych. Specyficzna mikrostruktura
proszkdw po mieleniu znaczgco wptyneta na wiasdciwosci fizykochemiczne
materiatu i procedure jego dalszej obrobki. Skutkiem tego sg nastepujgce
udogodnienia:

= mozliwo$¢ ograniczenia ilosci operacji w procesie przygotowania
materiatu osnowy metalicznej;

. zwiekszenie swobody doboru dodatkéw stopowych — brak
koniecznosci stosowania jedynie rozpuszczalnych soli metali (chlorkéw
lub szczawianow);

" obnizenie temperatury i czasu prowadzenia procesow redukcji
i konsolidacji proszkow.

W skali catej technologii dalszymi korzysciami stosowania metody
mechanochemicznej obrobki do wytwarzania prekursoréw proszkéw stopowych
sg kwestie ekologiczne i ekonomiczne. Zmniejszenie iloSci operacji, obnizenie
czasu i temperatury etapow konsolidacji oraz ograniczenie ilosci koniecznych
do neutralizacji $ciekow (w porownaniu do klasycznych ,mokrych” metod)
wptywa na ekonomiczny wymiar procesu. Natomiast eliminacja kobaltu,
stosowania duzych ilosci rozpuszczalnikobw oraz zmniejszenie
energochtonnosci procesu bezposrednio skutkuje poprawg ekologicznosci

szeroko pojetej technologii narzedzi diamentowych.
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Uzyskane wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze mechaniczna aktywacja
moze stanowiC ciekawg, korzystng pod wieloma wzgledami alternatywe do
stosowanych aktualnie technologii wytwarzania prekursoréw proszkéw

stopowych.
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SERIA B

Kompozyty o specyficznych wiasciwosciach elektrycznych napetniane

ceramika perowskitowa

B.1. Syntezy proszkéw ceramicznych typu perowskitu

Szczegdtowa charakterystyka tytanianu baru oraz modyfikowanego
tytanianu wapnia otrzymywanych mechanochemicznie i ich wifasciwosci
elektrycznych byta przedmiotem pracy doktorskiej realizowanej w Zespole
Mechanochemii WIITCh [12] (nie stanowi wiec elementu nowoSci
w prezentowanej rozprawie).

Zestawienie uzytych substratow, ich charakterystyke, parametry
mechanochemicznej obrobki oraz procedure przygotowania materiatow
kompozytowych podano w Dodatku D1, Ad SERIA B.

B.1.1. Tytanian baru, BaTiO3 (BT)

Synteza tytanianu baru na drodze mechanochemicznej zachodzi zgodnie
z reakcja (B.1):
BaO + TiO, — BaTiO3 AG = -158 kJ/mol (B.1)

Do petnego przereagowania substratow konieczna jest 1.5 godzinna
wysokoenergetyczna obrobka (pierwsze krystality produktu widoczne sa
obserwowane juz po 15min procesu mielenia) (Rys. 35). Widoczne stosunkowo
niskie intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych oraz ich wieksze szerokosci
potébwkowe wskazujg, ze krystality sg matych rozmiaréw, a struktura jest

wysoko zdefektowana.
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3 1-TiO,(R), 2-Ba0, 3-BaTiO,

Intensity [a. u.]

2 Theta []

Rys. 35. Dyfraktogram rentgenowski postepu reakcji tworzenia tytanianu baru podczas
wysokoenergetycznej mechanochemicznej obrobki

Widoczna na mikrofotografiach SEM (Rys. 36) struktura tytanianu baru
wskazuje na tworzenie sie aglomeratéw czastek, co jest zjawiskiem czesto
obserwowanym dla wysokorozdrobnionych materiatéw mielonych w srodowisku

suchym.

x25k  3.0um

Rys. 36. Mikrofotografia SEM BaTiO3 otrzymanego z uktadu BaO-TiO, po 1,5 godz.
procesu mielenia
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B.1.2. Modyfikowany miedzig tytanian wapnia, CaCu3Ti;O¢, (CCTO)

Mechanochemiczna synteza ceramiki CaCusTisOq2 byta prowadzona
przez substytucyjne podstawienie jondw miedzi w podsie¢ wapniowg CaTiOs.
Podstawienie do struktury tytanianu wapnia domieszki kationu o innegj
walencyjnosci i promieniu jonowym powoduje powstawanie strukturalnych
naprezen mechanicznych oraz defektéw, co znajduje odzwierciedlenie we
wiasciwosciach fizykochemicznych materiatu, m.in. wartosci przenikalnosci
dielektrycznej. Dyfraktogram rentgenowski materialu uzyskanego po 3

godzinach mechanochemicznej obrébki przedstawiono na Rys. 37.
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Rys. 37. Proszkowy dyfraktogram rentgenowski tytanianu wapnia modyfikowanego
jonami miedzi (CaCu;Ti;O4,) wytworzonego po mechanochemicznej obrobce uktadu
CaO-CuO-TiO,

Mechanochemiczne wytworzona ceramika charakteryzuje sie duzg
homogenicznoscig w rozktadzie wielkosci krystalitbw oraz rozmiarami ziaren
w przedziale 100 - 500 nm. Ze wzgledu na brak stosowania wysokich
temperatur podczas syntezy mechanochemicznej, w materiale nie wystepujg
spieki (Rys. 38).
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Rys. 38. Mikrofotografia SEM tytanianu wapnia modyfikowanego jonami miedzi
(CaCu;TiyO4,) wytworzonego mechanochemicznie
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B.2. Wiasciwosci dielektryczne

B.2.1. Materialy kompozytowe wybrane do badan

Do badan wiasciwosci elektrycznych wybrane zostaly kompozyty na
osnowie dwdch typow zywicy chemoutwardzalnej — Epidian 601 oraz Araldite
PY 3483. Badaniom poddano czyste, utwardzone zywice oraz kompozyty
0 wzrastajgcej ilosci napetniacza, odpowiednio 20%mas., 65%mas. i 80%mas.
ceramiki (BT lub CCTO). Opisu zmian wtasciwosci fizycznych materiatow
dokonano na podstawie wynikow pomiaréw:

— przewodnictwa elektrycznego (o)
— przenikalnosci dielektrycznej (€’)

— tangensa kata strat dielektrycznych (tand).

B.2.2. Interpretacja pomiarow wiasciwosci elektrycznych

Wiasciwosci elektryczne materiatdw kompozytowych scharakteryzowano
w oparciu o wyniki pomiaréw przedstawione w postaci zaleznosci
przewodnictwa przemiennoprgdowego (0'sc), rzeczywistych sktadowych
przenikalnosci dielektrycznej (¢') oraz tangensa kata strat dielektrycznych (tand)
w funkcji temperatury (T) i czestotliwosci (v). Trzeba podkreslic, ze
temperaturowe i czestotliwosciowe charakterystyki €' i tand odnoszg sie
zaréwno do zjawisk przyelektrodowych jaki i proceséw zachodzgcych w catej
objetosci kompozytu. W tym drugim przypadku zjawiska obejmujg zaréwno
procesy zachodzgce w fazie ziaren, w fazie ,czystego” polimeru oraz, co
najwazniejsze, na granicy faz ceramika-polimer, gdzie charakter oddziatywan
jest najbardziej znaczacy w kontekscie catych obserwacji.

Przedstawiona na Rys. 39 zalezno$¢ przewodnictwa
przemiennoprgdowego w uktadzie Arrheniusa wskazuje na izolacyjny charakter
wytworzonego kompozytu. Jest to znaczace w kontekscie opisywanych dalej
wartosci strat dielektrycznych. Potwierdza, ze przyczyng pojawiajgcych sie
w podwyzszonej temperaturze strat dielektrycznych jest wystepowanie zjawisk

relaksacyjnych w materiale, a nie jego przewodnictwo elektryczne.
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Rys. 39. Wykres zaleznosci przewodnictwa przemiennoprgdowego (0'yc) W uktadzie
Arrheniusa dla zywicy Arladite napetnionej w 80%mas. mechanochemicznie
syntezowanym CCTO

Zaobserwowano wzrastajgcg przenikalnosé dielektryczng (g') wraz ze
wzrostem stopnia napetnienia, zaréwno dla kompozytow napetnianych
tytanianem baru jak i CaCu3TisO1, (CCTO). Wzrost wartosci przenikalnosci jest
zwigzany ze zwiekszong polaryzowalno$cia materiatu wynikajgcg z dodatku
napetniacza typu perowskitu [105]. Dla przyktadu, na Rys. 40 przedstawiono
wartosci przenikalnosci dielektrycznej zmierzone dla kompozytow réznigcych
sie stopniem napetnienia [150, 152]. Najbardziej interesujgce wyniki uzyskano
dla kompozytdow o najwyzszym stopniu napetnienia (80%mas.) i dlatego te
materiaty wybrano w pracy do szczego6towego opisu.

Zastosowane zywice nie rbéznig sie znaczgco wiasciwosciami
elektrycznymi — cechuje je przenikalnos¢ elektryczna (€') na poziomie 5,
stabilna do temperatury okoto 50°C, niezaleznie od zastosowanej czestotliwosci
pomiarowej (Rys. 41). Powyzej tej temperatury dla réznych czestotliwosci

pomiarowych widoczne sg znaczne roznice w wartosci €. Rodznice te

spowodowane sg zachodzgcymi w materiale procesami relaksacyjnymi.
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Rys. 40. Zaleznos¢ rzeczywistej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej (€') od
temperatury przy zmiennej czestotliwosci pola pomiarowego dla zywicy Arladite
napetnionej w 65% mas. (A-CCTO-65) i 80%mas. (A-CCTO-80) mechanochemicznie
syntezowanym CCTO
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Rys. 41. Zaleznos$c¢ rzeczywistej sktadowej przenikalnos$ci dielektrycznej (€') od
temperatury przy zmiennej czestotliwosci pola pomiarowego dla wybranych do badanh
zywic epoksydowych

Na

przenikalnosci elektrycznej €' od temperatury dla probek z 80% mas. dodatkiem

Rys. 42 przedstawiono zaleznos¢ rzeczywistej sktadowej
odpowiednio BaTiO3 i CaCusTisO42 przy czestotliwosci pola pomiarowego
1 MHz. Wartoéci €' dla kompozytow napetnianych CCTO sg zblizone — wptyw
zastosowanej zywicy na charakterystyki €'(T) jest niewielki. W przypadku
kompozytow napetnianych tytanianem baru wplyw zastosowanych zywic na
zmiany przenikalnosci elektrycznej jest bardziej wyrazny. Kompozyt o osnowie

zywicy Araldite charakteryzuje sie praktycznie niezmienng wartoscig

91



Mechanochemiczne wytwarzanie proszkow ceramicznych i ceramiczno-metalicznych dla wybranych kompozytowych materiatow...

przenikalnosci dielektrycznej w catym zakresie temperatury, nawet powyzej
100°C warto$é €' wynosi okoto 20 i jest zdecydowanie nizsza w poréwnaniu
z pozostatymi kompozytami. Najwieksze wartosci przenikalnosci dielektrycznej
zaobserwowano dla materiatéw, gdzie wypetniacz stanowita faza CaCus3TisO12.
Duza warto$¢ tego parametru spowodowana jest wiekszg iloscig tadunku
swobodnego w tej ceramice. Obecnos¢ tego rodzaju fadunku w objetosci
materiatu  z jednej strony powoduje wzrost wartosci przenikalnosci
dielektrycznej, co jest zjawiskiem korzystnym, ale z drugiej strony zwieksza
rébwniez straty dielektryczne. Zaobserwowano zdecydowanie korzystny wptyw
dodatku ceramiki na znaczny wzrost przenikalnosci obserwowany dla zywic

powyzej 100°C.
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Rys. 42. Zalezno$¢ rzeczywistej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej (€') od
temperatury przy czestotliwosci pola pomiarowego 1 MHz dla czystych zywic oraz
kompozytéw napetnionych w 80%mas. proszkowym BaTiO; oraz CaCu;Ti;O12

Przyczyng obserwowanych roéznic w zaleznosciach €'(T) moze byé
synergiczny wptyw witasciwosci pochodzacych od ceramiki i polimeru. Znaczng
role odgrywajg rowniez granice fazowe ceramika-zywica na ktérych mozliwe
jest gromadzenie sie nanopecherzykow gazu (powietrza) lub zaadsorbowane;j
wilgoci. Wplywajg one znaczaco na wiasciwosci izolacyjne materiatu

i jednoczesnie zwiekszajg jego stratnos¢. Kompozyty napetniane ceramikag
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o ziarnach w zakresie wielkosci nano cechujg sie zdecydowanie wyzszymi,
w poréwnaniu do materiatdw napetnianych mikro czagstkami, wartosciami
przenikalnosci elektrycznej, ale jest to potgczone ze znacznie zwiekszong
stratnoscig (tand). Wptyw na warto$¢ tand ma m.in. wtasnie zwigkszona ilos¢
granic fazowych i mozliwych defektéw w objeto$ci kompozytu [153].

W przypadku stosowania wypetniacza w postaci BaTiOj;, ktory jest
ferroelektrykiem, na wykresie €'(T) nie zaobserwowano charakterystycznego dla
przemian fazowych ferroelektryk — paraelektryk maksimum tej funkcji. Nalezy to
ttumaczy¢ brakiem oddziatywan dalekiego zasiegu pomiedzy ziarnami ceramiki,
ktére sg rozdyspergowane w catej objetosci kompozytu i ,oddzielone” fazg
osnowy.

Zmiany tangensa kata strat dielektrycznych dla wszystkich wybranych
kompozytow  przedstawiono na Rys. 43. Najwyzszg stratnoscig
charakteryzowaty sie kompozyty, gdzie jako wypetniacza uzyto CaCusTisO1>.
Nie zaobserwowano tutaj istotnego wptywu rodzaju stosowanej osnowy
polimerowej na wartos¢ tand. Duza stratnos¢ dielektryczna w tym przypadku
moze by¢é spowodowana obecnoscig w strukturze krystalicznej ceramiki

znacznej ilosci swobodnych nosnikow tadunku elektrycznego.
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Rys. 43. Zalezno$¢ tand od temperatury przy czestotliwosci pola pomiarowego 1MHz
dla czystych zywic oraz kompozytéw napetnionych w 80%mas. proszkowym BaTiO;
oraz CaCusTisO1,
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W przypadku pozostatych materiatow (kompozytéw napetnionych BT
oraz czystych zywic) stratnos¢ jest zdecydowanie nizsza. Wyrazne maksimum
tan3(T) widoczne jest w temperaturze 110-120°C. W okolicach tej temperatury
ma miejsce strukturalna przemiana fazowa typu ,para-ferro” w tytanianie baru.
Brak charakterystycznej dla tego typu przemiany piku funkcji €'(T) (Rys. 42)
oraz wystepowania maksimum tand(T) dla czystej zywicy wyklucza powigzanie
tego efektu z przemiang ferroelektryczng w tym kompozycie. Powodowane jest
ono prawdopodobnie wystepujgcymi tu procesami relaksacyjnymi. Dalsze
pomiary tego parametru w wyzszych temperaturach prawdopodobnie
wskazatyby na wzrost stratnosci materiatu zwigzany z przekroczeniem

temperatury zeszklenia zywicy [90].

Podsumowanie

Wyniki pomiaréw elektrycznych wytworzonych kompozytéw sg bardzo
obiecujgce. Przenikalnos¢ elektryczna ulega zdecydowanemu zwigkszeniu po
dodaniu ceramicznego napetniacza i ro$nie wraz z jego iloscig. Jednoczes$nie
stratnos¢ materiatu nie ulega znaczgcemu zwiekszeniu. Najlepsze rezultaty
pomiarow otrzymano dla kompozytow napetnionych w 80%mas.

Na podstawie uzyskanych wynikbw mozna stwierdzi¢, ze Zzywica
petnigca role osnowy zostata wiasciwie dobrana. Zastosowanie hydrofilowej
zywicy epoksydowej zapewnito dobrg homogenizacje materiatu i ograniczyto

intensywnos$¢ powstawania warstwy cieczy na powierzchni ziaren ceramiki.

94



Mechanochemiczne wytwarzanie proszkow ceramicznych i ceramiczno-metalicznych dla wybranych kompozytowych materiatow...

B.3. Mozliwosci aplikacyjne kompozytéow polimerowych napetnianych

ceramika perowskitowg

Analiza pomiarow wiasciwosci elektrycznych wykazata bardzo korzystny
wptyw dodatku ceramicznego napetniacza na wiasciwosci dielektryczne zywic
epoksydowych. Ponadto, dodatek napetniacza nie wptynagt znaczgco na
zwiekszenie stratnosci dielektrycznej materiatu, co byto szczegdlnie wyrazne
dla kompozytéw napetnianych BT.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze rekomenduje
sie zastosowanie hydrofilowych zywic epoksydowych jako osnowy dla
materiatbw kompozytowych napetnianych proszkami ceramicznymi. Takie
proszki cechujg sie silnymi wtasciwosciami higroskopijnymi. Po zmieszaniu
z materiatem osnowy wilgo¢ zgromadzona na ziarnach powoduje znaczng
stratno$¢ materiatu kompozytowego [154]. Zywice epoksydowe ze wzgledu na
swoj hydrofilowy charakter sg zdolne do absorbowania wilgoci. Zastosowanie
ich jako materiatu osnowy upraszcza proces przygotowania kompozytu.

Zmierzone wartosci tand oraz przenikalnosci dielektrycznej (¢') wskazujg
na to, ze wytworzone materiaty kompozytowe sg obiecujgcym produktem na
elementy uktadéw potprzewodnikowych dla urzadzen elektrycznych takich jak
przetworniki czy obwody drukowane. Osnowa polimerowa zapewnia tatwos$¢é
formowania, odpornos¢ chemiczng, cieplng i na wilgo¢. Ta ostatnia zaleta
klasyfikuje kompozyty jako potencjalne komponenty urzgdzen hydrolokacyjnych
oraz medycznych systemow diagnostycznych — przetwornikbw sygnatow

ultradzwiekowych.
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SERIAC

Materiaty kompozytowe na elementy wspotpracujace tarciowo, napetniane

proszkami ceramicznymi lub ceramiczno-metalicznymi

C.1. Syntezy mechanochemiczne napetniaczy ceramiczno-metalicznych

Metodyka syntez mechanochemicznych ukfadéw miedzymetalicznych
zostata oparta na przestankach wynikajgcych z termodynamiki zachodzenia
reakcji w fazie statej. Jako reakcje determinujgcg kierunek przebiegu
mechanochemicznej syntezy wybrano redukcje tlenkow metali, szczegdlny
przypadek reakcji redox. Ogolny przebieg tej reakcji mozna opisa¢ rownaniem:

Me O+Me; — Me1+Me O
Role reduktora (Mez) moga petni¢ takie pierwiastki jak Al, C, Ti, B, Cr, Si, Mg,
Zr, Ca, Zn, Ni, Mn, a w redukowalnej formie tlenkowej (Me1) najczesciej
wystepuja Fe, V, Cr, Mn, Co, Ni, Ti, Sn, Pb, Cu, Zn, Nb, Mo, W, Si [153].

Wplyw tworzgcego sie produktu na catkowity efekt energetyczny reakciji
o okreslonej entalpii (AH) w duzym stopniu zalezy od takich czynnikéw jak jego
struktura krystaliczna, rodzaj wystepujgcych wigzah oraz energia sieci
krystalicznej. W odniesieniu do reakcji mechanochemicznych ze wzgledu na
silne zdefektowanie struktury i amorfizacje materiatu w efekcie mielenia, sita
napedowa procesu redukcji moze by¢é znaczenie wyzsza niz wynika to
z rozwazan teoretycznych. Dlatego, odnoszgc sie réwniez do pojawiajgcych sie
w literaturze przyktadow zastgpienia tlenkow innymi zwigzkami metalu
aktywnego zdecydowano sie na dobd6r materiatu ceramicznego (FesSi) jako
reduktora. Oczekiwano utworzenia ztozonego proszku kompozytowego,
w ktorym faza metalicznej miedzi bgdz niklu bedzie rownomiernie wbudowana
w ziarna tlenku zelaza (Fe;Os, Fe304), a w materiale dodatkowo
rozdyspergowana bedzie amorficzna krzemionka.

Zestawienie uzytych substratéw, ich charakterystyke, parametry
mechanochemicznej obrobki oraz metode przygotowania materiatow

kompozytowych opisano w Dodatku D1. Ad SERIA C.
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C.1.1. Uktad NiO-Fe;Si

Pierwsze préby syntezy proszku kompozytowego z ukfadu Ni-Fe-Si

przeprowadzono zaktadajgc przebieg procesu zgodny ze stechiometrig reakciji:

2 NiO + Si— 2 Ni° + SiO, AH <0 (C.1)
45NiO+3Fe—45Ni°+15Fe,03 AH<O0 (C.2)
6,5 NiO + FesSi — 6,5 Ni® + 1,5 Fe,03+ SiO; (C.3)

W takim uktadzie, przy odpowiednim doborze warunkéw procesu Fe3Si petni
role reduktora, a proces jest egzoenergetyczny, ale nie wybuchowy. W trakcie
wysokoenergetycznego mielenia krzemek zelaza ulega rozktadowi, a tworzgce
go zelazo i krzem dziatajg na tlenek metalu jak reduktor [141].

Mielenie przeprowadzone w warunkach stechiometrycznych nie
przyniosto oczekiwanych rezultatbw. Rowniez wstepnie dobrane warunki
procesu (BPR = 10:1, miyn: Activator 2S) okazaty sie niewystarczajgce.
Przebieg procesu monitorowano korzystajgc z metody proszkowej dyfrakciji
rentgenowskiej. Probki do analizy zostaty pobrane po 2 i 5 godz. mielenia. Na
dyfraktogramach uzyskanych dla tych proszkéw (Rys. 44) nie zauwazono zmian
w strukturze krystalicznej materiatu, ktére mogtyby wskazywaé na zachodzenie
procesu redukcji. Ze wzgledu na podejrzenie nieszczelnosci naczyn mielgcych
i mozliwo$¢ zanikniecia atmosfery gazu ochronnego zmieniono urzgdzenie
mielgce. Dalsze badania prowadzono w miynie Pulverisette 6. Mielenie
prowadzono przez 8 godzin, az do uzyskania zmian w strukturze

znamionujgcych pojawienie sie nowej fazy — NisFe.
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Rys. 44. Dyfraktogram proszkowy efektéw mielenia stechiometrycznych ilosci NiO
i Fe;Si w trakcie procesu syntezy proszku kompozytowego

Pomimo zmiany mtyna dobrane warunki okazaty sie niezadowalajgce, ze
wzgledu na dtugi czas mielenia potgczony z niepozgdanym kierunkiem
przebiegu procesu. Modyfikacja procesu przez zwigkszenie wartosci BPR do
15:1 oraz dobdér miyna o wigkszej szczelnosci reaktora poprawity efektywnosc
procesu — obnizyty czas formowania nowej fazy (NisFe). Na Rys. 45
przedstawiono wptyw dobranych warunkéw na dynamike zachodzenia procesu.

Szczegdétowe informacje o warunkach mielenia zawarto w Tabeli 7.

Tabela 7. Parametry dwu prob mechanochemicznej obrobki uktadu NiO-Fe;Si

Parametr Proba 1 Préba 2
Urzadzenie mielgce Activator 2S Pulverisette 6
Czas mielenia [godz] 13 10
Wartos¢ BPR 10:1 15:1
llo$¢ obrotéw na minute 1100 550
Atmosfera mielenia Ar Ar
Uzyskany produkt NiO-Fe;Si-NizFe-SiO,  NiO-NisFe-SiO,
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Rys. 45. Wptyw warunkéw mechanochemicznej obrébki na efektywnosc¢ procesu
mechanochemicznej obrobki. Dyfraktogram przedstawia produkt
wysokoenergetycznego mielenia uktadu NiO-Fe;Si

Pomimo korekty parametrow procesu nie udato sie przeprowadzi¢ reakcji
redukc;ji tlenku niklu do czystego metalu — w produktach wykryto wytgcznie faze
miedzymetaliczng NisFe, amorficzng krzemionke oraz niezredukowany NiO. Na
podstawie przeprowadzonych prac oraz przestanek literaturowych [29, 141]
zdecydowano o zastosowaniu nadmiaru reduktora, bez zmiany warunkéw
prowadzenia procesu. Przeprowadzono mielenia stosujgc 20% i 50% nadmiar
FesSi w stosunku do NiO. Zaobserwowano wzrost dynamiki tworzenia fazy
miedzymetalicznej (NisFe), ale nie osiggnieto redukcji NiO do formy Ni°.
Materiat wytworzony przy 50% nadmiarze Fe3Si poddano nastepczemu
wygrzewaniu w piecu laboratoryjnym, przez 2h w temp. 500°C (czas narastania
temperatury: 30 min). Wprowadzenie obrdbki termicznej rowniez nie przyniosto
spodziewanych rezultatow — nie zaszta redukcja NiO i zostaty wytworzone
dodatkowe fazy typu NiO-Fe,O; oraz (FepSiO4) (Rys. 46). Obserwowany
spadek intensywnosci pikow jest konsekwencjg zmniejszenia krystalicznosci
materiatu. Wysokie tto dowodzi obecnosci amorficznej SiO, — fazy ceramicznej
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powstatego proszku kompozytowego. Brak istotnych réznic w sktadzie fazowym
w stosunku do materiatdw wytwarzanych z nadmiarem reduktora, byt powodem
wybrania do dalszych badan proszku wytworzonego z ukfadu sktadnikow

o proporcjach stechiometrycznych (Préba 2 w Tabeli 7).
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Rys. 46. Wptyw nadmiaru reduktora i obrébki termicznej na dynamike tworzenia faz
miedzymetalicznych w ukfadzie Ni-Fe-Si-O

Szczegdétowa analiza mikrostruktury materiatu proszkowego (Rys. 48)
wykazata wytworzenie materiatu ceramicznego stanowigcego mieszanine
miedzymetalicznej fazy NizFe, niezredukowanego NiO oraz amorficznej
krzemionki. Podstawy do interpretacji sktadu fazowego obserwowanego na

mikrofotografiach SEM przedstawiono w Tabeli 8.
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Tabela 8. Wspotczynniki ANF wyznaczone dla zwigzkdw mogagcych wystepowac po
mechanicznej aktywacji proszku kompozytowego NizFe-NiO-SiO,

stezenie pierwiastkéw, % (m/m)

Zwiazek e Ni Si 0 ANF Poziom szarosci
SiO, 0 0 46,7 53,3 10,8 ciemnoszary

NiO 0 786 O 21,4 23,7 posredni ciemnoszary
FesSi 857 O 0 14,3 247 posredni jasnoszary
NisFe 241 759 O 0 27,5 jasnoszary/biaty

Widoczne na obrazach SEM roéznice w wielkosci ziaren wskazujg na ich
bimodalny rozktad. Ta obserwacja zostata roéwniez potwierdzona analizg
granulometryczng (Rys. 47). Srednia wielko$¢ czastek wyniosta 10,6 um, ale
widoczne sg dwa zakresy ich $rednic, dla ktérych wartoscig graniczng jest okoto
5,5 um.
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Rys. 47. Rozktad granulometryczny ziarn proszku kompozytowego o sktadzie
NisFe-NiO-SiO,

Analiza mikrofotografii proszku kompozytowego wraz z badaniem
metodg EDS dostarcza informacji na temat rozktadu przestrzennego faz na
powierzchni ziaren i ich sktadu chemicznego (Rys. 49). Na Rys. 50 widoczne sg
kolejne powiekszenia powierzchni materialu kompozytowego wykonane
technikag SEM-BSE, zgodnie z ktorg odcienie szarosci obrazu informujg
o rozktadzie faz roznigcych sie wartoscig $redniej liczby atomowej - ANF
(Tabela 8). Najjasniejsze punkty, to miejsca, gdzie w objetosci prébki
rozdyspergowane sg ziarna fazy miedzymetalicznej NisFe, stanowigcej
najwiekszy udziat w masie produktu, co zostato potwierdzone wynikami analizy

EDS (Tabela 9). Szczegétowa analiza tych obszarow potwierdza tak jakoSciowy
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jak i ilosciowy skfad chemiczny (Tabela 9), ktéry jest komplementarny ze
sktadem fazowym wykazanym w analizach XRD. Ze wzgledu na zblizone
wartosci ANF dla NisFe oraz NiO fazy te sg stabo rozréznialne na
mikrofotografiach SEM.

, O D e
T4-120.0kV X800 YAGBSE o 100t

Rys. 48. Obrazy SEM (BSE) wytworzonego mechanochemicznie proszku
kompozytowego o sktadzie NizFe-NiO-SiO, wykonane przy powiekszeniach,
x300 i x3000
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T4-2 20.0kV x3.00k YAGBSE
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T4-3 20.0kV x15.0k YAGBSE

Rys. 49. Obrazy SEM (BSE) wytworzonego mechanochemicznie proszku
kompozytowego o sktadzie NizFe-NiO-SiO,

Tabela 9. Skfad pierwiastkowy proszku kompozytowego Ni;Fe-NiO-SiO, w wybranych
punktach/obszarach wyznaczony metodg SEM-EDS oraz wartosci otrzymane
z obliczen stechiometrycznego sktadu produktu

Masa [%]
Pierwiastek obliczona wyznaczona metodg EDS
w substratach Rys. 49a, Rys. 49b, Rys. 50,
pkt A pkt B pkt C
o 15,3 6,68 + 0,32 6,40 + 0,18 6,94 + 0,21
Si 4.1 5,66 + 0,11 4,20+ 0,10 4,72+ 0,11
Fe 24,6 35,56 + 0,41 36,98 + 0,30 34,74 £ 0,40
Ni 56,0 52,09 +0,47 52,43 + 0,47 53,61+ 0,64
Podsumowanie

Ze wzgledu na nieosiagniecie redukcji NiO do Ni° niezaleznie od prob

zwiekszenia iloSci stosowanego reduktora, zdecydowano o pozostaniu przy

pierwotnie ustalonych parametrach procesu (takich jak dla Proby 2). Materiat

wytworzony — proszek metaliczno-ceramiczny o sktadzie NizFe-NiO-SiO,

uznano za produkt finalny mechanochemicznej obrobki uktadu NiO-Fe3Si

i skierowany do dalszych badan. Cechuje sie on bimodalnym rozktadem ziaren,

co klasyfikuje go

jako potencjalny materiat

wiasciwosci ciernych kompozytow polimerowych.
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50.0um

Rys. 50. Mikrofotografie SEM (BSE) proszku kompozytowego NizFe-NiO-SiO,
w sekwencji wzrastajgcych powiekszen obrazu
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C.1.2. Uktad CuO-Fe;Si

Parametry procesu mielenia ustalono na podstawie doswiadczen
z mechanochemiczng obrébkg uktadu NiO-Fe3Si. Proporcje ilosciowe

substratow zostaty dobrane stechiometrycznie, zgodnie z reakcjami:

2 CuO + Si— 2 Cu + SiO2 AHagg = - 596,4 kJ/mol [138] (C.4)
4 CuO+3Fe —>4Cu+Fe3O4 AHag =-488 kd/mol [139, 140] (C.5)

6CuO + Fe3Si —»6Cu° + Fe;04 + SiO, (C.6)

Mechanizm zachodzenia reakcji jest analogiczny jak w przypadku uktadu z NiO
— tlenek metalu jest redukowany Zzelazem i krzemem. Ze wzgledu na
stosunkowo wysokie entalpie zachodzenia reakcji, proces, pomimo iz
egzoenergetyczny, przebiegat stopniowo. Podczas statej kontroli procesu
(mielenie z zastosowaniem systemu GTM) nie zaobserwowano gwattownego
wzrostu cisnienia/temperatury. Na podstawie analizy fazowej metodg XRD

okreslono postep reakciji.
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800 - ’(‘)V
B B-Cu
2
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=
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B
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Rys. 51. Dyfraktogram rentgenowski produktu mechanochemicznej syntezy proszku
kompozytowego o sktadzie Cu’-Fe,O,-SiO,, wytworzonego po 10h
wysokoenergetycznej obrobki, BPR=15:1, rpm = 550

Piki zidentyfikowane na dyfraktogramie (Rys. 51) potwierdzajg przebieg reakciji
w kierunku tworzenia fazy metalicznej miedzi rozproszonej w materiale

ceramicznym o sktadzie FeO-Fe,03-SiO,. Obecnos¢ krzemionki jest widoczna
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jako wysokie tto na dyfraktogramie. Wysokie rozdrobnienie i amorfizacja SiO,
uniemozliwiajg uzyskanie wyraznych refleksow tej fazy.

Dwufazowos¢ materiatu zostata réwniez potwierdzona badaniami
metodg mikroskopii elektronowej. Na Rys. 52 widoczne jest dokfadne
wymieszanie fazy ceramicznej i metalicznej. Homogeniczny materiat
charakteryzuje  sie  wielosciennymi  ziarnami  ceramiki, potgczonymi
w aglomeraty. W trybie pomiarowym elektronéw wstecznie odbitych (BSE)
wyraznie zaznaczajg sie pojedyncze jasne punkty — metaliczna miedz powstata

w wyniku redukcji jej tlenku.

(I AR
Smm x1.00KRSEM) ot 5D.04

Rys. 52. Mikrofotografia proszku kompozytowego o sktadzie Cu°-FeXOy-Si02. Zdjecie
po lewej wykonano przy zastosowaniu techniki SEM-SE, zdjecie po prawej technikg
elektronéw wstecznie odbitych (SEM-BSE). Po prawej widoczne biate punkty —
rozproszona w materiale ceramicznym metaliczna miedz

Jednorodnos¢ materiatu ceramicznego potwierdza analiza rozktadu
czgstek (Rys. 53). Niewielka ilos¢ metalicznej miedzi nie wptywa na rozktad
granulometryczny ziarn. Gtéwny udziat w materiale stanowig frakcje o srednicy

czgstek ponizej 20um.
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Rys. 53. Rozktad wielkosci czgstek wytworzonego mechanochemicznie proszku
kompozytowego o sktadzie Cu°-FeXOy-Si02

Podsumowanie
Dobrane parametry procesu okazaty sie odpowiednie — redukcja CuO
przebiegta w catej objetosSci probki, a otrzymany materiat jest jednorodnym

proszkiem kompozytowym metaliczno-ceramicznym.

C.1.3. Uktad TiO2-SiC

Dobor proporcji substratéw do mechanicznej obrobki oparto na efekcie
makroskopowym, jaki zamierzano uzyska¢. Dgzono do wytworzenia proszku
ceramicznego, w ktérym na ziarnach odpornej na wysokie temperatury ceramiki
(SiC) osadzona bedzie warstwa plastycznego TiO,. Wytworzenie takiego
materiatu  wymagato  wylgcznie  wysokoenergetycznego  wspotmielenia
substratow, bez koniecznosci zachodzenia reakcji chemicznej w trakcie tego

procesu. Schematycznie proces przedstawiono na Rys. 54.

Wspélmielenie

SiC + TiDs BFR 1001 TiOfSIC
mieszanina rprm 1100 —> proszek
(%1 oraz 6:1) czas 5h ceramiczny

atrmosfera povietrze

Rys. 54. Schemat procesu mechanochemicznego wytwarzania ceramicznego proszku
kompozytowego — nanoszenia TiO, na ziarna SiC
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a) 15% mas. TiO;

Analize postepow wysokoenergetycznego mielenia substratdw o proporcjach
masowych 15% mas. TiO; i 85% mas. SiC przedstawiono na dyfraktogramie
(Rys. 55). Materiat cechuje wysoka krystalicznosc, ktéra jest widoczna nawet po
5 godzinach mechanicznej obrobki — piki pochodzgce od SiC sg wyrazne
i wagskie, a tto mato intensywne. Najbardziej widocznym skutkiem mielenia jest
zanik refleksow pochodzacych od TiO,. Obserwowany jest mechanizm mielenia
typu plastyczne-kruche (ang. ductille-brittle), charakterystyczny dla materiatow
réznigcych sie znacznie twardosciami. Oznacza to, ze na twardych ziarnach
weglika krzemu rownomiernie roztarty” jest tlenek tytanu. Obserwacje te
zostaty potwierdzone przez analize mikroskopowg powierzchni technikg SEM
(Rys. 56)

A- TiO2

B -SiC

Intensywnosc (cps)

/I . /f\
JLA A }uﬁ P

T T T Aty 1 T T
30 50 60 70 80

2 Theta (%)

Rys. 55. Dyfraktogram XRD przedstawiajgcy wptyw czasu mielenia na formowanie
proszku kompozytowego typu TiO,-SiC (15:85)

Widoczne na  mikrofotografiach SEM (Rys. 56) efekty
wysokoenergetycznego wspotmielenia weglika krzemu i tlenku tytanu
potwierdzity zatozony mechanizm mechanicznej aktywacji. Widoczne dla

mieszaniny fizycznej luzno, nierbwnomiernie rozproszone czgstki TiO, zanikajg
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juz po 2. godzinnym mieleniu. Uktad po tym czasie cechujg ziarna SiC
o bardziej zaokragglonych (w poréwnaniu do mieszaniny fizycznej) krawedziach,
a czgstki TiO, (widoczne jako jasniejsze punkty ze wzgledu na uzyty detektor
BSE) znajdujg sie tylko w otoczeniu ziaren ceramiki. Po kolejnych 3h materiat
widoczny na trzeciej mikrofotografii jest jednorodny, o ziarnach zblizonych
ksztattem i rozmiarem. Kuliste czagstki SiC sg powleczone warstwg
plastycznego TiO,, ktéry ulegt ,rozwalcowaniu” na ich powierzchni. Wyniki
z mikroskopu elektronowego zostaty uzupetnione analizami EDS, ktore
potwierdzity jednorodnos¢ warstwy tlenku tytanu na ziarnach weglika krzemu
(Tabela 10).

Przedstawione w Tabeli 10 wartosci wyznaczone dla materiatu przed
i po mechanicznej obrébce uzasadniajg stwierdzenie o jednorodnosci
wytworzonego proszku kompozytowego. Dla mieszaniny fizycznej, zgodnie
z oczekiwaniami, wartosci udziatu masowego Si oraz Ti sg zalezne od punktu
w ktorym sg mierzone — wyraznie dostrzegalne sg roznice w sktadzie
powierzchniowym  proszku. W przypadku materiatbw aktywowanych
mechanochemicznie proporcje Ti:Si stajg sie zblizone do wyznaczonych
teoretycznie, a jednorodno$¢ materiatu, widoczna jako odcienie szarosci, jest

zdecydowanie wyzsza niz dla probki przed mieleniem.

Tabela 10. Poréwnanie wartosci obliczonych teoretycznie oraz wynikéw analizy EDS
przeprowadzonych dla materiatow przedstawionych na Rys. 56Rys. 57

Obszar Masa Si [%] Masa Ti [%]
Uktad teoretyczny* 86,88 13,12
Punkt 1 72,57 £ 0,10 27,43 £ 0,09
Punkt 2 91,89+ 0,11 8,11 £ 0,06
Punkt 3 86,17 + 0,47 13,83 £0,39
Punkt 4 90,22 + 0,57 9,78 £ 0,42

* 15%mas. TiO,, 85% mas. SiC

109



Mechanochemiczne wytwarzanie proszkow ceramicznych i ceramiczno-metalicznych dla wybranych kompozytowych materiatow...

X
Spectrum 2

x Spectrum 1

T1-1 20.0kV x10.0k YAGBSE

S4-2 20.0kVX100k YAGBSE

;gi
$3-120.0kV x10.0k YAGBSE

Rys. 56. Mikrofotografie SEM prezentujgce zmiany morfologii uktadu TiO,-SiC
wspotmielonego w atmosferze powietrza. Dla mieszaniny fizycznej zaznaczono punkty,
w ktérych przeprowadzono analize SEM-EDS (wyniki w Tabeli 10)
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Spegtrum 3

Rapdn.  _URENL (T
1532 20.0kV x10.0k YAGBSE 5.00um

Rys. 57. Mikrofotografie SEM morfologii proszku kompozytowego TiO,-SiC
(1:6) wraz z zaznaczonymi punktami, dla ktérych zmierzono skfad jakosciowy
i ilosciowy metodg SEM-EDS

b) 25% mas. TiO;

Wptyw ilosci TiO, na mikrostrukture materiatu kompozytowego zbadano przez
zmniejszenie dysproporcji pomiedzy tlenkiem tytanu a weglikiem krzemu.
Wysokoenergetycznemu wspétmieleniu  poddano mieszanineg tych dwu
zwigzkéow w stosunku masowym 1:3. Charakterystyke fazowg uzyskanego

proszku kompozytowego przedstawiono na dyfraktogramie — Rys. 58.

A-TiO

] B -SiC
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Rys. 58. Dyfraktogram rentgenowski proszku kompozytowego TiO»-SiC (1:3)
otrzymanego po 2 i 5 godz. wysokoenergetycznego mielenia

111



Mechanochemiczne wytwarzanie proszkow ceramicznych i ceramiczno-metalicznych dla wybranych kompozytowych materiatow...

Tak jak w przypadku uktadu o proporcji sktadnikow 1:6, w trakcie
mielenia obserwuje sie zanikanie pikéw pochodzgcych od TiO,. Zwigzane jest
to z jego amorfizacjg i naktadaniem sie czgstek na powierzchnie ziaren SiC.
Poréwnanie dyfraktogramow proszku z 15% i 25% zawartoscig TiO, sugeruje,
ze jego ilos¢ wptywa na krystalicznos¢ fazy ceramicznej (SiC). Przy stosunku
masowym 1:3, czyli 25% mas. TiO; intensywnosc¢ pikow pochodzgcych od SiC
jest nizsza, ale jednoczes$nie tto nie ulega widocznemu podwyzszeniu (Rys. 59).
Moze by¢ to spowodowane tworzeniem sie nietrwatych, niskokrystalicznych

aglomeratéw czgstek ,posklejanych” plastyczng fazg TiO..

s 3:1 SiC:TiO2, 2h
® SiC
1500 ® TiO2
> o
3
£ 1000 4
=
2
-
Degrees 26
s a 6:1 SiC:TiO2, 2h
m SiC
1500 ® TiO2
g
£ 1000
=
-
£

Degrees 26

Rys. 59. Dyfraktogramy XRD ilustrujgce wptyw ilosci TiO, na krystalicznos¢ fazy SiC
[141]
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Materiat zawierajgcy zwiekszong (25%mas.) zawarto$¢ TiO, cechuje sie
rownie homogeniczng strukturg, co materiat o 15%mas. zawartosci tego
sktadnika (Rys. 60). Na ziarnach o pokroju kulistym widoczne sg jasne obszary.
Na podstawie analizy EDS zostaty one zinterpretowane jako warstwy miekkiego
TiO2 naniesione na bardzo twardg i kruchg faze SiC. W poréwnaniu do proszku
kompozytowego o nizszej procentowej zawarto$ci mas. TiO, materiat jest silniej
zaglomerowany. Widoczne sg duze skupiska drobnych ziaren potgczonych ze
sobg, na ktérych powierzchni wyrdznia sie jasna warstwa TiO,. Przyczyng tego
jest zlepianie sie ziaren SiC powleczonych warstwg plastycznego TiO,. Im
wieksza ilos¢ TiO, tym caly materiat staje sie bardziej plastyczny i podatny na

aglomeracije.

S1-1 20.0kV x10.0k YAGBSE ;

§2-120.0kV x10.0k YAGESE =

Rys. 60. Mikrofotografie SEM morfologii proszku kompozytowego TiO,-SiC (1:3) wraz
z zaznaczonymi punktami, dla ktérych zmierzono sktad jakosciowy i iloSciowy metodag
SEM-EDS
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Dane zamieszczone w Tabeli 11 potwierdzajg homogeniczny rozktad
tlenku tytanu w catej objetosci proszku kompozytowego w postaci warstw na

powierzchni ziaren twardej ceramiki — SiC.

Tabela 11. Poréwnanie wartosci obliczonych teoretycznie oraz wynikéw analizy EDS
przeprowadzonych dla materiatow przedstawionych na Rys. 60

Obszar Masa Si [%] Masa Ti [%]
Uktad teoretyczny* 77,81 22,19
Punkt 1 78,03 £ 0,49 21,97 £ 0,53
Punkt 2 81,24 + 0,54 18,76 + 0,52
Punkt 3 78,96 £ 0,52 21,04 £ 0,52

* 25%mas. TiO,, 75% mas. SiC (1:3)

Wptyw dodatku tlenku tytanu na mikrostrukture SiC oceniono zestawiajgc
zdjecia SEM wykonane dla materiatu mielonego przez 5h bez TiO, oraz z jego
15% i 25% dodatkiem. Bardzo widoczny jest wptyw nawet matej (15% mas.)
ilosci tlenku tytanu na zmniejszenie tarcia objawiajgce sie mniejszym
rozdrobnieniem materiatu oraz formowaniem ziaren o bardziej regularnym
ksztatcie (Rys. 61).

Gor SR 1 W
$56-2 20.0kV x10.0k YAGBSE 5.00um

Rys. 61. Mikrofotografie SEM przedstawiajgce mikrostrukture SiC mielonego przez
5h:a) bez dodatku TiO,;b) z 15%mas. TiOy; c) z 25%mas. TiO,

Podsumowanie
Drogg wysokoenergetycznego wspoétmielenia wytworzono dwa proszki
kompozytowe typu TiO,-SiC w zaleznosci od proporcji sktadnikow réznigce sie
stopniem aglomeraciji ziaren, co moze mie¢ wptyw na wiasciwosci uzytkowe
tych materiatow.
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C.2. Wiasciwosci tribologiczne kompozytéw napetnianych proszkami

ceramiczno-metalicznymi

Podstawowymi parametrami stuzgcymi ocenie wiasciwosci ciernych
i przeciwzuzyciowych materiatdw sg wspétczynnik tarcia i intensywnosé
zuzywania nazywane charakterystykami tribologicznymi. Nie stanowig one
statych materiatowych, ale sg parametrami okreslanymi dla konkretnych
warunkéw wspotpracy pary tragcej i tylko jako takie mogag by¢ poréwnywane
i analizowane.

Do badan zostaty wytworzone cztery uktady typu proszek kompozytowy-
polimer oraz jeden uktad odniesienia, ktérym byta czysta zywica fenolowo-
formaldehydowa (Nowolak MD 2/4). Wszystkie badane kompozyty cechowaty
sie takim samym stosunkiem wagowym napetniacza do osnowy wynoszgcym
40:60. Dla kazdego ukfadu zbadano trzy identyczne prébki w celu uzyskania
usrednionych wynikow. Warunki pomiarow przedstawiono w podrozdziale I1.3.
Czesci doswiadczalnej (Tabela 3).

Zestawienie uzyskanych wynikdw wspotpracy w ruchu posuwisto-
zwrotnym  wskazuje na zdecydowane roznice we  wiasciwosciach
przeciwzuzyciowych i ciernych zastosowanych proszkowych napetniaczy
(Tabela 12). Bezdyskusyjne jest tez modyfikowanie zywicy przez dodatek
napetniaczy — wyniki otrzymane dla czystego Nowolaku sg bardzo zmienne,
a samo wykonanie pomiarow byto bardzo utrudnione ze wzgledu na szybka
degradacje prébki pod naciskiem przeciwprobki.

Tabela 12. Wyniki pomiaréw intensywnosci zuzywania (z) i wyznaczone wspotczynniki
tarcia (u) dla kompozytéw napetnianych proszkami kompozytowymi

Probka Msrednie Modch.stand. Zsrednie Zodch.stand.
[TiO2/SiC(1:3)]-zywica 0,0569 0,0138 0,0007 0,0001
[TiO2/SiC(1:6)]-zywica 0,0563 0,0102 0,0014 0,0006
[NisFe-NiO-SiO,]-zywica 0,1076 0,0075 0,0007 0,0002
[Cu’-Fe,0,-SiO,]-zywica 0,1155 0,0003 0,0015 0,0004
100% Nowolak 0,1639 0,1581 0,0382 0,0352
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Wspotczynniki tarcia, ktore wyznaczono dla uktadéw z proszkiem TiO»-
SiC sg bardzo zblizone i nie wskazujg na wptyw ilos¢ miekkiej fazy TiO, na
dziatanie cierne kompozytu. Natomiast bardzo wyraznie poprawie ulegta
intensywno$¢ zuzywania w przypadku zastosowania wiekszej ilosci tlenku
tytanu. Zaobserwowano dwukrotne zwiekszenie odpornosci na tarcie widoczne

jako zmniejszenie zuzycia liniowego probki w trakcie pomiaru (Rys. 62).
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Rys. 62. Przyktadowe przebiegi zuzycia w tracie proby na aparacie T-17, wykonane dla
dwdch materiatdéw réznigcych sie stosunkiem masowym TiO,:SiC

Jako wyttumaczenie proponuje sie mechanizm trzech ciat trgcych (3-
body abrassion) [148]. Produkty tarcia, czyli ziarna SiC wyrwane z osnowy
przemieszczajg sie swobodnie w trakcie trwania ruchu, przenoszgc obcigzenie.
Generowane przez nie zuzycie powierzchni jest zmniejszone, poniewaz obecna
na ziarnach warstwa plastycznego TiO, odcigza i zmniejsza tarcie
miedzyziarnowe, wptywajgce na mierzong makroskopowo wartos¢ zuzycia.
Modyfikacja twardych, odpornych na wysokie temperatury i chemicznie

obojetnych ziarn weglika krzemu plastyczng warstwg tlenkowg moze okazac sie
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skutecznym sposobem ograniczania zuzycia materiatu, nie tylko w kontekscie
kompozytow polimerowych.

Analogiczna sytuacja — zblizone wspotczynniki tarcia i zréznicowana
odpornos$é na zuzycie zostata stwierdzona dla pary kompozytéw napetnianych
proszkami metaliczno-ceramicznymi. Poréwnanie kompozytéw napetnionych
proszkami o sktadzie jakosciowym NisFe-NiO-SiO; i Cuo-FexOy-SiOQ wskazuje
na zdecydowane zmniejszenie (0 okoto 50%) intensywnosci zuzywania uktadu
z niklem niz kompozytu napetnianego proszkiem na bazie Cu. Oba materiaty
wyrozniajg sie zdecydowanie wyzszym wspotczynnikiem tarcia niz kompozyty
napetniane proszkiem TiO2-SiC. Sugeruje to wiekszg przydatnos¢ materiatow
zawierajgcych duzy udziat twardej fazy amorficznej (SiO2). Materiaty umacniane
bardzo twardym i kruchym SiC wykazujg duzo nizszy wspotczynnik tarcia, ale
w tych ukfadach duzg role przypisuje sie TiO, jako komponentowi
ograniczajgcemu tarcie. Lepsze wiasciwosci przeciwzuzyciowe ukfadu na bazie
NiO mogg by¢ ttumaczone wigkszg odpornoscig na tarcie pochodzgcag od fazy

NizFe tworzgcej swoiste ,umocnienie” proszku kompozytowego.

Podsumowanie

Sposréd  badanych kompozytow najlepszg korelacjg wiasciwosci
ciernych i odpornosci na zuzycie wykazat sie ukfad napetniony proszkiem
o skitadzie NizFe-NiO-SiO, (Rys. 63). Charakteryzuje sie wysokim
wspotczynnikiem tarcia i jednoczesnie niewielkg, w poréwnaniu do innych
badanych materiatéw, intensywnoscig zuzywania.

Uktadem o posrednich witasciwosciach i umiarkowanym potencjale
aplikacyjnym jest weglik krzemu w potgczeniu z 25%mas. TiO,. Taki materiat
moze znalez¢ zastosowanie jako uktad poprawiajgcy odporno$¢ na zuzycie
przy jednoczesnym utrzymywaniu niskiego wspotczynnika tarcia.

Materiatem o ciekawych wtadciwosciach, ale wymagajgcym modyfikaciji
jest kompozyt napetniany proszkiem na bazie CuO. Wykazat najwyzszy
wspotczynnik tarcia, ale jednoczesnie jest najbardziej podatny na zuzycie —
zmierzona intensywno$¢ zuzywania byla najwyzsza sposréd wszystkich,

wytypowanych do badan, kompozytow.

117



Mechanochemiczne wytwarzanie proszkow ceramicznych i ceramiczno-metalicznych dla wybranych kompozytowych materiatow...

Najmniej obiecujgcym pod wzgledem potencjalnych mozliwosci
uzytkowych okazat sie SiC modyfikowany w 15% mas. tlenkiem tytanu. Uktad
ten cechuje najwyzsze zuzycie w potgczeniu z bardzo niewielkim
wspotczynnikiem tarcia, co nie pozwala na stosowanie go jako modyfikatora

zaréwno wiasciwosci ciernych jak i odpornosci na tarcie kompozytow.
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Rys. 63. Porownanie wptywu réoznych napetniaczy na wtasciwosci tribologiczne
kompozytéw polimerowych
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C.3. Ocena mozliwosci zastosowania proszkéw ceramiczno-metalicznych

do kompozytéw polimerowych

Mechanochemicznie syntezowane proszki kompozytowe wyrézniajg sie
specyficzng mikrostrukturg, ktéra odgrywa wazng role na etapie wytwarzania
kompozytu z osnowg polimerowg. W wytworzonych materiatach zdecydowanie
dostrzegalne byty zmiany odpornosci na zuzycie w zaleznosci od
zastosowanego napetniacza. Bardzo ciekawym jest uktad TiO»-SiC, ktory tgczyt
w sobie prostote wytwarzania (jedynie  mechaniczna  aktywacja
i ,nakfadanie” plastycznych czgstek na ziarna SiC) z widoczng poprawg
odpornosci na tarcie materiatu kompozytowego. Poniewaz zwigkszanie skali
procesOw mechanicznej aktywacji jest stosunkowo tatwe, uktady tego typu
mogg byc¢ ciekawe w aspekcie dalszych prac.

Gtéowny problem w aspekcie mozliwosci aplikacyjnych stanowi
zapotrzebowanie przemystu motoryzacyjnego na modyfikatory wtasciwosci
ciernych. Zwiekszenie skali wytwarzania proszkéw drogg mechanochemiczne;j
syntezy jest mozliwe w ukladzie szeregowo potgczonych miyndéw
wysokoenergetycznych lub przez znaczne wydtuzenie czasu
mechanochemicznej obrébki. Jednakze istnieje, uzasadniona wynikami
przeprowadzonych prac, obawa, ze  wihasciwosci wytwarzanych
mechanochemicznie ztozonych proszkow nie bedg az tak istotnie lepsze niz
tradycyjnych napetniaczy, zeby optacalnym byto znaczne zwiekszenie kosztow
procesu technologicznego. Wytworzone materiaty, ze wzgledu na swoje
wiasciwosci, mogg znalez¢ zastosowanie w innych dziedzinach przemystu,
np. jako sktadniki mikrouktadéw wspotpracujgcych tarciowo.

Pomimo waskich mozliwosci aplikacyjnych, prace opisane w SERIlI C
stanowity przyczynek do dalszych badan nad mozliwoscig
mechanochemicznego wytwarzania proszkéw — komponentow materiatéw

kompozytowych.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI PRZYSZtOSCIOWE

W pracy przedstawiono mechanochemiczng synteze jako alternatywna,
ekologiczng metode wytwarzania funkcjonalnych materiatow, takich jak
prekursory metalicznej osnowy narzedzi diamentowych (SERIA A), ceramiczno-
metaliczne i ceramiczne napetniacze — modyfikatory wiasciwosci uzytkowych

kompozytow z osnowg polimerowg (SERIA B i C).

. Dla kazdego z wytwarzanych materiatéw przeprowadzono indywidualny
dobor:
— parametrow mechanochemicznej obrébki,

— rodzaju substratow,
— warunkéw proceséw formowania produktow koncowych -

kompozytow polimerowych oraz spiekdw metalicznych.

" Okreslono dynamike zachodzenia procesow mechanochemicznych
w zaleznos$ci od dobranych substratéw i parametréw mielenia. Na tej podstawie
rozszerzono pojecie znaczenia wptywu parametrow procesow syntez

mechanochemicznych materiatéw ceramicznych i ceramiczno-metalicznych.

SERIA A

= Opracowano podstawy i zatozenia, wczesniej nieopisanej, alternatywnej
technologii wytwarzania fatwospiekalnych proszkéw metalicznej osnowy na
bazie zelaza. W proponowanej metodzie gtbwny element innowacyjny stanowi
zastosowanie mechanicznej aktywacji proszkow nieorganicznych (gtéwnie
tlenkéw metali) jako sposobu wytwarzania podatnych na redukcje i konsolidacje
prekursoréw proszkéw stopowych.

= Opracowano receptury bezkobaltowych proszkéw stopowych oraz
warunki ich wytwarzania, a w efekcie otrzymano materiatly o wtasciwosciach
lepszych w stosunku do dostepnych na rynku produktow komercyjnych. Prace
z tego zakresu zostaly skierowane do ochrony zgtoszeniem patentowym
nr P.413283 (tatwospiekalny stopowy proszek na bazie zelaza, sposob jego
wytwarzania i zastosowanie oraz wyrob spiekany) [150].

. Uzasadniono celowos¢ stosowania metody mechanochemicznej jako

etapu wytwarzania proszkow stopowych o podwyzszonej spiekalnosci. Poza
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argumentami poprawy jakosci materiatdw spiekanych, etap obrdbki
mechanochemicznej jest korzystny ze  wzgleddw  ekonomicznych

i ekologicznych.

SERIA B

. Wytworzono kompozyty o osnowie polimerowej napetniane ceramikg
perowskitowg i oceniono wptyw zawartosci napetniacza na ich wiasciwosci
elektryczne. Uzyskane wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze wraz ze wzrostem
stopnia napetnienia rosnie warto$¢ przenikalnosci elektrycznej materiatu.
Zmierzone wartosci tangensa kata strat dielektrycznych wskazujg na wysoki
potencjat aplikacyjny kompozytow napetnianych wytworzonym
mechanochemicznie BaTiO3; oraz CaCusTisOq, jako komponentéw uktaddéw

potprzewodnikowych.

= Stwierdzono, ze zastosowanie mechanochemicznej syntezy jest
korzystng metodg wytwarzania ceramiki perowskitowej jako napetniaczy
osnowy polimerowej. Taki materiat ceramiczny charakteryzuje sie
wysokorozwinietg powierzchnig wtasciwg i jednoczesnie jest dobrze zwilzalny
przez zywice epoksydowe dajgc kompozyt o wysokim stopniu homogenizacji

i dobrych wtasciwosciach elektrycznych.

SERIAC

. Opisano korzystny wptyw proszku kompozytowego uzytego jako
napetniacza na charakterystyki tribologiczne polimerowych materiatéw
kompozytowych. Na tej podstawie wybrano proszki o najkorzystniejszych
wiasciwos$ciach — obnizajgcych zuzycie polimeru w warunkach tarcia suchego.
Do tych napetniaczy zaliczono uktad NiO-NizFe-SiO, oraz TiO,/SiC.

. Oceniono zasadnos¢ mechanochemicznego wytwarzania modyfikatoréw
wiasdciwosci wytrzymatosciowych i ciernych dla kompozytow polimerowych.
Stwierdzono, ze ztozone proszki ceramiczne i metaliczno-ceramiczne mogg
stanowi¢ ciekawy materiat dla mikrouktadéw wspotpracujgcych w warunkach

tarcia.
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Jako podsumowanie przeprowadzonych prac, w oparciu o zdobyte
doswiadczenie, analize literatury i wyniki wczesSniejszych prac Zespotu
Mechanochemii sformutowano nastepujgce twierdzenie:

Poniewaz mechanochemiczna obrobka wpfywa w sposob istotny na
strukture krystaliczng ciata statego czynigc je bardziej aktywnym fizycznie
i chemicznie, korzystne jest stosowanie wysokoenergetycznego mielenia ciat
statych jako, alternatywnej do dotychczas stosowanych, metody otrzymywania

sktadnikow kompozytowych materiatow inzynierskich.
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DODATEK

D.1. Substraty i warunki syntez

Kazdy z rodzajéw materiatdbw wytwarzanych w ramach pracy, tj.
kompozytowe proszki ceramiczno-metaliczne, ztozone proszki tlenkowe
i ceramika perowskitowa wymagat odrebnego doboru substratow oraz
zastosowania parametrow procesu mechanochemicznej obréobki. Pomimo tej
réznorodnosci, wspolny ,mianownik” dla zastosowanych substratow stanowig
zwigzki metali grup przejsciowych. Wybor metali grup przejsciowych wynika
z ich specyficznych wtasciwosci zwigzanych z budowg elektronowg —
niecatkowicie zapetnionej podpowtoki d lub f. Metale te mogg przybierac rézne
stopnie utlenienia (od +1 do +6), co przektada sie na ich zdolno$¢ do tworzenia
zwigzkow wykazujgcych w stanie statym odstepstwa od sktadu $Scisle
stechiometrycznego. Ponadto, charakteryzujg sie one wysokg temperaturg
topnienia i wrzenia, dobrym przewodnictwem elektrycznym i cieplnym,
wytrzymatoscig mechaniczng i kowalnoscig. Z innymi metalami przejSciowymi
lub pierwiastkami grup gtownych tworzg liczne stopy oraz zwigzki
miedzyweziowe (wodorki, wegliki, azotki, borki). Z tego wzgledu stanowig
wazng grupe substratow stosowanych we wszystkich gateziach inzynierii
materiatowe;.

Dobér polimeru jako osnowy wytwarzanych kompozytow zostat
przeprowadzony w oparciu o doswiadczenia Zespotu zdobyte podczas realizaciji
projektu badawczego nr 1489/B/H03/2009/36 (Mechanochemiczne syntezy
nanoproszkow ceramiczno-ceramicznych i metaliczno-ceramicznych dla
nanokompozytow  polimerowo-ceramicznych  jako  sensorow  weztow
elektrotribologicznych)'. Uzupetnienie tych wiadomosci stanowit przeglad
literatury dotyczgcej kompozytéw napetnianych proszkami do zastosowan
w przemysle samochodowym oraz materiatow dla elektroniki.

Otrzymywane mechanochemicznie, proszki kompozytowe w ilosci 10-

20g stanowity duze wyzwanie w kontekscie wytworzenia kompozyciji

'Autorka pracy nie uczestniczyta w realizacji ww. projektu, gdyz zostat zakonczony przed jej
dotgczeniem do Zespotu Mechanochemii
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o homogenicznej dyspersji fazy rozproszonej w osnowie, kiedy podstawowy

parametr stanowita zwilzalnos¢ proszkow napetniacza wzgledem ciektej zywicy.

Ad SERIA A. Prekursory metalicznej osnowy narzedzi metaliczno-

diamentowych

A.1. Substraty i warunki prowadzenia obrébki mechanochemicznej

Prekursory materiatu osnowy narzedzi diamentowych wytwarzano przez
wysokoenergetyczng obrobke proszkdéw nieorganicznych, ktérych skrécong
charakterystyke przedstawiono w Tabeli 13.

W przypadku substratow dla ktérych brakuje danych dotyczgcych
pochodzenia i/lub nie posiadajgcych karty charakterystyki przedstawiono
dyfraktogramy rentgenowskie (Rys. 64).

Warunki mechanochemicznej obrobki zestawiono w Tabeli 19

Tabela 13. Substraty do wytwarzania prekursorow osnowy metalicznej narzedzi

. . Masa molowa Twardosé
Zwigzek Producent/pochodzenie [g/mol] [skala Mohsa]
POCH S.A
Fe,O3 tech. 159,70 4
(90,0%)
Sigma Aldrich
CuO cz.d.a 79,54 3-4
99%
Sigma Aldrich
MoO; cz.d.a 143,94 55
99,5%
Fe-P
(10% mas. P) Rys. 64 198,52 b.d.
Cos0, Sigma Aldrich 240,70 5
cz.d.a
sn° ECKA Granules Germany 118,71 152
GmbH
ALO, Sigma Aldrich 101,96 9
cz.d.a
Al° Sigma Aldrich 26,98 2-3,5
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Rys. 64. Dyfraktogram rentgenowski stosowanego zelazofosforu
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Ad SERIA B. Materiaty o wiasciwosciach dielektrycznych

B.1. Substraty i warunki prowadzenia obrébki mechanochemicznej

Wytwarzanie ceramiki typu perowskitu zostato przeprowadzone zgodnie
z metodykg przedstawiong w rozprawie doktorskiej Mechanochemiczne
wytwarzanie materiatbw ceramicznych o specyficznych wta$ciwosciach
elektrycznych i katalitycznych, we wspoOtpracy z jej autorem — dr. Piotrem
Dulianem (Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej WIiTCh) [12]. Substraty
do wytworzenia proszkowych tytanianéw baru i miedzi zestawiono w Tabeli 14,

a warunki syntez zebrano w Tabeli 19.

Tabela 14. Zestawienie substratow do syntez tytaniandw baru i miedzi

Masa Temperatura
Zwiazek Producent/pochodzenie molowa :V\:arﬂozc toPr;('f r:;a/
[g/mol] [skala Mohsa] roz0 adu
[C]
Sigma Aldrich
BaO tech. 153,33 1-2 1973
(90,0%)
) EVONIK Degussa
TiO,(P25) cz.d.a. 79,87 5,75 1855
(98,0%)
Sigma Aldrich
CuO cz.d.a 79,54 3,5 1336
99%
POCH S.A,,
(98,0%)

B.2. Dobér substratow oraz metodyki wytwarzania kompozytéow

o chemoutwardzalnej osnowie polimerowej

Sposrdéd szerokiej grupy chemoutwardzalnych zywic epoksydowych do
badan zostaty wybrane dwie zywice - Epidian 601 dostarczona przez Zaktady
Chemiczne ,Organika Sarzyna”, oraz Araldite PY 3483 (Huntsman© Advanced
Materials). Zestawienie podstawowych witasciwosci wybranych zywic
przedstawiono w Tabeli 15.
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Tabela 15. Charakterystyka zywic wybranych do badan

Lepkos¢ Gestosé

[mPa-s] [g/cm?]
Araldite PY 3483 . ..
bisphenol A/F with 1000-1600 bd 048051  Jasnozofta
monofunctional active diluent clecz
Epidian 601 1,13 - jasnozotta
bisphenol a diglycidyl ether 700-1100 1”1 4 0,50-0,55 ciecz

resin, o-cresylglycidyl ether

Wybor odczynnika sieciujgcego zostat poprzedzony badaniami
rozpoznawczymi — zastosowano rozne odczynniki sieciujgce, ktorych
podstawowe parametry zawiera Tabela 16. Roéwnoczesnie przeprowadzono
dobor warunkéw utwardzania - wytworzono kompozyty
0 réznym stopniu napetnienia (20 i 40% mas. proszku w osnowie), ktore
utwardzano w temperaturze pokojowej i/lub podwyzszonej (15 min w suszarce
laboratoryjnej w temp. 40°C). Przeprowadzono réwniez préby odgazowania
kompozycji napetniacz-polimer w suszarce prozniowej. Celem byto zwiekszenie
homogenicznosci kompozytu i zmniejszenie porowatosci wewnetrznej, ktéra
mogtaby w zdecydowany sposob wptyng¢ na jego witasciwosci uzytkowe.
Przeprowadzono ocene jakosci otrzymanych kompozytéw okreslajgc
nastepujgce cechy:

- fatwosc i stopienn homogenizacji komponentow,

- jednorodnos¢ wytworzonej kompozycji przed sieciowaniem,

- stopien sedymentacji ziaren napetniacza w trakcie sieciowania,

- skurcz kompozycji w trakcie sieciowania,

- porowato$¢ po utwardzeniu wynikajgcg z wprowadzenia powietrza
do kompozycji w trakcie mieszania komponentow.

Na podstawie prac wstepnych, do dalszych badan wybrano utwardzacz
Aradur 46 oraz opcjonalnie dla poréwnania, utwardzacz Z-1. Zdecydowano
0 prowadzeniu sieciowania w temperaturze pokojowej bez etapu odgazowania
w suszarce prozniowej. Do formowania kompozytow stosowano matryce
teflonowe w ksztatcie pierscienia (d=10mm, h=3mm), do ktérych wlewano ciektg
(przed rozpoczeciem zelowania) mieszaning zywicy z utwardzaczem

i proszkiem napetniacza w zadanych proporcjach.
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Tabela 16. Charakterystyka wybranych odczynnikow sieciujgcych stosowanych
w badaniach rozpoznawczych

7 0 y z 0 H+
Utwardzacz Lep[lr(':):;:.:]S c GQS[;]C;(S:::]?]5 c ekwiwalent*"
[9/Eq]

Aradur76 1100-1900 0,97 250
polieteropoliamina
Aradur H4 3484
adduktpoliaminy 300-550 1,06 95
Aradurd6 130-230 1,03 95
izoforonodiamina
Ancamina 155
adduktcykloalifatycznej aminy 300-400 1,05 95
Utwardzacz Z-1 bd. 0,08 bd.

trietylenotetraamina

Bezwodnik heksahydroftalowy ) ) )
+ przyspieszacz*®

*My* ekwiwalent — réwnowaznik wodorowy — okresla liczbe gramoéw utwardzacza
zawierajgcego 1 mol atomoéw czynnego wodoru, ktory jest rownowazny 1 grupie epoksydowej
*@Bezwodnik wraz z przyspieszaczem byt stosowany wedtug proporcji: 70 cz. wag.
bezwodnika + 1,60 cz. wag. przyspieszacza na 100 cz. wag. zywicy

Przygotowanie kompozytu obejmowato kolejne etapy:

1. Odwazenie odpowiedniej ilosci proszku napetniacza, zywicy oraz
czynnika sieciujgcego dla zréznicowanych stosunkéw masowych
zywica:napetniacz (masa probki: 29);

2. Mechaniczng (reczng) homogenizacje proszku napetniacza i kompozycji
zywicy z utwardzaczem oraz przeniesienie mieszaniny do matryc
teflonowych;

3. Utwardzanie gotowej kompozycji w temperaturze otoczenia (ok. 25°C)
i cisnieniu atmosferycznym przez 48h;

4. Usuniecie form teflonowych i zeszlifowanie probek papierem $ciernym
o réznym stopniu grubosci;.

5. Oczyszczenie powierzchni probek acetonem.

Etap szlifowania kompozytu byt niezbedny do usuniecia menisku wklestego
wytworzonego w trakcie sieciowania w formie teflonowej. Jednorodno$c
powierzchni i brak wklestosci byty konieczne do poprawnego przeprowadzenia
pomiaru wilasciwosci elektrycznych. Dodatkowym celem bylo usuniecie
porowatosci pojawiajgcej sie na zewnetrznej gornej powierzchni probki,

a bedacej skutkiem wydostawania sie na zewnatrz gazéw wttoczonych do
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objetosci nieutwardzonego kompozytu w trakcie mieszania. Po operacji
szlifowania prébki zmniejszaty swojg wysokos¢ do okoto 1-2mm. Rys. 65

przedstawia powierzchnie zewnetrzng prébki po oszlifowaniu.

Rys. 65. Powierzchnia kompozytu napetnianego BaTiO;. Zdjecie wykonano
przy uzyciu mikroskopu optycznego
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Ad SERIA C. Kompozyty polimerowe dla tribologii

C.1. Substraty i warunki prowadzenia obrébki mechanochemicznej

Materiat napetniacza kompozytéw polimerowych o potencjalnych
zastosowaniach w tribologii stanowity nieorganiczne zlozone proszki
kompozytowe wytworzone na drodze mechanicznej syntezy i/lub
mechanochemicznej aktywacji proszkowych substratéw na bazie zwigzkow
metali grup przejsciowych. Odczynniki wybrane do syntez proszkow
kompozytowych typu ceramika-ceramika Iub metal-ceramika wraz z ich
podstawowymi wifasciwosciami zestawiono w Tabeli 17. W przypadku
substratbw nie  posiadajgcych  karty  charakterystyki  przedstawiono
dyfraktogramy wskazujgce na sktad fazowy (Rys. 66-66).

W Tabeli 19 przedstawiono warunki mechanochemicznego wytwarzania
ztozonych proszkow  typu metal-ceramika [ ceramika-ceramika,
z uwzglednieniem dominujgcego procesu mechanochemicznego zachodzgcego

w trakcie mielenia.

Tabela 17. Zestawienie substratow do syntez proszkéw kompozytowych

Producent/ Masa molowa Twardosé

Zwigzek pochodzenie [g/mol] [skala Mohsa]

Fluka Analytical
CuO cz.d.a. 79,54 3,5
(98,0%)
Sigma Aldrich
NiO cz.d.a. 74,64 5,5
(99,8%)
POCH S.A,,
TiOy(rutyl) cz.d.a.
(99,0%)
P.P.U.H. Kos
SiC F1200 40,10 9,25
(Rys. 66)
NKK Japan
(Rys. 67)

79,87 6,25

FesSi 195,50 5,0
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Rys. 66. Dyfraktogram rentgenowski stosowanego SiC
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Rys. 67. Dyfraktogram rentgenowski stosowanego Fe;Si

C.2. Dobér substratow oraz metodyki wytwarzania kompozytéw

o termoutwardzalnej osnowie polimerowej

Z grupy zywic termoutwardzalnych do wytworzenia kompozytu zostata
wybrana zywica nowolakowa fenolowo-formaldehydowa NowolakMD 2/4,
dostarczona przez firme LERG S.A. Charakterystyke tego polimeru, na

podstawie wydanego swiadectwa jakosci, przedstawiono w Tabeli 18.
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Przeprowadzono réwniez proby z zywicg Nowolak MM/FRO1 (Zaktady
Chemiczne ,Organika-Sarzyna”) stosowang jako lepiszcze w kompozycjach do
hamulcowych produkowanych w Zaktadach Mechanicznych Marek Steinhof.
Jednakze ze wzgledu na duze problemy z odpowiednim zageszczeniem
materiatu kompozytowego oraz niesatysfakcjonujgce wiasciwosci utwardzonego
kompozytu (tuszczenie i rozwarstwianie utwardzonego materiatu pod niewielkim

obcigzeniem), zdecydowano sie na zastosowanie tylko zywicy Nowolak MD 2/4.

Tabela 18. Charakterystyka zywicy Nowolak MD 2/4

Cechal/badanie Wynik
Droga ptynigcia 45 mm
Zawarto$¢ wolnego fenolu 0,02%
Zawartos¢ urotropiny 9,00%
Analiza sitowa - Pozostato$¢ na sicie 45um 10,28%
Czas utwardzania 58sek.
Postac z6ity proszek

Etapy przygotowania kompozycji:

1. Odwazenie odpowiedniej ilosci proszku napetniacza oraz zywicy;
stosunek masowy zywica-napetniacz = 3:2 (masa probki: 2g);

2. Mechaniczna homogenizacja proszku napetniacza i polimeru oraz
przeniesienie mieszaniny do matryc dedykowanych dla pomiarow
tribologicznych matych probek (Rys. 68);

3. Zageszczenie mieszaniny przy uzyciu prasy hydraulicznej ciSnieniem
50 barow;

4. Wygrzewanie w suszarce laboratoryjnej; czas: 20min, temp. 120°C.

Etap zageszczania materiatu byt niezbedny ze wzgledu na bardzo duzy skurcz
materiatu obserwowany w trakcie sieciowania zywicy. Na Rys. 69
przedstawiono materiat sieciowany bez prasowania oraz analogiczny uktad po

zageszczeniu.
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Rys. 68. Forma do wyznaczania charakterystyk zuzycia matych prébek w ruchu
posuwisto-zwrotnym

Rys. 69. Wptyw zageszczania ci$nieniowego na skurcz zywicy termoutwardzalnej. Po
lewej: materiat bez konsolidacji; po prawej: materiat po prasowaniu pod ci$nieniem 50
baréow
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Tabela 19. Zestawienie warunkéw mechanochemicznego wytwarzania proszkéw ceramicznych i ceramiczno-metalicznych

Uktad Urzadzenie Materiat F:zas_ Wartos¢ llos¢ obrotéw Srodowisko/
mielony Proces” mielgce reaktora /kul** mielenia BPR na minute atn?osfe.ra
[godz.] mielenia
PROSZKI KOMPOZYTOWE DLA TRIBOLOGII
NiO-FesSi MS Pulverisette 6 stal, stal 10 15:1 550 suche/Ar
CuO-FesSi MS Pulverisette 6 stal, stal 10 15:1 550 suche/Ar
TiO»-SiC MA Activator 2S stal, stal 2-5 10:1 1100 suche/powietrze
CERAMIKA PEROWSKITOWA
BaTiO; MS Pulverisette 6 Zr0,, ZrO, 3 20:1 500 suche/powietrze
CaCusTisO12 MS Pulverisette 6 ZrOy, ZrO, 3 201 500 suche/powietrze
PROSZKI TLENKOWE — PREKURSORY METALICZNEJ OSNOWY
Fe-Cu MA Activator 25 stal, stal 2 10:1 700 suche/powietrze
Fe-Cu-Al MA Activator 2S stal, stal 2 10:1 700 suche/powietrze
Fe-Cu-Co MA Activator 2S stal, stal 2 10:1 700 suche/powietrze
Fe-Cu-Mo MA Activator 2S stal, stal 2 10:1 700 suche/powietrze
Fe-Cu-P MA Activator 2S stal, stal 2 10:1 700 suche/powietrze
Fe-Cu-P-Sn MA Activator 2S stal, stal 2 10:1 700 suche/powietrze

* Stosowane skroty: MS — mechanochemiczna synteza, MA — mechaniczna aktywacja
** Stal — stal nierdzewna (12,5-4,5% Cr+1%Ni), gestos¢ 7,8 g/cm3, $rednica kul @ = 10mm
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D.2. Miyny uzywane do syntez i aparatura pomocnicza

Laboratoryjne mtyny kulowe — Pulverisette 6, Activator-2S

Gtéwnymi urzadzeniami stosowanymi w pracy byty wysokoenergetyczne
laboratoryjne planetarne mtyny kulowe — niemiecki Pulverisette 6 (Fritsch
GmbH) oraz rosyjski Activator-2S (Activator Corp. Novosibirsk). Roznigce sie
energetycznoscig i szczegotami konstrukcyjnymi urzadzenia, pozwolity na
dodatkowg weryfikacje wplywu stosowanej aparatury na wytwarzany produkt.
Na podstawie prac wstepnych, do prowadzenia syntez mechanochemicznych
wybrano mtyn Pulverisette 6, natomiast wszystkie operacje wymagajgce jedynie
niereaktywnego wspoétmielenia substratow zostaty przeprowadzone w mtynie
Activator. Szczegdtowa charakterystyka obu urzgdzen zostata przedstawiona
w Tabeli 20.

Tabela 20. Charakterystyka mtyndw laboratoryjnych stosowanych w badaniach

Maksymalna Prowadzenie Pomlar’ A
Typ miyna predkos¢ System mielenia parametrow Zasllanle/
(Producent) obrotowa chlodzenia  w réznych wewnatrz makgymalny
(rpm) atmosferach reaktora pobér mocy
(p. T)

Pulverisette 6 prad
(Fritsch 600 powietrze tak tak jednofazowy
GmbH) 240V/1,1 kW

Activator-2S prad

(Activator 1500 woda nie nie trojfazowy
Corp.) 400V/1,7 kW

Mtyn Pulverisette 6 ze wzgledu na mozliwos¢ prowadzenia proceséw
w atmosferze gazu inertnego zostat, w opisywanych w niniejszej pracy
badaniach, zastosowany do mechanicznej syntezy materiatébw. Dodatkowy
osprzet dostepny dla tego typu mtyna — pokrywa z systemem GTM umozliwit
obserwacje on-line procesow zachodzacych w trakcie mielenia. Otrzymywany
zapis zmian temperatury i cisnienia wewnagtrz reaktora byt bezposrednig
konsekwencjg zachodzgcych w trakcie mielenia reakcji chemicznych i proceséw

fizycznych.
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Mtyn konstrukcji rosyjskiej (Activator-2S) pomimo pozornych ograniczen
(brak systemu monitoringu zachodzacych proceséw i mozliwosci pracy
w atmosferze ochronnej) z powodzeniem zostat zastosowany do mechaniczne;j
aktywacji materiatu oraz do proceséw nanoszenia. Dodatkowg zalete stanowita
dwureaktorowa konstrukcja tego miyna — mozliwe bylo jednoczesne

wytworzenie podwadjnej porcji materiatu.

Suszarka laboratoryjna (SLN STD 53/115/240, POL-EKO-APARATURA)

Suszarka laboratoryjna wyposazona w programator i system aktywnej
wentylacji byta wykorzystywana gtéwnie w procesie wytwarzania kompozytéw

polimerowych z termoutwardzalng zywicg fenolowo-formaldehydowa.

Waga laboratoryjna (RAD-WAG WXD 200/2000)

Waga stuzyta do odwazania substratow stosowanych w procesach
mechanochemicznej obrobki oraz sktadnikbw materiatbw kompozytowych
(zywic i utwardzaczy).

Parametry techniczne wagi:

- Obcigzenie maksymalne: 2000 g

- Obcigzenie minimalne: 0,02 g

- Doktadnos¢ odczytu: 0,001/0,01 g (w zaleznosci od trybu pracy)
- Temperatura stosowania: od +15°C do +30°C

- Zasilanie: 230 V

- Szalka: 128 x 128 mm

Laboratoryjna reczna prasa hydrauliczna

Stosowana byta do wstepnej konsolidacji mieszaniny kompozytowej
przed termicznym utwardzaniem oraz do formowania pastylek z proszkéw
przed spiekaniem. W przypadku formowania pastylek dodatkowo uzywana byta
matryca o $rednicy 10 mm. W zaleznos$ci od przeznaczenia konsolidowanego

materiatu wykorzystywano cisnienie uzytkowe wynoszgce od 50 do 200 bardw.
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Streszczenie

Przedstawiono mechanochemiczng synteze jako metode wytwarzania
funkcjonalnych materiatow, takich jak prekursory metalicznej osnowy narzedzi
diamentowych, ceramiczno-metaliczne i ceramiczne napetniacze -
modyfikatory wtasciwosci uzytkowych kompozytéw z osnowg polimerows.

Opracowano podstawy i zatozenia technologii wytwarzania
tatwospiekalnych, bezkobaltowych proszkéw metalicznej osnowy na bazie
zelaza. Wskazano wptyw warunkéw mechanochemicznego wytwarzania oraz
doboru dodatkéw stopowych na redukcje i konsolidacje prekursorow proszkoéw
stopowych.

Opisano  wplyw napetniaczy  perowskitowych na  wilasciwosci
dielektryczne kompozytéw z chemoutwardzalng osnowg polimerowa.

Przedstawiono znaczenie proszkédw ceramicznych i ceramiczno-

metalicznych jako modyfikatoréw zuzycia w warunkach tarcia suchego.

Summary

Mechanochemical synthesis is a method for manufacturing functional
materials such as precursors of metallic matrix for sintered diamond tools,
ceramic and ceramic-metallic powders. These products are applied as modifiers
of functional properties of materials.

The assumption and basis of the new technology for easy-sintered, zero-
cobaltous ferroic precursors of metal matrix powders is presented. It is
confirmed that conditions of mechanochemical synthesis and proper selection
of substrates are crucial for process of reduction and consolidation of
manufactured powders.

The influence of perovskite-type powders on dielectric properties of
composites with chemo-setting resin matrix is described.

The predictions for using ceramic and metallic-ceramic fillers as
modifiers of tribo-characteristics of thermosetting polymer composites is

confirmed
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