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1. Imie i nazwisko:
MARCIN CHMIELWSKI

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca
oraz roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej

doktor nauk technicznych w obszarze Inzynierii Materialowej

INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH, 2005

Tytul rozprawy: Wplyw sktadu chemicznego i granulometrycznego proszkow Al,O3 |
Cr na strukture i wybrane wlasciwosci materiatow gradientowych

magister inzynier, specjalno$¢: Projektowanie proceséw materialooszczednych

POLITECHNIKA WARSZAWSKA, Wydzial Inzynierii Produkcji, Kkierunek:
Technologia Maszyn, 1999

Tytut pracy magisterskiej: Wykorzystanie plazmy w procesach nanoszenia

gradientowych warstw wierzchnich

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

1999-2000 Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych, Zaklad Ceramiki i

ZYaczy, inzynier

2000-2006 Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych, Zaktad Ceramiki i

Zlaczy, asystent

2006-obecnie Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, Zaktad Kompozytow

Ceramiczno-Metalowych i Ztaczy, adiunkt

2015-0becnie Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych, Zaktad Kompozytow

Ceramiczno-Metalowych i Zlaczy, pelnigcy obowigzki Kierownika Zaktadu

4. Wskazanie osiagniecia naukowego wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze

zm.):

4.1. Tytul osiagni¢cia naukowego:

Jako osiagniecie naukowe w rozumieniu art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595

ze zm.) wskazuje cykl 16 publikacji powigzanych tematycznie pod wspdlnym tytutem:

,»Czynniki umozliwiajqce ksztaltowanie wlasciwosci materiatow kompozytowych o
osnowie metalowej wzmacnianych fazq ceramiczng”.



4.2. Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe:

Publikacje stanowigce cykl prac ,, Czynniki umozliwiajgce ksztattowanie
wlasciwosci materiatow kompozytowych o osnowie metalowej wzmacnianych fazg
ceramiczng”’

Procentowy
udzial
habilitanta

MCH]1.

M.Chmielewski, K.Pietrzak: Processing, microstructure and mechanical
properties of Al,Os-Cr nanocomposites, Journal of European Ceramic
Society, 27(2-3) 1273-1279 2007. (IF =1.58)

80%

MCH?2.

K Pietrzak, D.Kalinski, M.Chmielewski: Interlayer of Al,O3-Cr
functionally graded material for reduction of thermal stresses in alumina
— heat resisting steel joints, Journal of European Ceramic Society, 27(2-
3) 1281-1286 2007. (IF=1.58)

50%

MCHS3.

M.Chmielewski, K.Pietrzak, D.Kalinski: Mechaniczna synteza
proszkow AIN-Cu z wykorzystaniem mtynka planetarnego, Inzynieria
Materiatowa, 5 483-488 2008.

75%

MCH4.

M.Chmielewski, D.Kalinski, K.Pietrzak, W.Wtosinski: Relationship
between mixing conditions and properties of sintered 20AIN/80Cu
composite materials, Archives of Metallurgy and Materials, 55(2) 579-
585 2010. (IF=0.262)

70%

MCHS5.

M.Chmielewski, W.Weglewski: Comparison of experimental and
modelling results of thermal properties in Cu-AIN composite materials,
Bulletin of the Polish Academy of Sciences - Technical Sciences, 61(2)
507-514 2013. (IF = 1.00)

75%

MCH6.

M.Chmielewski, K.Pietrzak, A.Strojny-Nedza, B.Dubiel, A.Czyrska-
Filemonowicz: Effect of rhenium addition on the strengthening of
chromium-alumina composite materials, International Journal of
Materials Research 105(2) 200-207 2014. (IF =0.639)

60%

MCH?7.

M.Chmielewski, S.Nosewicz, K.Pietrzak, J.Rojek, A.Strojny-Nedza
S.Mackiewicz, J.Dutkiewicz, Sintering behavior and mechanical
properties of NiAl, Al,O;, and NiAl-Al,O; composites, Journal of
Materials Engineering and Performance, 23 3875-3886 2014.

(IF =0.998)

50%

MCHS.

M.Chmielewski, S.Nosewicz, J.Rojek, K.Pietrzak, S.Mackiewicz,
B.Romelczyk, A study of densification and microstructure evolution
during hot pressing of NiAl/Al,O; composite, Advanced Composite
Materials, 24(1) 57-66 2015. (IF = 1.029)

50%

MCHO.

M.Chmielewski, A.Pigtkowska, Effect of rhenium addition on wear
behaviour of Cr-Al,O; metal matrix composites, Journal of Materials
Engineering and Performance, 24(5) 1871-1880 2015. (IF =1.094)

80%

MCH10.

M.Chmielewski, K.Pietrzak, M.Basista, W.Weglewski, Rhenium doped
chromium-alumina composites for high-temperature applications,
International Journal of Refractory Metals and Hard Materials 54 196-
202 2016. (IF = 2.155)

70%

MCH11.

M.Chmielewski, S.Nosewicz, L..Kurpaska, B.Romelczyk, Evolution of
material properties during the sintering process of Cr-Re-Al,Os
composites, Composites Part B, 98 88-96 2016. (IF =4.727)

60%

MCH12.

M.Chmielewski, S.Nosewicz, D.Jakubowska, M.Lewandowska,
J.Mizera, J.Rojek, P.Bazarnik, The influence of sintering time on the
microstructural properties of chromium-rhenium matrix composites,
International Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 59 78-86
2016. (IF = 2.155)

50%




MCH13.

M.Chmielewski, K.Pietrzak, Metal-ceramic functionally graded

materials — manufacturing, characterization, application, Bulletin of the

Polish Academy of Sciences - Technical Sciences, 64(1) 151-160 2016.
(IF = 1.156)

80%

MCH14.

M.Chmielewski, K.Pietrzak, A.Strojny-Nedza, D.Jarzabek,
S.Nosewicz, Investigations of interface properties in copper-silicon
carbide composites, Archives of Metallurgy and Materials, 62(2B)
1315-1318 2017. (IF=0.571)

60%

MCH15.

M.Chmielewski, K.Pietrzak, M.Teodorczyk, S.Nosewicz, D.Jarzabek,
R.Zybata, P.Bazarnik, M.Lewandowska, A.Strojny-Nedza, Effect of
metallic coating on the properties of copper-silicon carbide composites,
Applied Surface Science, 421A 159-169 2017. (IF =3.387)

60%

MCH]16.

M.Chmielewski, K.Pietrzak, A.Strojny-Nedza, K.Kaszyca, R.Zybala,
P.Bazarnik, M.Lewandowska, S.Nosewicz, Microstructure and thermal
properties of Cu-SiC composite materials depending on the sintering
technique, Science of Sintering, 49 11-22 2017. (IF =0.736)

60%

Sumaryczny Impact Factor (IF) ww. prac wedlug listy Journal Citation Reports (JCR) zgodnie z

rokiem opublikowania wynosi: 23,1.

We wszystkich wymienionych w tabeli pracach bytem tworcg ich koncepcji oraz autorem scenariusza
badan. Planowalem i kierowatem pracami technologicznymi majacymi na celu uzyskanie materiatu do
badan, ktérych znaczna czg$¢ zostala wykonana przeze mnie osobiscie badZz z moim bezposrednim
udziatem. Ponadto kierowalem procesem powstawania publikacji, ktore przed opublikowaniem byly
przedmiotem dyskusji i konsultacji z pozostatymi wspotautorami. Bytem réwniez odpowiedzialny za

przygotowanie ostatecznych wersji manuskryptéw z uwzglednieniem pytan i uwag recenzentow.

Kopie wymienionych prac stanowigcych jednotematyczny zbiér publikacji wraz z o$wiadczeniami

wspoétautorow o ich udziale w procesie powstawania publikacji zamieszczono w Zataczniku 5.




4.3. Omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéow
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Motywacja podjecia badan i ich cel naukowy

Zagadnienia zwigzane z projektowaniem i wytwarzaniem nowych materiatéw stanowia sile
napedowa determinujaca rozwoj wspolczesnego $wiata. Wykorzystanie dostepnych zasobow
materiatowych w ich naturalnej formie w sposob znaczacy ograniczaloby mozliwosci ich stosowania
w nowoczesnych rozwigzaniach praktycznych. Stad od lat obserwuje si¢ ciagly postep w zakresie
miniaturyzacji $ci§le powigzany z wytwarzaniem i zastosowaniem nowych rozwigzan materialowych.
Szczegbdlnie wazna grupe materialdéw stanowia materialy kompozytowe, a wsrdd nich kompozyty
metalowo-ceramiczne. Zgodnie z definicjg ,,kompozyt” — to material wytworzony (nie wystepujacy w
srodowisku naturalnym), sktadajacy z co najmniej dwoch sktadnikow, oddzielonych wyrazng granica
fazowa, rozmieszczonych w sposob kontrolowany w catej objetosci, posiadajacy wiasciwosci
unikatowe w stosunku do wilasciwosci jego sktadnikow osobno. W praktyce przemyslowej mozna
znalez¢ wiele przykltadow wykorzystania materiatow kompozytowych jako elementy konstrukcji np.
topatki silnikow lotniczych, tarcze hamulcowe, poszycia kadtubéw samolotow, elementy silnikow
spalinowych (zawory, ttoki), wyktadziny komor spalania w piecach energetycznych, itp.

Wiasciwosci  metalowo-ceramicznych materialtdw kompozytowych zalezag od rodzaju
materialu osnowy i jego udzialu objgtosciowego, a w gldwnej mierze od rodzaju, postaci, rozmiaru,
orientacji oraz sposobu rozmieszczenia fazy wzmacniajacej w kompozycie. Niemniej istotny wptyw
odgrywa rodzaj i jako$¢ polaczenia w obszarze metal-ceramika (tzw. interfejsu). W przypadku
kompozytow ceramika-metal mozliwe sa rézne rodzaje potaczenia tych dwoch faz. W literaturze
przedmiotu mozna wyrdzni¢ nastepujace przypadki: (i) polaczenie mechaniczne, rzadko spotykane
w materiatach kompozytowych, (ii) potaczenie, ktore jest efektem zwilzania i czg§ciowego tworzenia
roztworow statych, (iii) polaczenie formowane w wyniku reakcji na granicy komponentow, (iv)
podobnie jak (iii) z tg roznica, ze nast¢puje zmiana sktadu chemicznego osnowy, (v) gdy wzmocnienie
ma charakter tlenkowy, a potaczenie jest efektem wytworzenia odmiennego tlenku w warstwie
przejsciowej. O jakosci wszystkich wymienionych rodzajow polaczen, a tym samym o wlasciwosciach
samego kompozytu decyduje mechanizm formowania, moze to by¢ zatem potaczenie mechaniczne,
adhezyjne, dyfuzyjne czy tez reakcyjne. Szczegdlnym przypadkiem materiatdw kompozytowych sa
materialty gradientowe. Zgodnie ze swoja definicja materialy te charakteryzuja si¢ zmienno$cia
wlasciwosci wzdluz jednego ze swoich wymiardw liniowych, na skutek cigglej zmiany sktadu,
morfologii badz struktury. Jako gradient danej cechy (wlasciwosci) materialu nalezy rozumieé
systematyczne jej zmiany obserwowane wzdtuz kierunku decydujacego o zachowaniu si¢ materiatu
podczas jego eksploatacji. W efekcie mozna uzyska¢ np. materiat o wytrzymatej i twardej powierzchni
zewnetrznej oraz plastycznym rdzeniu. Metalowo-ceramiczne materiaty gradientowe znajduja duze
zastosowanie przy wytwarzaniu m.in. narzedzi o podwyzszonej odpornosci na pekanie,
wysokotemperaturowych komponentdow o podwyzszonej odpornosci na $cieranie i utlenianie do
zastosowan w automatyce i lotnictwie, lekkich materiatbw o wysokiej sprawnosci balistycznej np.
amunicja, itp.

W swojej pracy koncentrowatem si¢ nad wytwarzaniem ré6znych materiatow kompozytowych
w oparciu o techniki spiekania proszkoéw. Wszystkie rozpatrywane zagadnienia dotycza procesow
zachodzacych w fazie statej, z wykluczeniem spiekania w obecnosci cieczy. Wyniki przedstawione w
zebranym cyklu publikacji dotyczg nastgpujacych grup materiatow:



— kompozyty o osnowie chromu z dodatkiem tlenku glinu, w tym w postaci nanoproszku, spiekane
swobodnie lub pod ci$nieniem,

— kompozyty Cr-Al,O3 z dodatkiem modyfikujacym wtasciwosci osnowy w postaci proszku renu,
spiekane pod ci$nieniem oraz natryskiwane plazmowo,

— kompozyty o osnowie miedzianej z dodatkiem azotku glinu o ré6znym udziale fazy ceramicznej,
spiekane pod cis$nieniem oraz prasowane na gorgco,

— kompozyty o osnowie z aluminidku niklu (NiAl) z dodatkiem tlenku glinu spiekane pod
cisnieniem,

— kompozyty o osnowie miedzianej wzmacniane faza ceramiczng w postaci weglika krzemu,
ktérego powierzchni¢ modyfikowano cienkg warstwa metali (Cr, Ti, W), wytwarzane technikami
spiekania pod ci$nieniem (ang. Hot Pressing) oraz spiekania wspomaganego przeptywem pradu
elektrycznego (ang. Spark Plasma Sintering).

Dla wybranych grup materialowych wytworzone zostaty rowniez materialy gradientowe,
zaprojektowane pod katem ich wykorzystania w rzeczywistych rozwigzaniach praktycznych.

Jednak droga jaka musi przej$¢ material, aby mogt znalez¢ swoje miejsce w konkretnej
aplikacji jest dtuga i skomplikowana. Wigze si¢ to z konieczno$cig zaprojektowania odpowiedniej
kompozycji materiatowej, opracowania optymalnych warunkéw wytwarzania, charakteryzacji ich
struktury i kluczowych wtasciwosci, a ostatecznie €zaso- i kosztochlonnych testow aplikacyjnych.
Kazdy przypadek nalezy traktowa¢ indywidualnie, co wynika z wachlarza trudno$ci jakie mozna
napotka¢ na poszczegélnych etapach procesu wytworczego. O koncowym efekcie decyduje szereg
czynnikdw zwigzanych zaré6wno z samym materialem (traktowanym jako zbidér komponentéw Qo
tworzacych), zjawiskami towarzyszacymi jego formowaniu, jak i innymi czynnikami zewnetrznymi
(materiaty dodatkowe, procesy z zakresu obrobki termicznej, rzeczywiste srodowisko pracy i inne),
ktére wptywaja na okreslenie przydatno$ci opracowanych tworzyw.

Wyniki prowadzonych przeze mnie badan dotyczacych wytwarzania i charakteryzacji
metalowo-ceramicznych materiatow kompozytowych zebrano w jednotematyczny cykl publikacji
mojego autorstwa lub wspotautorstwa zatytutlowany: ,,Czynniki umoZliwiajgce ksztaltowanie
wlasciwosci materiatow kompozytowych o osnowie metalowej wzmacnianych fazq ceramiczng”.
Przedstawiony zbior publikacji o charakterze naukowym dotyczy zagadnien zwigzanych z
wytwarzaniem materiatdéw kompozytowych, zjawiskami towarzyszacymi procesom ich zaggszczania,
procesami majacymi na celu optymalizacje ich wlasciwosci, jak i obejmuje szeroka charakteryzacje
struktury oraz wilasciwosci uzytecznych z punktu widzenia mozliwych aplikacji. W pracach tych
oparto si¢ o rézne systemy materiatowe, tak aby zweryfikowa¢ i zunifikowac tezy szczegdtowe na
0gdt zaawansowanych materialow wielofazowych. Jako cele nadrzedne w przypadku wytwarzania
materiatow zlozonych technikami metalurgii proszkow okreslono:

— uzyskanie jednorodnego (kompozyty) lub kontrolowanego (materiaty z gradientem sktadu)
rozmieszczenia fazy wzmacniajacej w osnowie,

— ograniczenie badz wyeliminowanie porowatosci resztkowej w strukturze kompozytow po
procesie spiekania,

— uzyskanie trwatego potaczenia na granicy metal-ceramika.

Przedstawiony cykl tematyczny poswigcony wytwarzaniu i charakteryzacji metalowo-
ceramicznych materiatdw kompozytowych zawiera w sobie trzy grupy czynnikow, ktorymi mozna
sterowa¢ pod katem optymalizacji ich struktury i wlasciwosci. Pierwsza grupa dotyczy wplywu
czynnikow zwiagzanych z morfologia komponentéw stanowigcych materiat wyjsciowy dla uzyskania



materiatow kompozytowych. Wérdd nich mozna wymieni¢: ilos¢, ksztalt, rodzaj oraz postac (proszki,
wiokna) fazy wzmacniajacej, a takze wielko$¢ stosowanych materialdow oraz ich powierzchnig
wlasciwg. W tym przypadku na ostateczne wlasciwosci materialu wplywamy juz na etapie
przygotowawczym cyklu technologicznego. Znajomos$¢ wptywu poszczegolnych czynnikéw pozwala
w sposob $§wiadomy dazy¢ do uzyskania materiatu o jak najkorzystniejszych (z punktu widzenia
przewidywanego zastosowania) wlasciwosciach. W grupie tej nalezy uwzgledni¢ rowniez zmiany
jakim poddawany jest material wsadowy na etapie przygotowania mieszanin np. proszkow metali i
ceramiki. W trakcie tego procesu mozliwe sa zmiany w morfologii proszkéw, a nierzadko
wielogodzinne procesy mieszania/mielenia niewatpliwie moga prowadzi¢ do istotnego zrdznicowania
parametrow geometrycznych lub sktadu chemicznego w zaleznosci od warunkow procesu. Druga
grupa czynnikow zwigzana jest z metoda oraz parametrami technologicznymi procesu otrzymywania
materiatow kompozytowych. W przypadku metalurgii proszkow, najczesciej stosowanej do
otrzymywania kompozytéw, mozna wyrdzni¢ szereg metod: spiekanie swobodne, spiekanie pod
cisnieniem, spiekanie z udziatem cisnienia izostatycznego, spickanie wspomagane przeptywem pradu
elektrycznego, wyciskanie na goraco, itd. Kazda z tych technik opisuje okre§lony zestaw parametrow
technologicznych, ktéory wumozliwia sterowanie procesem zageszczania oraz zjawiskami
towarzyszacymi spiekaniu materialow. Temperatura spiekania, czas, ci$nienie prasowania, rodzaj
atmosfery ochronnej, szybko$¢ nagrzewania i studzenia to najwazniejsze z czynnikow, ktore wptywaja
na jako$¢ uzyskiwanych materiatdw. Modyfikujac odpowiednie z nich mozna optymalizowaé proces
technologiczny pod katem uzyskania materiatu o zatozonej strukturze, a przez to o najkorzystniejszych
wlasciwosciach. Trzecia grupa czynnikow wiaze si¢ z wprowadzeniem do kompozytu materialow
dodatkowych. W tym przypadku mozliwe jest wprowadzanie dodatkow do osnowy badz modyfikacja
powierzchni fazy wzmacniajacej. Takie dziatania powinny skutkowa¢ umocnieniem materiatu lub
poprawa jakosci potaczenia na granicy metal-ceramika.

Ponizej przedstawiono najwazniejsze wyniki badan dotyczace wplywu poszczegolnych
czynnikéw, umozliwiajacych sterowanie wilasciwosciami dla wybranych przykladow metalowo-
ceramicznych materiatéw kompozytowych.

Osiggniete wyniki badan wlasnych

Proces spickania mozna zdefiniowa¢ w nastgpujacy sposob: ,,Spiekanie to proces cieplny
majgcy na celu lgczenie luznych czgstek proszku w spojng strukture, w wyniku mechanizmow
transportu masy, zachodzgcych zazwyczaj w skali atomowej,; spiekanie czgstek prowadzi do
zwigekszenia wytrzymatosci oraz zmniejszenia energii swobodnej badanego uktadu” [1]. Spiekanie jest
wigc ztozonym procesem fizycznym i chemicznym, aktywowanym termicznie, ktéry zachodzi w
podwyzszonej temperaturze. W przypadku spiekania materiatéw jednofazowych istnieje okreslona
ilos¢ czynnikéw wptywajacych na postep spiekania. Ich liczba oraz stopien ztozonosci oddziatywania
na przebieg procesu znaczaco ro$nie dla materiatow wielofazowych. Poznanie 1 zrozumienie
zaleznos$ci laczacych zjawiska towarzyszace spiekaniu z jego efektami stanowi niezwykle istotng
wiedzg¢ umozliwiajaca projektowanie materiatdw zaawansowanych.

Wstepnie zageszczone mechanicznie lub luzno zasypane proszki poddawane sa procesowi
wygrzewania w wysokiej temperaturze, w ktdrej nastepuja aktywowane cieplnie zjawiska transportu
masy. Sila napedowa procesow transportu masy w trakcie spiekania sa napr¢zenia wystepujace w
miejscach styku czastek, bedace skutkiem malych warto$ci promieni krzywizny powierzchni
formujacej si¢ w obrgbie szyjki. Gradienty naprezen pomigdzy przypowierzchniowa warstwa czastek a
przypowierzchniowa warstwa szyjki oraz na przekroju szyjki sg przyczynag transportu masy [2].
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W zakresie wysokich temperatur, kiedy na skutek dyfuzji ruchliwo$¢ atoméw jest duza,
obserwuje si¢ zwickszenie powierzchni styku w czasie [3]. Miar¢ postepu spickania okreslaja dwa
zjawiska [4]:

— powickszenie przekroju szyjki miedzyziarnowej,
— zblizanie srodkéw dwu sgsiednich ziaren.

Zwigkszenie powierzchni styku mozliwe jest na skutek dziatania mechanizmow transportu masy, do
ktérych zalicza sie: (i) lepkosciowe ptynigcie, (ii) dyfuzja objetosciowa, (iii) mechanizm dyfuz;ji
powierzchniowej, (iv) przenoszenie masy przez faze gazowa. Kazdy z nich ma inng dynamike, zalezy
od rodzaju materiatlu oraz warunkéw procesu. Niezaleznie od tego odpowiednie dobor czynnikdéw
powinien zapewni¢ uzyskanie materiatu, ktory bedzie spetnial zatozone wlasciwosci. Ponizej
przedstawiono znaczenie wybranych czynnikéw na podstawie przeprowadzanych prac wiasnych.

Czynniki zwigzane 7 wlasciwosciami komponentow

Przed przystapieniem do procesu spickania niezbednym zabiegiem technologicznym jest
odpowiednie przygotowanie mieszanin stosowanych proszkéow. W =zaleznosSci od stosowanych
urzadzen mielgcych istnieje szereg metod umozliwiajacych wytworzenie mieszanin (mieszanie w
mitynach kulowych, mieszanie w mlynach wibracyjnych, mieszanie w attritorze, mieszanie z
dodatkiem $rodkow poslizgowych, na sucho lub mokro, itp.). Niezaleznie od stosowanej metody
nadrzednym celem procesu jest uzyskanie odpowiedniego (jednorodnego) rozmieszczenie sktadnikow
kompozytu w mieszance. Jednorodno$¢, jako cecha jest wiasciwoscig struktury materiatu, ktora
objawia si¢ w postaci mato istotnych statystycznie rdznic, zarejestrowanych w réznych miejscach
badanego materiatu [5].

Zarébwno z teoretycznego, jak i praktycznego (technologicznego) punktu widzenia, poza
takimi zagadnieniami jak podstawy procesow fizycznych i chemicznych towarzyszacych procesowi
formowania warstw przejsciowych na granicy faz, uwarunkowanymi termodynamika procesu,
wlasciwosciami fazy ceramicznej i metalicznej, bardzo istotnym problemem jest zrozumienie wptywu
przygotowania mieszanin proszkéw na wlasciwosci otrzymywanych spiekow. Technika mieszania
determinuje wielko$¢, ksztalt i rownomierno$¢ rozktadu poszczegodlnych faz, a rownoczesnie moze
prowadzi¢ do powstawania nowych faz, co moze by¢ zarowno zjawiskiem pozytywnym, jak i
negatywnym. Jedna z popularnych metod otrzymywania metalowo-ceramicznych proszkow
kompozytowych jest proces mechanicznej syntezy (ang. mechanical alloying) opracowany w latach
60-tych ubieglego stulecia przez J.S. Benjamina [6]. Pomimo tego, ze technika mechanicznej syntezy
stosowana jest od wielu lat, to za kazdym razem jej zastosowanie w odniesieniu do nowej pary
materialow wymaga szeregu prac eksperymentalnych, uwzgledniajacych morfologi¢ proszkéow i ich
wlasciwosci. Proces mechanicznej syntezy jest zalezny od wielu, czgsto powigzanych ze soba
czynnikow, wsrdd ktorych nalezy wymieni¢ m.in.: rodzaj stosowanego mtynka, material wyktadziny
miynka oraz kulek, stosunek wagowy kulek do proszku, czas i predkos¢ mieszania, rodzaj stosowanej
atmosfery oraz temperature W jakiej proces mieszania zachodzi [7].

W pracy [MCH3] analizowano wplyw warunkéw procesu mieszania na mikrostrukture oraz
wlasciwosci proszkow. Analiza wptywu poszczegdlnych czynnikow na wilasciwosci uzyskiwanych
proszkow pozwala optymalizowaé proces mieszania pod katem uzyskiwania materialow o najlepszym
zageszczeniu, co bylo przedmiotem badania w pracy [MCHA4] oraz najkorzystniejszych
wiasciwosciach cieplnych [MCHS5].



Kluczowym zagadnieniem dla uzyskania jednorodnego rozmieszczenia fazy wzmacniajgcej w
osnowie kompozytu jest dostarczenie odpowiedniej energii, umozliwiajacej odpowiednie
zdyspergowanie materiatu. Energia Kinetyczna ruchu obrotowego zalezy od predkosci oraz masy
wsadu, rozumianej jako sume¢ masy kulek mielagcych oraz samego proszku. W praktyce
wykorzystywany jest tzw. ball-to-powder ratio (BPR), okreslajacy wagowy stosunek kulek do
proszku. Im wyzsze sa predkos¢ obrotowa miynka i wspotczynnik BPR, tym wyzsza jest energia
dostarczana do proszku i szybko$¢ przetwarzania materialu rosnie. Teoretycznie zatem powinno
stosowa¢ sie wysokie predkosci obrotowe w celu uzyskania sproszkowanego materialu o
odpowiedniej strukturze w maksymalnie skroconym czasie trwania procesu. Jednak istniejg
ograniczenia, ktore nalezy uwzgledniac na etapie projektowania procesu technologicznego. Pierwszym
z nich jest sama konstrukcja urzadzenia mielgcego, ograniczajaca predkos¢ maksymalng, mozliwa do
wykorzystania. W przypadku mtynow kulowych energia dostarczona do elementéw mielacych w
wyniku ruchu obrotowego miynka jest przekazywana do materialu mielacego w wyniku serii
nastgpujacych po sobie zderzen. Powyzej pewnej predkosci krytycznej, elementy mielace nie beda
przemieszcza¢ si¢ w komorze, przez co proces ich kolizji z czastkami proszku zostanie zatrzymany.
Zderzeniom towarzyszy wydzielanie si¢ energii cieplnej, co prowadzi do wzrostu temperatury w
komorze mielgcej. Takie zmiany moga mie¢ wplyw na koncowy efekt procesu mieszania. W
podwyzszonej temperaturze moze dochodzi¢ do chemicznych oddziatywan (np. na drodze dyfuzji)
pomigdzy sktadnikami w okreslonej atmosferze procesu. Zmiany te mogg prowadzi¢ do pozadanych
zachowan (procesow), na przyktad dla wytworzenia czy modyfikacji stopow. Jednak w przypadku
roztwordw czy tez faz metastabilnych wyzsza temperatura moze prowadzi¢ do nieodwracalnych zmian
w strukturze materiatu. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢ oddziatywanie materialu mielonego z
wyktadzing mtynka czy materiatem, z ktorego wykonano elementy mielace oraz atmosfera, w jakiej
proces przebiega (np. utlenianie wsadu).

Analize wptywu predkosci obrotowej, czasu mieszania oraz wielkosci wspdtczynnika BPR
prowadzono na przyktadzie proszkow miedzi i azotku glinu [MCH3]. Ustalono ksztalt i $rednig
wielkos$¢ ziaren proszkéw Cu (d=19,2 um) i AIN (d=2,8 um) w stanie przed mieleniem. Analizowano
zmiany uziarnienia i morfologi¢ mieszanin proszkow w funkcji parametrow procesu (predkosc
obrotowa ®=100+200 obr/min, wspotczynnik BPR w zakresie od 1:1 do 15:1, czas mieszania
t=1+16h). Na rysunku 1 przedstawiono zmiany uziarnienia mieszaniny proszkOw wraz ze zmiana
parametrdw procesu.

a) b)
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Rys. 1. Zmiany uziarnienia mieszaniny proszkow Cu-20%AIN w funkcji parametrow procesu mieszania: a)

w1=100 obr/min, b) w,=200 obr/min.
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Na podstawie obserwacji mikrostrukturalnych stwierdzono, ze w poczatkowej fazie procesu
mieszania nastgpuje nieznaczny wzrost S$redniej wielkosci ziaren na skutek zgrzewania sig¢
poszczegdlnych ziaren pomigdzy sobg. W dalszych etapach charakterystyczny jest spadek uziarnienia
proszkéw na skutek tamania ziaren oraz ujednorodnienie proszku w catej objetosci. Przeprowadzone
badania z wykorzystaniem elektronowej mikroskopii skaningowej wykazaty, ze w przypadku niskiej
energii procesu mieszania proces homogenizacji zachodzi w bardzo ograniczonym zakresie. W
strukturze mozna wyodrgbni¢ pojedyncze ziarna kompozytowe juz w poczatkowej fazie mieszania,
jednak ich liczba nie zwigksza si¢ znaczgco wraz z czasem trwania procesu. Proszek fazy ceramicznej
tworzy aglomeraty, co moze niekorzystnie wptywaé na wiasciwosci gotowego materiatu. Wzrost
energii mieszania na skutek zwigkszenia udziatu kulek mielacych oraz predkosci obrotowej prowadzi
do znacznego wzrostu liczby ziaren kompozytowych. Oba wymienione czynniki wptywaja na czas
potrzebny do uzyskania ujednorodnionej mieszaniny, im sg wyzsze, tym wymagany czas jest krotszy.
Jednoczesnie stwierdzono, ze wyzsza predkos¢ obrotowa prowadzi do wzrostu temperatury wewnatrz
pojemnika, co skutkuje utlenianiem powierzchni miedzi, mogacych prowadzi¢ do pogorszenia
wlasciwosci materiatu po procesie spieckania. W celu uniknigcia tych niekorzystnych zmian mozliwe
jest prowadzenie procesu mieszania w atmosferze ochronnej np. azotu, badz poddanie uzyskanej
mieszaniny proszkow dodatkowemu procesowi wygrzewania w atmosferze redukujacej.

Zmiany morfologii mieszanin proszkow Cu-AIN w zaleznosci od parametréw procesu
mieszania przedstawiono w pracy [MCH4]. Przyktadowe obrazy proszkéw przedstawiono
na rysunku 2.

S
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Rys. 2. Obrazy SEM mieszaniny proszku Cu-20%AIN po procesie mieszania: a) predkosé obrotowa w,=100
obr/min, BPR 5:1, czas t=1h), b) predkos¢ obrotowa w,=200 obr/min, BPR 5:1, czas t=1h.

Parametry procesu mieszania wptywaja w sposob zdecydowany na szybkos$¢ i charakter zmian
w strukturze proszku. W przypadku stosowania niskich energii mieszania ksztalt ziaren miedzi
stanowigcej plastyczng osnowe kompozytu nie ulega zmianom, pozostajag one zblizone do ksztattu
sferycznego. Jednoczes$nie zaobserwowano, ze ziarna azotku glinu uktadajg si¢ na powierzchni ziaren
miedzi, w skrajnych przypadkach nie s zwigzane z osnowa i wystepuja jako luzne pojedyncze ziarna
proszku. Zwigkszenie energii powoduje plastyczne odksztatcenia ziaren, a w wyniku oddziatywania z
elementami mielagcymi sg one famane. W wyniku tego procesu pojawiaja si¢ ostre krawedzie, a ziarna
przybierajg ksztalt platkow. Niezwykle waznym aspektem tego procesu jest mechaniczne zwigzanie
ziaren ceramiki z miedzia, przez co uzyskuje si¢ jej odpowiednie rozmieszczenie w catej objgtosci.
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Wyeliminowanie skupisk proszku ceramicznego powinno prowadzi¢ do ograniczenia porowato$ci
resztkowej w materiale po spiekaniu.

Jest to szczegllnie istotne w przypadku, gdy spiekane materialty znaczaco réznig sie
temperaturg topnienia, co bezpoSrednio wigze si¢ z temperaturg spiekania. W pracy [MCH5]
zaprezentowano wyniki zageszczania mieszanin proszkow Cu-AIN o réznej zawarto$ci fazy
ceramicznej technika prasowania na goraco. Mieszaniny proszkow spiekano w prozni (10% Tr) w
temperaturze 600°C w czasie 30 min, stosujac ciSnienie 415 MPa.

Tabela 1. Gestosé i przewodnosé cieplna kompozytéw Cu-AIN prasowanych na gorgco.

Materiat Gesto$¢ teoretyczna Ggstos¢ zmierzona Gesto$¢ wzgledna | Przewodnos$¢ cieplna

(%o0bj.) (g/cm®) (g/cm?) (%) (W/mK)
90Cu-10AIN 8,38 8,27 98,6 304,45
80Cu-20AIN 7,81 7,69 98,4 238,75
70Cu-30AIN 7,23 7,08 97,9 223,36
60Cu-40AIN 6,66 6,45 96,9 164,40

Kompozyty otrzymywane z proszkéw mieszanych przy wykorzystaniu wyzszej energii
charakteryzowaly si¢ wyzsza gestoscia wzgledng, co przekladalo si¢ na uzyskanie odpowiednio
wyzszych warto$ci przewodno$ci cieplnej. Jest to efektem lepszego rozmieszczenia ceramiki w
miedzianej osnowie.

Jak wida¢ z przedstawionej Tabeli 1 o wlasciwosciach materialu decyduje udziat
poszczegbdlnych komponentow (materiatu osnowy i wzmocnienia). Dla kompozytow sktadajacych si¢
z metali i ceramiki, zasadniczo rdznigcych si¢ temperatura spiekania, obserwuje si¢ wzrost udziatu
porow w strukturze wraz ze wzrostem udziatu fazy ceramicznej. Uzyskanie struktury perkolacyjnej, w
ktorej poszczegolne ziarna ceramiki stanowia pojedyncze wtracenia otoczone materiatem osnowy jest
niezwykle trudne. W takich przypadkach faza ceramiczna tworzy skupiska, a pomiedzy
poszczegdlnymi ziarnami jedynie w ograniczonym zakresie moze dochodzi¢ do zmian o charakterze
dyfyzyjnym (szybkos¢ dyfuzji zalezy od temperatury). Efektem tego jest obserwowana nieciggtos$é
struktury w tych obszarach. Ma to swoje odzwierciedlenie we wiasciwosciach materiatu. Mozna
stwierdzi¢ zatem, ze dla okreslonych warunkow procesu spiekania istnieje pewna graniczna zawartos$¢
fazy wzmacniajacej pozwalajaca w sposob synergiczny wykorzystaé potencjal stosowanych
komponentéw. Zatem dobor ilosci sktadnikoéw stanowi czg$¢ procesu projektowania materiatu i musi
uwzglednia¢ (przewidywac) oczekiwania w stosunku do kompozytu z punktu widzenia planowanych
zastosowan.

Kolejnym niezwykle waznym parametrem w réwnaniach kinetycznych jest rozmiar ziaren.
Mozna stwierdzi¢, ze postep spiekania jest bezposrednio uzalezniony od wyj$ciowego uziarnienia
proszkéw. Przy rozpatrywaniu wplywu wymiaru czastek na kinetyke spiekania istotne sg [3]:

—  zalezno$¢ czasu spiekania, potrzebnego do osiagnigcia okreslonego zageszczenia materiatu, od
liniowego wymiaru czgstek przy danym mechanizmie przenoszenia masy w obszarze strefy
styku,

—  zmiana udziatu mechanizméw spiekania ze zmiang liniowego wymiaru czgstek.

Teoretycznie mozna stwierdzi€, ze czas potrzebny do osiagnigcia okreslonego stopnia
zaggszczenia materialu przy danym mechanizmie procesu spiekania zwigksza si¢ ze wzrostem
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liniowego wymiaru czastek. W przypadku spiekania dwdch réznych proszkdéw o Sredniej wielko$ci
ziarna Ry 1 R, czas potrzebny do osiagnigcia stopnia zaggszczenia x wynosi odpowiednio t; i t.
Herring zaproponowal nastepujacg zalezno$¢ (tzw. prawo wymiaréw Herringa) (1):

L= kh -1 (l)
gdzie: t — czas spiekania, k — stata geometryczna (k=Ry/R;), Riz1» — $rednia wielko$¢ spiekanych
czastek, h — wspotczynnik zalezny od mechanizmu spiekania, | » — indeksy.

Wielko$¢ h przyjmuje wartos¢ w zaleznosci od mechanizmu przenoszenia masy, a
mianowicie: h=1 — lepkosciowe ptyniccie, h=2 — przenoszenie przez fazg gazowa, h=3 — dyfuzja
objetosciowa, h=4 — dyfuzja powierzchniowa oraz po granicach miedzyziarnowych [4]. Jezeli zatem
dwa wyjsciowe proszki rdznig si¢ uziarnieniem, to stosunek czaséw potrzebnych do uzyskania tego
samego stopnia postgpu spickania (stopnia spieczenia, skurczu) jest proporcjonalny do stosunku
$rednich rozmiardéw ziaren w potedze zaleznej od mechanizmu przenoszenia masy.

Z ksztaltem i rozmiarem czastek jest nierozlacznie zwigzany kolejny wazny parametr
charakteryzujacy proszek, zwany powierzchnig wilasciwg. Powierzchnia wilasciwa proszku jest
stosunkiem powierzchni swobodnej wszystkich czastek zbioru do tacznej ich masy. Z powierzchnia
wigze si¢ energia swobodna, podwyzszona w stosunku do wngtrza materiatu, na skutek m.in.
wigkszego stezenia defektow strukturalnych. Daznos¢ kazdego uktadu do mozliwie najmniejszej
energii catkowite] jest sitag napgdowa procesu spiekania. Ogolna zasada mowi, ze im wigksza jest
powierzchnia wilasciwa, tym procesy dyfuzyjne przebiegaja szybciej. Ma to §cisty zwiazek z iloScig
stykow pomiedzy poszczegdlnymi ziarnami, a co za tym idzie Kinetyki tworzenia si¢ szyjek
migdzyziarnowych stanowigcych swoiste kanaty transportu masy.

Jak zatem w praktyce przektada si¢ mozliwo$¢ wykorzystania mniejszych czastek (np. w skali
nano) na strukture i wlasciwosci materiatow kompozytowych badano w pracy [MCH1] poréwnujac
wyniki z danymi przedstawionymi w publikacji [8]. Na przyktadzie kompozytow Cr-Al,O3 okreslono
zalezno$¢ pomigdzy wielko$cia proszku ceramicznego a wlasciwosciami spiekow otrzymywanych w
identycznych warunkach technologicznych stosujac technike spiekania pod ci$nieniem. Poréwnano
dwie granulacje proszku tlenku glinu: (i) nanoproszek o $§rednim uziarnieniu 80 nm oraz (ii)
mikoproszek o §redniej wielkosci ziaren 1 pm. Proby spiekania prowadzono w matrycy grafitowej w
temperaturze 1400°C stosujac ci$nienie 30 MPa, a czas przetrzymania w temperaturze maksymalnej
wynosit 60 min. Badano kompozyty o nastepujacych objetosciowych udziatach sktadnikow
wyjsciowych: 75% Cr — 25% Al,03, 50% Cr — 50% Al,O; oraz 25% Cr — 75% Al,0s.

Tabela 2. Gestosé i twardosé kompozytow Cr-Al,O3 prasowanych na gorgco.

Udzial objetosciowy | Rodzaj | GestosC teoretyczna | Gestosé | Gestos¢ | Twardodé HVyg
(% obj.) proszku (glcm?®) (@lem®) | wegledna (%) (GPa)
25%A1,0, - 75%Cr | MICRO . 6,28 98,4 27
NANO ! 6’31 98,8 2,8
50%AL0; - 50%Cr | MICRO c s 541 96,9 46
NANO ’ 5,44 97,5 53
75%A1L,0; - 25%Cr | RO 178 461 9,5 8.3
NANO ’ 4,64 97,2 9,1
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Dla obu badanych rodzajow kompozytu stwierdzono obecno$¢ porowatosci w obszarze fazy
ceramicznej. Mniejsza ilo$¢ poréw wystepuje w przypadku spiekania kompozytéw zawierajacych
nanoproszek tlenku glinu. Wynika to ze zwigkszonej liczby stykow miedzyziarnowych pomig¢dzy
nanoczastkami Al,Os, przez co w okreslonych warunkach termodynamicznych zwigksza si¢ liczba
kanalow dyfuzji 1 rosnie szybko$¢ transportu masy. Zatem w okreSlonej jednostce czasu stopien
zaggszczenia materiatu bedzie wigkszy. Istotng obserwacja byt znaczny rozrost ziaren nanoproszku
Al,03 z poczatkowych 80 nm do okoto 200 nm po procesie spiekania.

TIlo$¢ pustych przestrzeni w materiale wptywa na jego wlasciwosci (np. twardos¢ — Tabela 2).
Pewnym zmianom ulegaja réwniez mechanizmy zniszczenia materiatu. Obserwacje powierzchni
przetomdw po probie zginania trojpunktowego kompozytéw wykazaly niewielkie réznice w przebiegu
pckniecia. W przypadku kompozytéw zawierajacych wicksze ziarna tlenku glinu (i wigksza
porowato$¢) peknigcie materialu nastgpowato gtdéwnie poprzez obszary ceramiki, a takze lokalnie na
granicy metal-ceramika. Zastosowanie nanoproszku spowodowalo poprawe wytrzymatosci zaréwno
polaczen ziaren tlenku glinu, jak i wzrost wytrzymatosci interfejsu metal-ceramika, ktorego strukture
przedstawiono na rys. 3a. Poprawa wytrzymatosci interfejsu zwigzana jest z dyfuzja atomow chromu
do ceramiki. Stad w strukturze zaobserwowano zniszczenie poprzez ziarna chromu — rys. 3b.

Naneoziarna
ceramiki

) A ﬁ/* a4
200nm . - )
i Mag= 50.00 KX LEO 1530 - CBW PAN PRZELA 25.08kV X5.08BK 6.08pm

- -

Rys. 3. Struktura interfejsu metal-cermika (a) oraz obraz powierzchni przetomu kompozytu zawierajgcego
nanoproszek tlenku glinu (b).

Przedstawione wyniki badan jednoznacznie wskazuja jak istotna jest preparatyka materiatow
wyjsciowych. Wybor materialow wyjsciowych oraz ich dalsze przetworstwo w wyniku procesow
mieszania w sposob znaczacy oddziatuje na uzyskiwany efekt koncowy. Ksztaltowanie geometrii
uktadu, rozumianej jako zbior parametréw opisujacych zarowno wielko$¢ i ksztatt zbioru ziaren
tworzacych mieszaning, a takze odpowiednie rozmieszczenie fazy wzmacniajacej poprzez
mechaniczne oddzialywanie w urzadzeniu mielagcym, pozwala juz na wstepnym etapie procesu
technologicznego wptywac na oczekiwane wtasciwosci materiatu kompozytowego.
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Czynniki zwigzane 7 procesem wytwarzania kompozytow

Jak wspomniano wcze$niej spiekanie jest procesem aktywowanym termicznie, zachodzacym
w podwyzszonej temperaturze, w wyniku ktorego luzne czastki przeksztalcajg si¢c w lity material.
Miare postepu spiekania okreslajg dwa zjawiska: powigkszenie przekroju szyjki migdzyziarnowej oraz
zblizanie $§rodkéw dwu sasiednich ziaren. Natomiast wymiernym efektem tych zjawisk jest wzrost
gesto$ci materiatu, definiowanej jako stosunek masy do jednostki objetosci. W literaturze mozna
znalez¢ wiele przyktadow opisujacych zaleznos¢ zmiany gestosci w funkcji czasu spiekania, ktory jest
jednym z najwazniejszych parametrow procesu. Opis tych zaleznoSci przedstawiany jest w postaci
réwnan kinetycznych np. [9]:
1dp _ 1

— p + o(r)] )

pdt  n(T)

gdzie: p — gesto$¢ materialu, t — czas, T — temperatura, p — cisnienie, 77 — lepkos¢, o —
naprezenia wystepujace w szyjce o promieniu rI.

Na podstawie tej zaleznosci wida¢ wyraznie, ze zageszczenia materiatu jest bezposredniag
funkcja temperatury T i czasu spiekania t. Wsro6d pozostatych czynnikow wazng role odgrywaja: (i)
cisnienie p, towarzyszace procesowi przegrupowania czastek, (i) szybko$¢ grzania i studzenia,
wywolujace lokalne gradienty temperatur, (iii) rodzaj atmosfery. Ilo§¢ parametréw oraz sposob ich
oddzialywania na material =zalezna jest od stosowanej metody procesu spiekania. Do
najpopularniejszych metod zalicza si¢: spiekania swobodne, prasowanie na gorgco (ang. Hot
Pressing), spiekanie izostatyczne (ang. Hot Isostatic Pressing), spiekanie wspomagane przeptywem
pradu (ang. Spark Plasma Sintering), spiekanie mikrofalowe (ang. Microvawe Sintering), etc. Jednak
we wszystkich wymienionych kluczowg role odgrywa temperatura procesu.

Temperatura spiekania jest uzalezniona od wilasciwosci fizykochemicznych spieckanych proszkow,
stopnia rozdrobnienia i ksztattu czastek proszku oraz czasu spiekania. W przypadku uktadow
jednosktadnikowych zazwyczaj stosuje sie temperaturg z zakresu 0,6-+0,8 temperatury topnienia.

Stosowana w danym procesiec maksymalna temperatura spiekania powinna zapewnic
zakonczenie procesOw zageszczania i uzyskania przez wyréb wymaganych wtasciwosci uzytkowych
w ekonomicznie uzasadnionym czasie. Charakter zjawisk fizykochemicznych zwiazanych z procesami
transportu masy podczas spiekania zalezny jest od temperatury. Dla wszystkich proceséw dyfuzyjnych
o zaleznosci ich szybkosci od temperatury decyduja odpowiednie wspotczynniki dyfuzji, ktore dla
fazy statej sa wykladnicza funkcja temperatury [3]:

g,

D = DO -e kT (3)1
gdzie: D — wspotczynnikiem proporcjonalnosci dyfuzji, Dyg — maksymalny wspotczynnikiem
proporcjonalnosci dyfuzji, Eq— energia aktywacji dyfuzji, k — stata Boltzmana, T — temperatura.

Dla proceséw dyfuzji mozna przyjaé, ze dominujacym strumieniem dyfuzji jest ten, dla
ktérego wspotczynnik dyfuzji jest najwyzszy w danej temperaturze, a to z kolei zalezy od energii
aktywacji dyfuzji. Dla trzech podstawowych procesow dyfuzyjnych: dyfuzji po swobodnych
powierzchniach, dyfuzji po granicach mi¢dzyziarnowych oraz dyfuzji objetosciowej, odpowiednie
energie aktywacji E”", E¢ i E”™ spetniaja zaleznosé (4):

Ef" < Ef < Eg™ (4).
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W rezultacie w niskich temperaturach, masa jest przenoszona gltéwnie po swobodnych
powierzchniach, a w wysokich, decydujaca role odgrywa mechanizm dyfuzji objetosciowe;.

Analize wplywu temperatury na strukturg i wiasciwosci materiatow prowadzono w pracy
[MCHS8] na przykladzie kompozytu NiAl-Al,O;, a wraz z uwzglednieniem spiekania czystych
sktadnikow w pracy [MCHT7].

Generalnie, celem procesu spiekania jest przeksztatcenie luznych ziaren proszku w materiat o
zwartej 1 wytrzymatej strukturze. W procesie zaggszczania mozna okresli¢ pewne typowe etapy, takie
jak: kontakty adhezyjne ziaren, przegrupowania ziaren w celu zwigkszania ich upakowania, tworzenie
szyjek w poczatkowym etapie spiekania, nastepnie w etapie posrednim wzrost przekroju szyjek i
zaokraglenia porow, a ostatecznie ich eliminacja. Czas trwania i intensywnos$¢ na kazdym etapie moze
by¢ rézna dla réoznych materialow i réznych warunkéw technologicznych procesu spiekania. Jako
punkt startowy procesu spiekania zwykle przyjmuje si¢ uktad stykajacych si¢ sasiednich ziaren
proszku. Po przylozeniu obcigzenia zewnetrznego nastepuje ruch czastek w kierunku ich gestszego
upakowanie. Wraz ze wzrostem temperatury nastepuje powickszenie powierzchni styku ziaren i
zmniejszenie wielko$ci i udziatu poréw w strukturze. Formowanie pierwszych szyjek pomiedzy
czastkami metalicznymi mozna zaobserwowa¢ na Rysunku 4.

1um EHT=2000kV Signal A= InLens Stage at T= 00°
—_, Mag= 5.00KX 1T

WD=109mm Sample ID = NiAI-AI203 1300/30/0MPa

Rys. 4. Formowanie sig szyjek pomiedzy ziarnami NiAl w poczgtkowym etapie spiekania.

Na poczatku (temperatura 1300°C) wielko$¢ szyjek jest mata, a ich wytrzymato$¢ niewielka.
Wraz ze wzrostem temperatury powierzchnia ich przekroju rosnie. Na tym etapie spiekania
indywidualne ziarna tlenku glinu sg umieszczone na powierzchni czastek metalu. Sa one mechaniczne
wecisnigte w ziarna NiAl, lokalnie widoczne sg deformacje powierzchni fazy metalicznej. Z uwagi na
duze zréznicowanie $redniej wielko$ci czastek osnowy i wzmocnienia, ziarna tlenku glinu uktadajg si¢
w trojkatnych obszarach styku, dazac tym samym do wigkszego upakowania materialu w danej
objetosci.

Etap posredni jest niezwykle istotny dla zageszczenia materiatu oraz uzyskania odpowiednich
jego wlasciwos$ci. Charakteryzuje si¢ jednoczesnym zaokragleniem porow, wzrostu wielko$ci ziaren, a
w konsekwencji zwigkszeniem gestoSci materialu spiekanego [1]. Ten etap spiekania jest
kontrolowany przez procesy dyfuzyjne. Jak mozna zobaczy¢é na Rysunku 5a wraz ze wzrostem
temperatury (T=1350°C) szyjki rosng i struktura staje si¢ bardziej zwarta. Widoczne sg utworzone
potaczenia w systemach sktadajacych si¢ z wickszej niz dwa liczby ziaren. Srednia odlegtosé
pomiedzy sgsiednimi ziarnami zmniejsza si¢, a wielko$¢ szyjek rosnie. Wzrost temperatury do 1400°C
powoduje spiekanie poszczegdlnych czastek Al,O; pomiedzy soba, jak rowniez z metalicznymi
ziarnami osnowy (Rysunek 5b).
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a) b)

2pm Wi sooky THT= 800KV Signala=sE2 StageatT= 00° .‘ 1um - sooKy EHT= 500KV  SignelA=SE2 Stage atT= 00° m
ag= 51 lag= 5.
i WD=126mm  Sample ID = NIAHAI203 1350C, 1omin omPa 1B M 4 WD=120mm  Sample ID = NIAHAI203 1400C 10min 0MPa I |

Rys. 5. Struktura kompozytu NiAl-Al,O3 na posrednim etapie spiekania a) T=1350 <, b) T=1400 <.

Na poczatku tego etapu ilo$¢ poréw wystepujacych w strukturze materiatu wynosi ponad
20%o0bj. Dominujagcym mechanizmem transportu masy na tym etapie jest dyfuzja objg¢tosciowa. Pory
o nieregularnym ksztalcie przeksztalcaja si¢ w pory kanalikowe tworzac sie¢, ktdra jest ograniczona
przez powierzchnie trzech sgsiadujacych ziaren. Na skutek transportu masy ilo$¢ poréw na tym etapie
zmniejsza si¢ do kilku procent.

Koncowy etap spiekania charakteryzuje si¢ eliminowaniem poréw ze struktury kompozytu. W
porownaniu ze wstepnym i posrednim etapem, koncowe stadium spiekania jest procesem stosunkowo
wolnym. Ztozona interakcja miedzy ziarnami, porami i granicami ziaren ma decydujace znaczenie dla
ostatecznego zageszczania materiatu. Pory przemieszczajg si¢ wzdhuz granic ziarnowych w kierunku
zewnetrzne] powierzchni materialu. Zwigkszenie zageszczenia materiatu nastgpuje na drodze ich
eliminacji z obszarow skladajacych si¢ z fazy ceramicznej kompozytu na skutek spiekania ziaren
tlenku glinu pomi¢dzy sobg. Ostatecznie mozliwe jest uzyskanie materialow o catkowitej porowatosci
ponizej 1% (Rysunek 6).

a) b)

Mag = 9 ag= 1. g Sampl 1+AI203 140 Pal
EHT= 500kV  Signal B=Inlens StageatT= 0.0° — EMT= 500kV  SignalB=InLens StageatT= 0.0° N
WD=76mm  ESBGrid= 800V WD=71mm  ESBGrid= 800V

Rys. 6. Eliminacja poréw w strukturze kompozytu NiAl-Al,O3 w koricowym etapie spiekania.

Indywidualne zachowanie sie komponentéw wchodzgcych w sktad kompozytu (Al,Oz i NiAl)
badano w pracy [MCHT7].
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W zaleznosci od rodzaju, sktadu chemicznego i wymaganych wtasciwosci ceramiki na bazie
tlenku glinu mogg by¢ spiekane w roéznych warunkach technologicznych i, co najwazniejsze, w
szerokim zakresie temperatur (w zaleznosci od metody zaggszczania), to jest pomiedzy 1400 a 1900°C
[10]. Istotng przestanka do zainicjowania procesu spiekania proszkoéw jest ich upakowanie w sposob
umozliwiajacy zaréwno ich interakcje, a takze na osiggnigciu temperatury, w ktorej aktywnosc
atomowa bytaby wystarczajaca, aby rozpoczaé proces.

W koncowym etapie spiekania obserwowane geometryczne zmiany w ksztatcie i wymiarach
ziaren tlenku glinu sg wynikiem procesow dyfuzyjnych. Dyfuzyjne przenoszenie atomow jest
bezposrednio zwigzane z ruchem defektow (wakansoéw, dyslokacji), ktore przemieszczajg si¢ w
kierunku granic ziarnowych, a nast¢gpnie migruja przez nie do porow, powodujac tym samym

zaggszczenie materialu. Rysunek 7 przedstawia zmiany struktury materiatu wraz ze wzrostem
temperatury spiekania tlenku glinu.

T o R—— 1]
Gmes o foatimlmiil [ ]
] e

Rys. 7. Obrazy SEM struktury tlenku glinu na poszczegdlnych etapach spiekania:
a) T=1300 <C, b) T=1350 <, ¢) T=1400 C.

Podobne obserwacje przeprowadzono dla fazy stanowiacej osnowe kompozytu (NiAl).
Ewolucja mikrostruktury podczas spiekania jest pokazana na Rysunku 8. W poczatkowym etapie
miedzy czastkami tworza si¢ wigzania kohezyjne. Wraz ze wzrostem temperatury powigksza sig¢
przekroj szyjki pomigdzy czastkami, na skutek dyfuzji powierzchniowej oraz dyfuzji po granicach
ziaren, ktore s dominujacymi mechanizmami transportu masy w przypadku spiekania NiAl [11].
Wskutek naprgzen wystepujacych w szyjce ziarna sg przyciggane do siebie nawzajem, co prowadzi do
niemal catkowitej eliminacji porowatosci w strukturze materiatu.

b)

Rys. 8. Obrazy SEM struktury NiAl na poszczegolnych etapach spiekania:
a) T=1300 <C, b) T=1350 <C, ¢) T=1400 <C.
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Analiza zjawisk towarzyszacych procesowi spieckania materiatdw wchodzacych w sktad
projektowanego kompozytu stanowi niezwykle istotng wiedz¢ umozliwiajaca dobor np. w wyniku
procesow modelowania [51-52], warunkéw procesu umozliwiajacych uzyskanie materialu 0
odpowiedniej strukturze i wlasciwosciach. Nalezy pamigtac, ze takie uogdlnione podej$cia moze mieé
zastosowanie w przypadkach, gdy nie dochodzi do oddziatywan chemicznych pomiedzy sktadnikami
kompozytu, mogacych powodowa¢ zmiany w sktadzie fazowym spiekanych materialow.

Przebieg zmian gestosci oraz wynikajacych z niego zmian wlasciwosci materiatow
kompozytowych NiAI-Al,O; spiekanych w réznych technologicznych warunkach przedstawiono
szczegdtowo w pracy [MCHT7]. W tabeli 3 zaprezentowano zmiany gestosci spieku NiAI-20%Al,0; w
funkcji temperatury, ci$nienia i czasu spiekania.

W $wietle przedstawionych informacji kolejnymi po temperaturze czynnikami wplywajacymi
na przebieg procesu spiekania materiatow sg zatem czas i cisnienie. Czas jest niejako czynnikiem
uzupetniajacym temperature i pomiedzy tymi warto$ciami istnieje $cista zalezno$¢. Jest oczywiste, ze
wobec istnienia zakresu temperatur spiekania, dla osiggnigcia tego samego celu (np. gestosci) przy
réznych temperaturach czasy przebiegu procesu spiekania w kazdym przypadku beda rézne. Wiele
czynnikéw wptywa na dobor wlasciwego ukladu czas — temperatura. Sa to czynniki nie tylko
technologiczne, ale i ekonomiczne. Mozna zalozy¢, ze w przypadku obnizenia temperatury spiekania
np. 0 100°C konieczne jest wydluzenie czasu spiekania nieraz kilkakrotnie. Nalezy rowniez
uwzgledni¢ fakt, ze istnieje zawsze minimum temperatury spiekania dla kazdego uktadu, ponizej
ktorej proces spiekania zachodzi w sposob niezauwazalny.

Podobnie istotng role odgrywa ci$nienie zewngtrzne, ktore bezposrednio wplywa na
mechanizmy spiekania, intensyfikujac zjawiska zachodzace w trakcie trwania procesu oraz
zwigkszajac szybko$¢ spiekania. Zachodzi to na skutek m.in. latwiejszego przegrupowania ziaren,
aktywizacji zjawisk ptynigcia dyfuzyjnego oraz utatwionych proceséw eliminacji porow w konicowych
etapach spickania. Wielko$¢ stosowanego ci$nienia w trakcie procesu spiekania decyduje o rodzajach
mechanizméw towarzyszacych zageszczaniu materiatu. W przypadku niskich ci$nien odksztatcenia
ziaren sg wynikiem lepkosciowego ptynigcia, natomiast w przypadku wysokich wartos$ci ci$nienia cata
osnowa moze odksztalca¢ si¢ plastycznie.

Tabela 3. Zmiany gestosci materiatu kompozytowego NiAl-20%Al,03 w zaleznosci od temperatury, cisnienia i

czasu spiekania (gestos¢ teoretyczna kompozytu NiAl/20%A1,05 - p = 5,52 glem?).

temperatura/cisnienie czas t; =0 min czas t, =10 min czas t3 = 30 min
Ts (°C)/p (MPa) p (g/cm’) Pwzg p (g/cm’) Pwzg p (g/cm’) Pwzg
1300/5 3,86 0,70 4,01 0,73 4,10 0,74
1350/5 4,02 0,73 4,16 0,75 4,42 0,80
1400/5 4,11 0,74 4,28 0,78 4,92 0,89
1300/30 4,99 0,90 5,03 0,91 5,44 0,99
1350/30 5,24 0,95 5,35 0,97 5,50 1,00
1400/30 5,27 0,95 5,37 0,97 5,51 1,00
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Z przeprowadzonych badan mozna wywnioskowac, ze poprzez zmiany parametrow spickania
mozliwe jest sterowanie strukturg i wlasciwosciami koncowego wyrobu. Wszystkie trzy parametry
technologiczne (temperatura, czas i cisnienie) maja znaczacy wplyw na stopien zaggszczenia
materiatu. Znaczenie kazdego z nich jest inne, i trudno analizowa¢ ich wpltyw oddzielnie, poniewaz
tylko ich wtasciwa kombinacja pozwala na uzyskanie pelnowarto§ciowego materiatu.

Wplyw stopnia zaggszczenia materialu na wlasciwosci (w tym przypadku na wartosci modutu
sprezystosci wzdtuznej Young’a) przedstawiono na Rysunku 9.
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Rys. 9. Zmiany modutu Younga materiatow (Al,03, NiAl i NiAI-20%Al,03) w funkcji gestosci wzglednej.

Mozna zauwazy¢, ze materialty wytwarzane w teoretycznie najmniej sprzyjajacych warunkach
spickania wykazuja niskie i niezadowalajacych wartos$ci sztywnoSci materialu. W szczegdlnosci
materialy ceramiczne wymagajg stosowania wyzszych warto§ci parametréw spiekania. Przyktadowo
modut Younga materiatu spiekanego w nastepujacych warunkach (T = 1300°C, t = 0 min, p =5 MPa)
osiaga zaledwie 22% wartosci modutu Young'a dla materiatu w petni spieczonego. Na ogol, wszystkie
materiaty spieckane pod niskim ci$nieniem (5 MPa) majg bardzo niski modut Younga, niezaleznie od
innych parametréw procesu spiekania (temperatura i czas). Oczywiscie, gldownym powodem tak
niskiej sztywnos$ci materialu jest niewystarczajace jego zageszczenie. Ponadto duze znaczenie
odgrywa ksztalt porow. Materialy spickane wykazuja niska wytrzymato$¢ (i sztywno$¢), gdy ksztatt
porow staje si¢ nieregularny. Pory stanowig miejsca karbu, ktore mogg by¢ przyczynkiem do
powstawania mikropeknie¢. Mate pory kuliste o odpowiednim rozmieszceniu w strukturze materiatu
moga korzystnie wptywaé na ich wiasciwosci [12]. Na podstawie obserwacji i wynikow badan
wykonanych z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM mozna stwierdzi¢, ze
potaczenie pomiedzy ziarnami fazy migdzymetalicznej a tlenkiem glinu wykazuje charakter
adhezyjny. Jako$¢ wigzania NiAl-Al,O; zalezy od zastosowanego ci$nienia. Stosowanie wyzszego
cisnienia zewnetrznego (30 MPa) wpltywa na przemieszczanie si¢ czastek w strukturze materiatu,
wigksze ujednorodnienie fazy wzmacniajacej w kompozycie, a tym samym lepsze wzajemne
zwigzanie sktadnikow kompozytu.

Przeprowadzong analiz¢ mozna rozszerzy¢ na roézne grupy materiatow, skltadajacych sig¢ z
metali i ceramiki, pod jednym warunkiem: w trakcie procesu spiekania nie mogg zachodzi¢ interakcje
pomiedzy komponentami, moggce powodowac¢ zmiany sktadu chemicznego. Jakg zatem role
odgrywaja parametry procesu w przypadku spiekania materialow wykazujacych wzajemnag
rozpuszczalno$¢ w podwyzszonych temperaturach? Takie zagadnienie bylo przedmiotem badan w
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pracach [MCH6], [MCH11] i [MCH12]. Analize prowadzono w uktadzie trojsktadnikowym chrom-
ren-tlenek glinu. Kompozyty Cr-Al,O; charakteryzuja si¢ duza odpornoscia na nagle zmiany
temperatury w zakresie od 25°C do 1300°C, duza odpornoscia na utlenianie w wysokich
temperaturach, nawet do 1500°C, podwyzszong wytrzymatoscia — mechaniczng w wysokich
temperaturach oraz wysoka twardo$cia. Z tego wzgledu materialy te znajduja szereg zastosowan m.in.
jako pokrycia dysz silnikow odrzutowych, pokrycia dysz palnikowych, wyktadziny piecow z
atmosferami ochronnymi, tygle, ekrany cieplne [13,14]. W literaturze mozna znalezé szereg
informacji, ktore wskazujg na poprawe wtasciwosci metali takich jak Ni, Fe, W, Mo [15-17] poprzez
dodatek niewielkiej ilosci renu. W niewielkim stopniu dotycza one pary chrom-ren [18]. Na podstawie
diagramu fazowego Cr-Re mozna zaobserwowac¢ trzy rodzaje struktur w catym zakresie stezenia [19].
W zakresie do 50%at. chrom tworzy roztwor staly z renem. Faza o, identyfikowana jako Cr;Re;
powstaje, gdy zawarto$¢ renu wynosi od 58 do 65at.%. Dla najwyzszej zawartosci stwierdzono
wystepowanie roztworu statego ren-chrom.

Ren znajduje szereg zastosowan W nowoczesnych rozwigzaniach technologicznych np.
katalizatory, termoelementy, elektrody pétprzewodnikowe, topatki turbin [20-23]. Jest to metal o
bardzo wysokiej temperaturze topnienia (3186°C) i wysokiej stabilno$ci termicznej, charakteryzujacy
sic wysoka twardo$cia. Z uwagi na bardzo duza gestosé (21,2 g/em®), jego wykorzystanie w
zaprojektowanych materiatach kompozytowych nalezy ograniczy¢ do niewielkiego dodatku.
Modyfikacja kompozytu Cr-Al,0; poprzez dodatek renu powinna zapewni¢ poprawe wilasciwosci
mechanicznych oraz odporno$¢ na utlenieniec w podwyzszonych temperaturach, co powinno
umozliwi¢ ich stosowanie w aplikacjach wysokotemperaturowych.

W pracy [MCH6] przeprowadzono analiz¢ wptywu udziatéw objetosciowych poszczegdlnych
sktadnikow na mikrostrukturg, sktad fazowy, wilasciwosci fizyczne i mechaniczne spiekanych
kompozytow chromowo-korundowych z dodatkiem renu. Przygotowano materialy o nastepujacych
udziatach  objetoSciowych  sktadnikow  wyjsciowych: (1)  95%(75Cr/25A1,05)-5%Re,  (ii)
95%(60Cr/40Al,03)-5%Re, (iii) 98%(75Cr/25Al1,03)-2%Re, (iv) 98%(60Cr/40Al,03)-2%Re, (V)
100%(75Cr/25Al,03)-0%Re oraz (vi) 100%(60Cr/40Al,03)-0%Re. Mieszaniny proszkow poddano
procesowi zageszczenia metoda spiekania pod ci$nieniem. Proces prowadzono w atmosferze argonu,
stosujac nastepujace parametry: temperatura spiekania 1450°C, czas spiekania 30 min, ci$nienie 30
MPa, szybko$¢ grzania 10°C/min. W efekcie uzyskano materiaty charakteryzujace si¢ gestoscia
wzgledna na poziomie 97-98% gestosci teoretyczne;.

Badania mikrostrukturalne metodg skaningowej mikroskopii elektronowej ujawnity réznice w
kontrascie w obszarach osnowy metalowej. Szczegotowa analiza wykazala tworzenie si¢ roztworu
stalego, jednoczesnie stwierdzono obecno$¢ renu jedynie w obszarze fazy metaliczne;.
Zaobserwowano tendencj¢ do segregacji renu w matrycy chromu (Rysunek 10). Zroéznicowanie
stezenia wynika z warunkdéw procesu spiekania. Proces rozpuszczania renu w strukturze chromu jest
procesem dynamicznym, a proces catkowitego ujednorodnienia osnowy, wymaga odpowiedniego
czasu. W przypadku zastosowania przedstawionych powyzej warunkow spiekania, czas okazat sie
niewystarczajacy na pelng homogenizacje struktury.
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Rys. 10. Obraz SEM struktury kompozytu Cr-Re-Al,Os (a) oraz rozktad koncentracji pierwiastkéw (Cr, Re, Al,
O) wzdtuz linii analizy.

Przeprowadzona analiza fazowa metoda XRD wykazata, Zze zidentyfikowane pozycje pikow sa
bardzo zblizone do czystego chromu. Badania rentgenowskie umozliwity wyznaczenie stalej sieci fazy
metalowej. Wykorzystujac ekstrapolacje graficznag za pomoca funkcji Nelson-Riley ustalono, ze stata
sieciowa matrycy chromowo-renowej wynosi 0,29075 nm i jest nieco wyzsza niz dla czystego chromu
(0,28839 nm), co potwierdza uformowanie si¢ roztworu statego Cr-Re.

W  celu okres$lenia wpltywu dodatku renu na wlasciwosci badanych materiatow
kompozytowych, przeprowadzono pomiary twardo$ci, modulu Younga i pomiary wytrzymatosci na
zginanie kompozytow. Wyniki przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Wiasciwosci spiekanych kompozytow Cr-(Re)-Al,O3.

Materiat Modul Younga Wytrzymalo$é na Twardo$¢ HV o
(%00bj.) (GPa) zginanie (GPa)
(MPa)

100%(75Cr-25Al1,05)-0%Re 246,7+7,2 437,7+7,3 2,7+0,1
100%(60Cr-40Al,05)-0%Re 249,9+10,1 386,0+6,9 3,9£0,1
98%(75Cr-25Al1,03)+2%Re 272,6+12,7 475,7+£12,5 4,0+0,1
98%(60Cr-40Al,03)+2%Re 294,8+6,6 427,149,1 4,9+0,2
95%(75Cr-25Al1,03)+5%Re 278,3£7,3 525,4+1,6 4,24+0,1
95%(60Cr-40Al,03)+5%Re 299,3+2,1 436,9+7,0 5,1+0,2

Wyniki pokazuja, ze zarbwno wzmocnienie ceramiczne kompozytu, jak i modyfikacja osnowy
chromu przez ren silnie oddzialywaja na wlasciwosci kompozytowe. Pomimo nie uzyskania pelnego
ujednorodnienia metalicznej osnowy mozliwa jest znaczaca poprawa parametrow mechanicznych
materialu poprze modyfikacje sktadu o dodatek renu.

Jednakze wartosci modulu Younga badanych materialdow kompozytowych sa nizsze niz
teoretycznie przewidywano. Warto$ciami nominalnymi E dla czystych komponentow sg Ec, = 276
GPa, Ege = 469 GPa i Eappo3 = 320 GPa. Wyznaczone wartosci modutu Younga (stosujac dolng granice
Reussa) dla kompozytow 100%(75Cr-25A1,03)-0%Re i 95%(75Cr-25A1,05)-5% Re wynosza
odpowiednio 287 GPa i 296 GPa. Stwierdzono, ze przyczyn takiego zachowania si¢ materialow nalezy
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upatrywaé w dwodch przyczynach. Pierwsza to obecno$¢ poréw w mikrostrukturze kompozytowe;.
Porowato$¢ badanych materiatdéw kompozytowych wynosita ok. 2%, co niewatpliwie wplywa na
obnizenie wartosci modulu Younga. Druga przyczyna wydaje si¢ wynika¢ z generowania
mikropeknig¢ w kompozytach. Sg one skutkiem naprgzen termicznych generowanych podczas
chtodzenia z temperatury spiekania do temperatury pokojowej. Jak wykazali autorzy pracy [24]
wlasnie naprezenia cieplne, powodujace powstawania mikropgknie¢, sa przyczyng zmniejszenia
modutu Younga w materiatlach kompozytowych. Roéznica miedzy oczekiwanymi i mierzonymi
wartosciami modutu Young'a zmniejsza si¢ wraz z dodatkiem renu. Warto§¢ wspdlczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej renu znajduje si¢ pomiedzy odpowiednimi wspdtczynnikami dla chromu i
tlenku glinu. Moze to by¢ powodem zmniejszenia napr¢zen termicznych, uzyskujac stosunkowo
wysokie wartosci modulu Younga. Niemniej nalezy podkresli¢, ze poprzez niewielki dodatek renu
mozliwe jest sterowanie wlasciwosciami kompozytow metal-ceramiki, celem ich optymalizacji pod
katem mozliwych rozwigzan aplikacyjnych.

Kontynuacje badan dotyczacych ujednorodnianiu struktur kompozytowych zawierajacych ren
przedstawiono w pracach [MCH11] i [MCH12].

W  pracach tych przeprowadzono analizé wplywu czasu wygrzewania materiatow
kompozytowych Cr-Re-Al,O; na mikrostrukture [MCH12] oraz ich wiasciwosci [MCH11].
Stwierdzono, ze wraz z wydluzaniem czasu wytrzymania materialu w temperaturze spickania,
struktura materialu kompozytowego staje si¢ bardziej jednorodna, co wplywa korzystanie na
wlasciwosci mechaniczne.

W eksperymencie wykorzystano kompozyt o nast¢pujacym sktadzie: 95%(75Cr-25Al,05)-
5%Re (W %o0bj.). We wszystkich badanych przypadkach zastosowano takie same parametry spiekania,
a mianowicie temperature (1450°C), ci$nienie spiekania (30 MPa) i szybko§¢ nagrzewania
(10°C/min). Jedyng zmienng byta czas spiekania, ktory wahat si¢ od 0 do 120 minut: (odpowiednio 0,
15, 30, 60 i 120 minut).

Wykonana analiza porownawcza mikrostruktury struktury materiatow dla dwoch skrajnych
czasOw spiekania, wskazuje jak istotng role odgrywa wiasnie czas. Przykladowe obrazy struktur
przedstawiono na Rysunkach 11 i 12,

Rozktady powierzchniowe pierwiastkdéw dwoch rozwazanych mikrostruktur sa podobne w
przypadku zawarto$ci pierwiastkow Al i O, a ro6znig si¢ koncentracjg dla Cr i Re. W przypadku
zastosowania czas spiekania t;=0 min korelacja obrazowania SEM mikrostruktury z mapami SEM-
EDS wykazata zmienng zawarto$¢ fazy Cr i Re na przekroju ziaren stanowiacych osnowe metaliczng.
Ten etap procesu spiekania wydaje sie by¢ punktem wyjécia, od ktorego zapoczatkowany zostaje
proces rozpuszczania renu w chromie. Mapy powierzchniowego rozktadu elementow (Cr i Re)
uzupetniajg sie wzajemnie (Rysunek 11). Zroznicowanie koncentracji pierwiastkow stopniowo sig
zaciera wraz ze wzrostem czasu spiekania, a ostatecznie ten szczegolny efekt nie jest widoczny w
mikrostrukturze kompozytu spiekanego przez 120 minut (Rysunek 12), gdzie osnowa jest jednorodna i
roéwnomiernie nasycona renem w roztworze Cr-Re.
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Rysunek 11. Obraz SEM struktury kompozytu Cr-Re-Al,O; oraz powierzchniowe rozktadu pierwiastkow w
materiale spiekanym w temperaturze 1450°C i czasie wytrzymania 0 min.
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Rysunek 12. Obraz SEM struktury kompozytu Cr-Re-Al,O; oraz powierzchniowe rozktadu pierwiastkow w
materiale spiekanym w temperaturze 1450°C i czasie wytrzymania 120 min.
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Powyzsze obserwacje potwierdzono roéwniez wykonang analiza punktowa. Poczatkowe
wyrazne zmiany w stezeniu renu zanikajg wraz ze zwigkszaniem si¢ czasu, a uzyskane odchylania w
jego udziale w materiatach spiekalnych z maksymalnie dtugim czasem wahajg si¢ w granicach 10%.

Analiza z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykazata, ze osnowe W
poblizu ziaren renu w kompozycie spiekanym, niezaleznie od czasu przetrzymania w temperaturze
spiekania stanowit roztwor staty renu chromie. Jego ilo$¢ wzrastata wraz ze zwigkszaniem si¢ czasu
spiekania. Wyznaczono lokalny parametr sieci a = 2,993 A. Uzyskana warto$¢ jest wicksza niz
czystego chromu, dla ktérego a = 2,88 A i jest do$¢ zblizona do danych literaturowych dla roztworu
statego Cr-Re (a = 2,969 A) [25, 26]. Atomy renu wbudowuja sie w strukture komoérki chromu, co
prowadzi do wzrostu parametru sieci. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze rozszerzenie siatki nie pociagga za
soba zmiany struktury krystalograficznej, ktora dla roztworu statego Cr-Re pozostaje typu A2.

Ponadto zauwazono, ze wydtuzony czas wytrzymania materialu w temperaturze maksymalnej
ma wptyw na wielko$¢ ziaren osnowy kompozytu. Srednia wielko$é ziaren kompozytu spiekanego
przez 120 min wzrosta o 42% w porownaniu do minimalnego czasu spiekania O min. Podczas
wyzarzania metali w wysokich temperaturach mogg wystapi¢ procesy takie jak zdrowienie,
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rekrystalizacja i rozrost ziaren. Materialy proszkowe po procesie mieszanina charakteryzuje silne
zdefektowanie struktury, spowodowane odksztalceniem plastycznym, towarzyszacym procesowi
homogenizacji, potwierdzone przez analiz¢ XRD i TEM. Podczas wyzarzania gesto$¢ dyslokacji
Znacznie si¢ zmniejsza, a wszystkie efekty umocnienia materiatu sg eliminowane. W tym przypadku
magazynowana energia zdefektowanej struktury jest sita napedowa zardwno dla proceséw zdrowienia,
jak i rekrystalizacji. Nowa struktura wolna od napr¢zen moze ulega¢ dalszym transformacjom w
wyniku wyzarzaniu w podwyzszonej temperaturze, co potwierdzajg autorzy pracy [27]. W wyniku
tych zmian widoczny jest postepujacy proces wzrostu wielkos$ci ziaren, ktorego sita napedowa jest
spadek energii swobodnej wynikajacej ze zmniejszenia ilo$ci granicy ziarnowych. Podczas tego
procesu sasiadujgce czastki moga by¢ tatwo taczy¢ si¢ ze soba, a proces homogenizacji renu nastgpuje
w calej objetosci materiatu. Proces ten ma rowniez silny wplyw na jednorodno$¢ wilasciwosci
materiatow kompozytowych, np. wytrzymato$¢ mechaniczna.

Analiza wptywu czasu spiekania na wlasciwosci materiatow kompozytowych Cr-Re-Al,O;
byla przedmiotem badan w pracy [MCH11]. Badania wytrzymatosci na rozciaganie materialow
przeprowadzono wykorzystujac tzw. test brazylijski (zgodnie z normg ASTM ([28]). Natomiast
twardo$¢ i modut Younga mierzono technikg nanoindentacji.

Ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze wytrzymato$¢ spiekanego materiatu wzrasta wraz ze wzrostem
czas spiekania, co wyraznie wida¢ na Rysunku 13, przedstawiajagcym zalezno$¢ wytrzymatosci na
rozcigganie oraz maksymalnego odksztatcenia w funkcji czasu spiekania kompozytow.
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Rys. 13. Zmiany wytrzymalosci na rozcigganie (a) oraz maksymalnego odksztatcenia w funkcji czasu spiekania
kompozytu Cr-Re-Al,O3.

Wplyw czasu spiekania na wytrzymato$¢ mozna wyjasni¢ w oparciu o zmiany zachodzace w
strukturze materiatu. Po pierwsze, w wyniku wydtuzenia czasu spiekania, rozpuszczony dodatek Re
tworzy roztwor staly poprawiajacy wytrzymalo$¢ materialu kompozytowego. Badania SEM na
przetomach kompozytu ujawnily, ze wraz ze zwigkszaniem czasu spiekania zmianie ulega mechanizm
pckania materiatu. Poczatkowo, gdy czas spiekania jest niewystarczajacy do rozpuszczenia renu w
osnowie, wystepuje on w postaci pojedynczych rozproszonych w strukturze ziaren, nie umacniajgc
osnowy, ktore ulegaja pekaniu poprzez ziarna. Diuzszy czas wytrzymania, zapewniajacy jednorodne
umocnienie osnowy, powoduje, ze proces pekania nastepuje gtdéwnie po granicach ziaren, a odchylanie
drogi peknigcia powoduje wzrost wytrzymatosci materialu. Jednocze$nie stwierdzono, ze wraz z
czasem nastgpuje eliminacja poréw oraz mikropgknie¢ poczatkowo wystepujacych w strukturze
kompozytu.
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Ponadto przyczyn we wzroscie wytrzymato$ci mozna upatrywa¢ w generowaniu naprezen
termicznych podczas fazy chtodzenia. Poniewaz ziarna osnowy metalowej charakteryzujg si¢ réznym
stezeniem Re (nawet w obrgbie pojedynczych ziaren), wykazuja roéwniez rdézne wartosci
wspotczynnikdw rozszerzalno$ci cieplnej. Ren, charakteryzujacy sie wyzszym wspolczynnikiem
rozszerzalnosci cieplnej od fazy ceramicznej, moze skutkowaé powstawaniem lokalnych stanow o
podwyzszonych warto$ciach naprgzen termicznych, co prowadzi do pojawiania si¢ w strukturze
mikropeknig¢. Poprzez diluzsze przetrzymanie materialu w temperaturze maksymalnej, nastepuje
eliminacja gradientow stezenia renu oraz jego ujednorodnienie w osnowie kompozytu.
Ujednorodnienie struktury skutkuje ujednoliceniem w skurczu materialu w trakcie chlodzenia i
ograniczeniem poziomu naprezen wiasnych.

Uzyskane wyniki modutu Younga i twardosci w funkcji czasu spiekania przedstawiono w
Tabeli 5. Obserwuje si¢ znaczng poprawe wilasciwosci mierzonych w skali nano (modut Younga i
twardo$¢) o okoto 15-25% wraz z wydluzeniem czasu.

Tabela 5. Wyniki modutu Younga oraz twardosci kompozytu Cr-Re-Al,O3 w funkcji czasu spiekania.

Czas Faza ceramiczna Osnowa metaliczna
spiekania Twardo$¢ (GPa) Modut Younga (GPa) Twardos$¢ (GPa) Modut Younga (GPa)
(min)
0 15.6+1.4 343+19 4.2+0.2 256450
30 27.4+1.4 377+15 45+0.1 275+19
120 23.8+0.5 420+10 4.940.1 323+10

Warto zauwazy¢, ze warto$¢ odchylenia standardowego zmniejsza si¢ w miar¢ wydluzania
czasu spiekania kompozytow. To sugeruje homogenizacje struktury kompozytowej wynikajaca z
ciaglego procesu rozpuszczania renu w chromie, a to z kolei powoduje zmniejszenie rozrzutu
otrzymanych wynikow.

Na podstawie przeprowadzonych rozwazan mozna stwierdzi¢, ze oddzialywanie pomiedzy
sktadnikami kompozytu oraz formowanie nowych sktadnikow prowadzi do poprawy wlasciwosci
materiatow wielofazowych. Niestety nie jest to reguta. Czasem powinowactwo sktadnikoéw kompozytu
negatywnie wplywa na synergiczne wiasciwosci wytwarzanych materialow. Wtedy nalezy tak
zaprojektowa¢ proces technologiczny, aby ograniczy¢ zasieg niekorzystnych zmian strukturalnych.
Takim przyktadem moze by¢ para materiatow miedz-weglik krzemu. W przypadku wytwarzania
kompozytow na bazie miedzi wzmacnianych czastkami fazy ceramicznej (np.typu Cu-AIN, Cu-
SiC, Cu-C) pojawia si¢ szereg ograniczen natury fizycznej i chemicznej, ktore nalezy pokonac,
aby otrzyma¢ materiat o odpowiedniej ciggtosci i jednorodnosci struktury, a co za tym idzie np.
wysokiej przewodno$ci cieplnej. Przy zalozeniu konkretnych technik wytwarzania, do
podstawowych problemdéw nalezy zaliczy¢: (i) brak zwilzalno$ci materialow ceramicznych przez
ciekty metal, (ii) znaczny poziom generowanych naprezen wilasnych wynikajacy z rdznic we
wlasciwos$ciach ceramiki i metali (modul Young’a, wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej), (iii)
ograniczony zakres mozliwych do stosowania temperatur (niska, w poréwnaniu z temperaturg
spiekania ceramiki, temperatura topnienia miedzi - 1083°C, moze przyczynia¢ si¢ do powstawania
znacznej porowato$ci pomiedzy ziarnami fazy ceramicznej). W przypadku kompozytow Cu-SiC
pojawia si¢ jeszcze jeden problem. W podwyzszonej temperaturze dochodzi do rekcji pomiedzy
miedzig a weglikiem krzemu, w wyniku ktérej dochodzi do dekompozycji SiC i powstania czystych
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sktadnikow (Si i C) [29]. W efekcie powstaje wolna warstwa wegla, a krzem rozpuszcza si¢ w miedzi,
co ma duzy wptyw na spadek przewodnictwa cieplnego uktadu. Dodatkowo, zar6wno powinowactwo
chemiczne wegla w stosunku do miedzi, jak i ich wzajemna rozpuszczalno$¢ sg nieznaczne [30].
Pozostala warstwa wegla na granicy metal-ceramika nie sprzyja uzyskania dobrego potaczenia w
obszarze warstwy przej$ciowej [31].

W pracy [MCH16] przedstawiono zalezno$¢ migdzy mikrostrukturg a wiasciwosciami
termicznymi kompozytéow miedz-weglik krzemu o réznym udziale fazy ceramicznej, uzyskiwanych
dwoma technikami: (i) prasowania na goraco (ang. Hot pressing HP) oraz (ii) spiekania
wspomaganego przeptywem pradu elektrycznego plazmowej (ang. Spark Plasma Sintering SPS).
Warunki technologiczne obu proceséw dobrano eksperymentalnie, jako kryterium przyjmujac
maksymalne zaggszczanie materiatu spiekanego. Proces prasowania na gorgco w atmosferze argonu w
temperaturze 1050°C pod cisnieniem 30 MPa, stosujac czas spiekania 30 minut. Proces spickania SPS
prowadzono w atmosferze prozniowej (5 x 10 mbar), stosujac nastepujace parametry: temperatura
spiekania 950°C, szybko$¢ ogrzewania 100°C/min, czas przetrzymania 10 minut, a ci$nienie 50 MPa.
W ten sposob zbadano sumaryczny wpltyw trzech kluczowych parametréw procesu spickania:
temperatury, czasu oraz ci$nienia.

W wyniku przeprowadzonych prac eksperymentalnych stwierdzono, ze kompozyty Cu-SiC
wytworzone technika HP wykazujg znacznie nizsze zageszczenie w poréwnaniu z materiatami
spickanymi z technika SPS. Gesto$¢ wzgledna kompozytdw oscyluje pomigdzy 88-90% gestosci
teoretycznej we wszystkich badanych przypadkach, pomimo zastosowania wyzszej temperatury
podczas prasowania na gorgco (1050°C).

Lepsze zageszczanie materialdow kompozytowych otrzymanych w procesie SPS w pordwnaniu
z materialami prasowanymi na goraco jest spowodowane mechanizmem nagrzewania wsadu w
matrycy grafitowej. W metodzie HP ciepto jest przenoszone do matrycy przez konwekcje i
promieniowanie. Dlatego rozktad temperatur na przekroju poprzecznym probki jest nierownomierny i
wymagane sg dluzsze czasy, aby uzyska¢ jej jednorodno$¢. W przypadku stosowania metody SPS,
prad elektryczny przeptywa przez stemple, matryce i material spiekany (zarowno Cu, jak i SiC sg
dobrymi przewodnikami energii elektrycznej) nagrzewajac caly system ze wzgledu na wystegpowanie
efektu Joule'a. W rezultacie obserwuje si¢ miejscowy wzrost temperatury na styku pomigdzy ziarnami.
Ma to wptyw na szybko$¢ transportu masy na drodze odparowywania i konwekcji, przy jednoczesnym
usunigciu tlenkdéw z powierzchni czastek miedzi. W efekcie tych zlozonych oddziatywan energia
aktywacji procesow dyfuzji jest zmniejszona, co poprawia szybkos$¢ zageszczenia materiatu.

Z punktu widzenia mozliwosci zastosowania tych materialdow w uktadach rozpraszajacych
cieplo, kluczowym staje si¢ uzyskanie ich wysokiej przewodnos$ci cieplnej. Niewatpliwe ogromny
wplyw na szybko$¢ i skuteczno$¢ transportu ciepta ma jako$¢ potagczenia metal-ceramika.
Szczegotowa analiza z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej wykazata znaczne
roéznice w obszarze interfejsu w zaleznosci od stosowanej techniki spiekania (Rys. 14).
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Rys. 14. Obrazy SEM struktury warstwy przejsciowej miedz-weglik krzemu
w kompozytach spiekanych technikq HP (a) i SPS (b).

W obu przypadkach na podstawie analizy struktury stwierdzono jednorodne rozmieszczenie
fazy ceramicznej w catej objetosci kompozytow. Lokalnie zaobserwowano wystepowanie obszarow
zaglomerowanego proszku SiC. Puste przestrzenie (pory) wystgpuja w miejscach, gdzie poszczeg6lne
ziarna ceramiczne stykaja si¢ ze soba. Wynika to z braku mozliwosci spiekania ziaren ceramicznych w
warunkach procesu (zbyt niska temperatura spiekania dla ceramiki). Szczegdétowa analiza
mikrostruktury w obszarze warstwy przejsciowej metal-ceramika wskazuje, ze granica ta jest wysoce
zdefektowana (Rys. 14a). Interfejs ma nieregularny ksztalt, co moze wskazywaé na jaka$ forme
reakcji zachodzaca podczas procesu prasowania na gorgco. Obserwuje si¢ szereg poréw i brak
jednorodnosci w strukturze warstwy metalicznej. Badania z wykorzystaniem technik transmisyjnej
mikroskopii elektronowej potwierdzity proces dekompozycji SiC. Badania wykazaty, ze czg¢$¢ krzemu
rozpuszcza si¢ w miedzi. Jest to w zgodne z wynikami przedstawionymi w pracy [32], w ktorej
stwierdzono, ze SiC w kontakcie z Cu ulega rozktadowi na krzem i wegiel w temperaturze okoto
1100°C. Inne badania potwierdzaja takze reakcje Si i Cu w podwyzszonej temperaturze [33]. Autorzy
[34] zbadali kinetyke powstawania fazy CusSi w wykorzystujac skaningowa kalorymetri¢ roznicowa.
Odkryli, ze CusSi zostal powstaje w temperaturze 450-500 K w wyniku mechanizmu dyfuzji po
granicach ziaren. Ponadto, w pracy [35] autorzy wykazali utworzenie Cu3Si ponizej 900°C w obszarze
interfejsu metal-ceramika po rozktadzie SiC. W pracy [MCH16] nie stwierdzono obecno$ci warstwy
weglowej (jako produktu rozktadu SiC). Prawdopodobnie jego grubos¢ jest bardzo mata i nie pozwala
potwierdzi¢ swojej obecnos$ci za pomocg dostgpnych technik.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze uzyskanie materialu o oczekiwanych wlasciwosci
stanowi niezwykle skomplikowany proces, ktory zalezy od wielu czynnikow. Ogdlna znajomosé
zjawisk wystepujacych w analizowanym ukladzie osnowa-wzmocnienie w trakcie procesu
prowadzonego w podwyzszonej temperaturze pozwala przewidywac jego zachowanie, a modyfikacja
kluczowych parametrow procesu umozliwia jego optymalizacje pod katem uzyskiwania pozadanych
wlasciwosci materiatow wielofazowych.
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Czynniki modyfikujace zatoZony skiad chemiczny kompozytow

Znajac podstawowe wtasciwosci materiatdw mozna w sposob stosunkowo dowolny tworzy¢
ich pary, otrzymujac w ten sposdb synergiczny zespol cech nowego tworzywa. Ilo§¢ mozliwych
kombinacji dwoch sktadnikow jest jednak ograniczona. Co zatem zrobi¢, aby w uzyska¢ wigksza
efektywnos$¢ kompozytdw oraz poprawié¢ ich parametry uzytkowe? W literaturze mozna znalez¢ wiele
przyktadow potwierdzajacych wytwarzanie coraz to lepszych materialow, charakteryzujacych sig
wyzszg wytrzymato$cia, wyzsza odpornoscig na pekanie, wyzszym przewodnictwem elektrycznym,
bardziej trwalych na zuzywanie w okre§lonych warunkach eksploatacyjnych, etc. Postep w zakresie
wytwarzania proszkow powoduje, ze sktadniki z jakich mozemy korzysta¢ charakteryzuje coraz
wieksza czysto$¢, powtarzalno$¢ w zakresie wymiardw 1 ksztattu [36]. Jak wykazano wcze$niej
stosowanie nanoproszkOw pozwala przy stosowaniu nizszych temperatur uzyskiwac¢ poprawe np.
wiasciwosci mechanicznych [37]. Powszechnie stosuje si¢ rozne postacie fazy wzmacniajacej
(wlokna, czastki, wiskersy) lub jej r6zne formy krystaliczne np. wegiel (grafit, diament czy ostatnio
grafen), w celu modyfikacji wiasciwosci wynikowych materiatow z nich ztozonych [38-42].

Naturalnym zatem wydaje si¢ by¢ wprowadzenie trzeciego skladnika do podstawowych
komponentow stanowigcego niewielki (w sensie udzialu objetosciowego) dodatek powodujacy
znaczaca poprawe wlasciwosci materialu w poréwnaniu z materiatem bez domieszki. Celem
modyfikacji wtasciwosci kompozytu poprzez stosowanie trzeciego sktadnika moze by¢:

— wzmocnienie wlasciwo$ci osnowy, a tym samym poprawa wlasciwosci samego kompozytu,
— zapobiezenie przed niekorzystnym oddziatywaniem pomiedzy sktadnikami kompozytu na
granicy faz.

W badaniach zaprezentowanych w pracach [MCH6], [MCH?9] oraz [MCH10] analizowano
role renu w ksztattowaniu wlasciwosci materialdow kompozytowych na bazie chromu i tlenku glinu.
Prace [MCH14] i [MCH15] skoncentrowane byty na poprawie wlasciwosci cieplnych kompozytow
miedz-weglik krzemu poprzez pokrywanie powierzchni SiC metaliczng warstwg zabezpieczajaca.

Mozliwos¢ poprawy wlasciwosci fizycznych i mechanicznych przedstawiono w pracy
[MCH6]. Zastosowanie 5% dodatku renu spowodowato uformowanie nowej osnowy w postaci
roztworu statego, co z kolei wptyneto m.in. na zwigkszenie wytrzymatosci kompozytu.

W pracy [MCH?9] analizowatem wptyw dodatku renu wtasciwosci trybologiczne kompozytow
Cr-Re-Al,05 z 25% i 40% udzialem objetosciowym fazy ceramicznej. Na podstawie testow okreslono
wspotczynnik tarcia i odporno$¢ na zuzycie $cierane. Proby tribologiczne przeprowadzono w
konfiguracji kulka-powierzchnia ptaska (ang. pin on disc). Zastosowano kulke szafirowa o $rednicy
6,5 mm, obcigzong sitag normalng F, = 10 N obcigzong badang powierzchnig. Podczas badan
zarejestrowano chwilowg warto$¢ sity tarcia Fy, a nastgpnie okre§lono wspotczynnik tarcia p z
zaleznosci:

p=FJ/F, (5).

Po badaniu mierzono odporno$¢ na $cieranie probek za pomoca profilometru skanujacego 3D,
a zmiany wspotczynnika tarcia wyznaczono w funkcji czasu $cierania.

Przebiegi zmian wspotczynnika tarcia w funkcji czasu obserwowane dla obu typow
kompozytow roznig si¢ nieznacznie. Kompozyt z 25% zawartoscig Al,O5 charakteryzuje nieco nizszy
wspoétczynnik tarcia niz kompozyt z udziatem 40% Al,Os, odpowiednio 0,9 i 0,8. Dodatek renu
powoduje wzrost wspotczynnika tarcia. Obserwowane zjawisko jest wynikiem zwiekszenia twardo$ci
materialu kompozytowego wraz ze wzrostem udziatu renu w kompozycie, co powoduje zwickszenie
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oporow ruchu na styku kulka-powierzchnia badana. Oszacowane $rednie wartosci wspotczynnika

tarcia

dla materiatdw 98%(Cr-25%Al,05)-2%Re oraz  98%(Cr-40%Al,03)-2%Re, wynosza

odpowiednio 1,1 oraz 1,25. Analiz¢ zjawisk towarzyszacych procesowi zuzywania si¢ materiatu
przeprowadzono w oparciu o badania mikrosktrukturalne w trakcie przebiegu procesu tarcia.
Wyznaczone krzywe zuzycia materiatow w zalezno$ci od skladu kompozytu przedstawiono na
rysunku 15.

Ubytek objetosci [x108 pm?3]

Rysu

a) b)

30 20
e Cr-25A1203
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nek 15. Odpornos$¢ na zuzycie $cierne kompozytow Cr-(Re)-25%Al,0; (a) and Cr-(Re)-40%Al,05 (b) w

funkcji czasu tarcia.

Na podstawie obserwacji mikrostrukturalnych, analiz fazowych i profili zuzycia uzyskanych

dla materiatow kompozytowych Cr-(Re)-Al,O; opisano ich mechanizmy zuzywania si¢ na
poszczegblnych etapach:

1)

2)

3)

4)

Odksztalcenia plastyczne. Oddzialywanie cierne pomigdzy materiatami wspotpracujacymi
powoduje powstawanie naprezenia stycznego. W obszarach ich podwyzszonego natezenia
wystepuja wyrazne poczatkowe objawy uplastycznienia materialy, a lokalny wzrost
temperatury (w kontakcie pomigdzy tymi dwoma materiatami) sprzyja dalszym deformacjom
plastycznym metalicznej osnowy. Wielkos¢ deformacji powierzchni zalezy od wiasciwosci
sprezysto-plastycznych osnowy, a zatem od sktadu kompozytu.

Zuzycie adhezyjne nastgpuje przede wszystkim przez material przenoszacy. Usunigte luzne

czastki pokrywaja cala powierzchni¢ rowka, tworzac film smarny, jednocze$nie
oddzialywujac z badanym materialem. Powstaly tribofilm zawiera czgstki ceramiczne, roztwor
stalego Cr-Re oraz tlenki chromu i renu. W szczegdlnosci twarde czastki poteguja zuzycie
materialu w poczatkowym etapie tarcia.

Utlenianie. Podczas tarcia temperatura materialu wzrasta, a po osiggnieciu pewnej wartosci
krytycznej chrom ulega utlenianiu. Z uwagi na dobre dopasowanie sieci krystalograficznych
Cr,03 i Al,O3 w materiale nie sg generowane znaczne napr¢zenia wlasne, a powstata warstwa
tlenkow zabezpiecza material przed utlenianiem wglab. W trakcie procesu nastgpuje rowniez
utlenianie renu, ich identyfikacja jest jednak bardzo utrudniona z uwagi na ich duza
zmienno$¢ [43]. Jednakze ich obecno$¢ jest korzystna dla przebiegu tarcia, powodujac
redukcje wspolczynnika tarcia [44].

Propagacja i rozwdj mikropeknieé. Dziatanie mechanicznego obcigzenia przenoszonego na
material poprzez przeciwprobke powoduje powstanie mikropeknie¢, poczatkowo na
powierzchni lub w poblizu powierzchni. Powstanie peknigé jest rezultatem superpozycji
dwoch mechanizméw [45], a mianowicie zmian strukturalnych i fazowych wywotanych
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naprezeniami  termicznymi  oraz  uszkodzeniem kruchych wtragcen ceramicznych
spowodowanych bardzo wysokim ci$nieniem powierzchniowym. Wystapienie peknie¢ silnie
wplywa na zuzycie materialu, poniewaz tlen z powietrza moze przenikng¢ do mikro-peknigé
powodujacych korozje materiatu (Cr,03).

5) Wykruszanie. Rozwdj peknie¢ prowadzi do utraty spdjno$ci materiatu w jego warstwie
wierzchniej, a tym samym do jego tuszczenia i rozdrabniania. Rozluznione czastki moga
dziala¢ jako $cierniwo i biora udziat w dalszym zuzyciu materiatu przez zarysowanie jego
powierzchni, a tym samym inicjujac nowe peknigcia, ktore ulatwiaja zuzycie kolejnych
warstw probki.

Jak przedstawiono na Rysunku 15 dodatek renu do kompozytow Cr-Al,O; poprawia
odporno$¢ na zuzycie $cierne kompozytow. Jest on réwniez korzystny z wielu innych wzgledow.
Wyniki badan, ktore przedstawiono w pracy [MCH10] wskazujg, ze kompozyty z dodatkiem renu
moga znalezé zastosowanie w aplikacjach wysokotemperaturowych, dodatkowo narazonych na
agresywne $rodowisko pracy. W publikacji [MCH10] zaprezentowano wyniki badan
wytrzymatosciowych, odpornosci na korozje chemiczng oraz odpornosci na utlenianie w
podwyzszonych temperaturach. Przyktadowo, dodanie 2 i 5% renu powoduje zwigkszenie
wytrzymatoséci na $ciskanie odpowiednio o 10 i 20% w poréwnaniu z wartosciami uzyskanymi dla
materialu kompozytowego Cr-Al,O; nie zawierajgcego renu. Wyniki testow potwierdzity wysoka
odpornos¢ korozyjng kompozytow Cr-Re-Al,Os;. Badania prowadzono w roztworze 0,5 M NaCl,
okreslajgc charakterystyki prad-napigcia i oraz potencjatl korozji probek w czasie 1 godziny. We
wszystkich przypadkach (tj. Cr-Al,Oz i Cr-Re-Al,03) nie stwierdzono korozji wzerowej na badanych
probkach. Dla wszystkich probek wspotczynnik korozji pradowej malal wraz ze zwigkszaniem sig
udziatu renu w kompozycie i wynosit 0,034, 0,029 i 0,021 pA/cm? dla kompozytéw odpowiednio o
dodatku 0, 2 i 5% renu i byt znacznie nizszy niz dla czystego chromu, icr = 0,073 pA/cm?. Wyniki te
potwierdzaja doskonate wlasciwosci antykorozyjne renu.

Analiza krzywych DSC i TG pozwolita stwierdzi¢, ze dla materiatow Cr-(Re)-Al,O;
wystepuje pojedyncza reakcja utleniania (w temperaturze ~ 900°C) niezaleznie od ich sktadu
chemicznego. Jest to reakcja endotermiczna. Na podstawie analizy fazowej po procesie utleniania
stwierdzono, ze na powierzchni probki uformowana zostata warstwa Cr,O3 o grubosci kilkunastu
mikrometroéw, zwarta w swojej budowie i hamujgca korozj¢ w gtab materiatu. Warstwa ta jest trwata i
dobrze zwigzana z materiatem kompozytowym, poniewaz struktura krystalograficzna i komorka
elementarna tlenku chromu jest taka sama jak tlenku glinu. Wygrzewanie materiatu w temperaturach
powyzej 1200°C powoduje utrate przyczepnosci warstwy tlenkowej 1 ostatecznie jej odspojenie od
materialu bazowego. Jest to zwiazane z dyfuzja O i N przez warstwe tlenku i wzdluz granic
granicznych ziarnowych, a nastgpnie wytracanie si¢ zwiazkow potrojnych Cr-Re-O lub Cr-Re-N o
niskiej temperaturze topnienia [43].

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan mozliwe jest sterowanie wilasciwosciami
materiatow kompozytowych poprzez modyfikacje wlasciwosci osnowy, stosujac niewielki dodatek
trzeciego sktadnika. Takie rozwigzanie pozwala na poprawe uzytkowych cech planowanych wyrobdow,
jednak jego ilo§¢ powinna stanowi¢ kompromis pomiedzy kosztami zwigzanymi z jego stosowaniem a
zyskiem w parametrach jako$ciowych oraz trwatosci i Zywotno$ci potencjalnego wyrobu.

Drugim celem stosowania materialdéw dodatkowych w kompozytach jest ograniczenie niekorzystnych
zmian mogacych zachodzi¢ pomigdzy sktadnikami kompozytu w trakcie ich formowania. Jak
przedstawiono w pracy [MCH16] w uktadzie Cu-SiC dochodzi do wzajemnego oddziatywania na
granicy pomiedzy metalem i ceramikg, co negatywnie wptywa na wlasciwosci kompozytu. W pracach
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[MCH14] i [MCH15] zaprezentowano sposob pokrywania ziaren weglika krzemu metalami
(wolfram, chrom, tytan) przed procesem spiekania z miedzig oraz wptyw rodzaju pokrycia na strukture
i tym samym wlasciwosci kompozytow.

W celu zabezpieczenie przed dekompozycja weglika krzemu w kontakcie z miedzig w
warunkach podwyzszonej temperatury, proszki SiC pokrywano warstwe wolframu stosujac metode
prozniowego osadzania plazmg (ang. Plasma Vapour Deposition PVD). Na rysunku 16 przedstawiono
morfologi¢ warstwy wolframu na powierzchni ziarna SiC oraz strukture granicy metal-ceramika w
kompozycie.

1""“ IMKX Stage st T= m - StageatT= 00°
Ly WD= 44mm  Sample ID = SiCW I AL wo=160mm  Sample ID = Cu-10%SIC (W) I7

Rys. 16. Obrazy SEM ziarna SiC pokrytego warstwg wolframu (a) oraz kompozytu Cu-SiC z;vgglikiem krzemu
pokrywanym wolframem (b).

Obserwacje mikrostruktury §wiadcza o braku kontaktu migdzy miedzig a weglikiem krzemu,
co zabezpiecza SiC i zapobiega jego rozktadowi. Zastosowany materiat (wolfram) zapewnia trwate i
ciagle pokrycie powierzchni ziaren fazy ceramicznej, zapobiegajac mozliwosci niepozadanych reakcji
miedzy sktadnikami materiatu kompozytowego.

Stan materialu na granicy komponentéw kompozytu odgrywa niezwykle wazng role w
ksztattowaniu jego wlasciwosci np. cieplnych. Wyniki przewodnosci cieplnej materiatow
kompozytowych (Tabela 6) potwierdzaja skuteczno$¢ 1 celowos¢ stosowania warstwy

zabezpieczajace;j.
Tabela 6. Wyniki gestosci kompozytéw Cu-SiC.
Sktad chemiczny Materiat i metoda Gestosé Gestosé Przewodnos¢ cieplna
(vol.%) wytwarzania (glem?) wzgledna (%) (W/mK)
SiC niekpokrywany, HP 7,50 90,0 267,4
Cu-10%SiC SiC niekpokrywany, SPS 8,22 98,7 3239
SiC pokrywany W, SPS 8,24 99,0 336,0
SiC niekpokrywany, HP 6,81 87,7 234,8
Cu-20%SiC SiC niekpokrywany, SPS 7,71 99,3 283,4
SiC pokrywany W, SPS 7,73 99,6 302,0

Rozszerzong analiz¢ znaczenia budowy warstwy przejsciowej w ksztaltowaniu wiasciwosci
kompozytow Cu-SiC przeprowadzono w pracy [MCH15]. W ramach prac technologicznych
wykonano pokrycia proszku weglika krzemu trzema materiatami: wolframem, chromem i tytanem. Na
podstawie badan mikrostrukturalnych okreslono skuteczno$¢ zabezpieczenia SiC  przed
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niekorzystnymi zmianami fazowymi. Jednoczes$nie analizowano jak poszczegdlne pokrycie wplywa na
globalng przewodnos$¢ cieplng materiatu oraz wytrzymatos$¢ potaczenia metal-ceramika.

W przypadku pokrywania ziaren SiC stwierdzono, ze wybor materiatu pokrycia stanowiacego
barier¢ dyfuzyjna, ktéra zapobiega przemieszczaniu atomoéw pomiedzy miedziang osnowa a
weglikiem krzemu, ma decydujacy wpltyw na uzyskiwane wlasciwosci. Potwierdzono, ze dzigki
zastosowaniu tytanu nie nastepuje dekompozycja SiC i nie dochodzi do rozpuszczania Si w osnowie
Cu. Szczegotowe obserwacje z wykorzystaniem mikroskopii transmisyjnej uzupetnione analiza EDX
ujawnily obecnos$¢ obszarow zawierajacych miedz zlokalizowanych wewnatrz warstwy tytanu. Na
podstawie analizy EDX okreslono w tych obszarach stosunek pierwiastkow Cu do Ti na poziomie 4:1,
co sugeruje obecno$¢ zwigzku miedzymetalicznego Cu,Ti. Podobne obserwacje potwierdzajg wyniki
przedstawione w pracy [46], gdzie zidentyfikowano powstanie tego zwigzku na skutek wygrzewania
uktadu Cu-Ti w temperaturze 900°C. Autorzy potwierdzili réwniez, ze grubos¢ strefy reakcyjnej
wzrasta wraz z czasem reakcji i byla mniejsza niz 200 nm podczas wyzarzania przez 10 minut.
Obecno$¢ miedzi w warstwie tytanu wynika z wystgpowania niewielkiej porowatosci otwartej
warstwy Ti, co umozliwia penetracje miedzi poprzez warstwe. Dhugotrwale wygrzewanie materialu
mogloby w skrajnym przypadku doprowadzi¢ do niekorzystnych zmian w obszarze inetrfejsu, czego
efektem bytoby ograniczenie zdolnosci materiatu do szybkiego rozpraszania strumienia cieplnego.

Budowa warstwy chromowej ma bardziej ztozony charakter. Struktura tej powloki ma postaé
hierarchiczng i moze w niej wyodrebni¢ kilka stref. W obszarze bezposredniego kontaktu miedzi z
warstwa chromu mozna zaobserwowac¢ znaczng porowato$¢. Umozliwia to wnikanie miedzi w obszar
warstwy. Zgodnie z wykresami fazowymi Cu-Cr w tym ukltadzie moga tworzy¢ si¢ tylko state
roztwory Cu-Cr [47]. W warstwie wewngtrznej wykazano obecno$¢ chromu i krzemu. W $wietle
danych literaturowych mozliwe jest tworzenie nowych faz np. CrsSis i CrSi, [48]. Co wigcej, mozna
zauwazy¢ niewielka ilo$¢ miedzi, co moze sugerowaé powstawanie roztworu Cu-Si. Strefa
wystepujaca na granicy chrom-SiC jest najbardziej zwarta, jednak lokalne zmiany stezenia krzemu
poprzez warstwe wskazuja, ze chrom nie w petni zapobiega rozktadowi weglika krzemu. Jako$¢ jego
struktury (zlozona, niejednorodna, porowata) moze mie¢ negatywny wplyw na termiczne i
mechaniczne wlasciwosci kompozytu w skali makroskopowe;.

Natomiast w przypadku stosowania wolframu struktura potaczenie jest zdecydowanie
najbardziej jednorodna, a wolfram spetnia role warstwy zabezpieczajacej. Niemniej jednak mozna
obserwowaé pewna porowato$¢ resztkowg. Struktura warstwy sklada si¢ z matych, rownoosiowych
nanoziaren. Pomigdzy zbrojeniem SiC i nanoziarnami W, mozna wyodrebni¢ lokalne cienkie obszary,
w ktorych mozliwe jest wystepowanie weglikow. Potwierdzajg to badania przedstawione w pracy
[49], gdzie badania rentgenowskie wykryly powstawanie weglika wolframu W,C w wyniku
wygrzewania w temperaturze 923 K.

Przedstawione modyfikacje struktury inetrfejsu maja wyrazny wplyw na wiasciwosci
kompozytow. Jednoznacznie stwierdzono, ze wybdr materialu warstwy ochronnej umozliwia
optymalizacj¢ materiatu pod katem uzyskiwanych wlasciwosci cieplnych. Kazdy z trzech wybranych
materialow rdézni si¢ znacznie pod wzgledem jego przewodnictwa cieplnego: wolframu - Ay = 174
WImK, chrom - Ac, = 94 W/mK, tytan - Ati = 22 W/mK. Z uwagi na niewielki udzial materiatu
pokrycia w catlej objetosci materialu roznice te tylko nieznacznie wptywajg na uzyskane wilasciwosci
kompozytow Cu-SiC. Kluczowa role odgrywa jednorodno$¢, zwarta budowa i grubo$¢ powtoki.
Uzyskane wyniki potwierdzaja skuteczno$¢ pokrywania weglika krzemu z wolframem, w
przeciwienstwie do materiatu zawierajgcego SiC bez powloki.
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Podobne wnioski mozna wyciggnaé analizujgc wyniki badan wytrzymatosci na rozrywanie.
Analizujac uzyskane wyniki wytrzymalos$ci oraz obrazy struktury w miejscu rozdzielenia materialow
mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich przypadkach rozerwanie nast¢puje na granicy miedz-pokrycie,
ewentualnie lokalnie z naruszeniem struktury warstwy (Cr, Ti). Wskazuje to na wyzszg wytrzymatos¢
potaczenia SiC-warstwa niz Cu-warstwa. Z uwagi na wysoka aktywno$¢ chemiczng zastosowanych
pierwiastkow w stosunku do wegla mozliwe jest powstawanie weglikow w obszarze interfejsu o
podwyzszonej wytrzymatosci. Autorzy pracy [49] wskazuja na tworzenie si¢ faz Cry3Cq i CrsC, W
uktadzie miedz-wtokno SiC w wyniku wygrzewania w temperaturze 850°C w czasie 1 godziny.
Podobnie w przypadku zastosowania wolframu mozliwe jest tworzenie weglika W,C [49]. W
przypadku stosowania wolframu nie dochodzi do reakcji pomigdzy miedzig a materialem pokrycia, co
wynika z uktadow rownowagi fazowej [50]. Na tej podstawie mozna wnioskowa¢ o adhezyjnym
charakterze potaczenia miedz-wolfram.

Obserwacje poczynione w trakcie prowadzenia badan potwierdzaja mozliwo$¢ ksztaltowania
wlasciwos$ci materialow kompozytowych w wyniku §wiadomego ingerowania w strukturg materiatu
poprzez modyfikacje sktadu o trzeci sktadnik.

Wszystkie wymienione zabiegi technologiczne pokazuja jak ogromne istnieja mozliwosci w
ksztaltowaniu wiasciwosci materialow zlozonych. Aby moc to czyni¢ w sposéb skuteczny
niewatpliwie niezbedna jest wiedza teoretyczna, ale rowniez do§wiadczenie praktyczne pozwalajace
na stosowanie rozwigzan optymalnych z punktu widzenia realizacji postawionych celow czy
wymagan. Na uwage zwraca mnogo$¢ czynnikéw, ktérymi mozna operowaé w trakcie procesu
technologicznego i istnienie pomi¢dzy nimi licznych zaleznosci, ktore niewatpliwie wpltywaja na
uzyskiwany efekt koncowy, w postaci gotowego wyrobu.
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4.4. Omowienie mozliwosci wykorzystania przedstawionych wynikow

Z uwagi na charakter prowadzonych badan w zakresie wytwarzania i charakteryzacji
metalowo-ceramicznych materialow kompozytowych uzyskane w ich wyniku rezultaty moga zostac¢
wykorzystane w sposob dwojaki. Po pierwsze uzyskane wiedza o zachowaniu si¢ materiatow
wielofazowych w trakcie procesu technologicznego (tj. na etapie mieszania oraz zaggszczania w
procesie spiekania) ma charakter badan podstawowych. Uzyskane wyniki 1 opisane relacje oraz
zjawiska zachodzace w strukturze materialéw zlozonych mozna wykorzysta¢ na etapie projektowania
nowych rozwigzan technologicznych dla innych grup materiatowych. Uzyskane wyniki badan
wlasciwosci  wytrzymato$ciowych, cieplnych, trybologicznych, etc., stanowig zrédlo danych,
mozliwych do wykorzystania w bazach materialowych. Drugim niezwykle istotnym zagadnieniem jest
mozliwo$¢ praktycznego wykorzystania opracowanych technologii i materiatéw w konkretnych
rozwigzania przemystowych. Przyktadowo przedstawiony w pracy [MCH10] material kompozytowy
Cr-Re-Al,O; charakteryzuje si¢ wiasciwosciami umozliwiajgcymi jego wykorzystanie w kotlach
energetycznych. Powierzchnie robocze kotléw narazone sa na dziatanie ekstremalnie uciazliwych
warunkow w trakcie ich eksploatacji. Obecnie stosowane materialy, musza spetnia¢ szereg czesto
wykluczajacych si¢ szczegdlnych wymagan, m.in. muszg by¢ odporne na szoki cieplne, ztozony stan
naprezen mechanicznych oraz na korozje chemiczng i erozje. Gtowne przyczyny korozji kottow to: (i)
stopien agresywnosci §rodowiska okre§lony przez sktad paliwa i warunki spalania, (ii) temperatura
pracy wymiennika i temperatura spalin, ktére wynikaja z konstrukcji samego kotla, (iii)
niewystarczajagce wlasciwosci materiatu wymiennika. Zuzycie erozyjne ekranow kottow fluidalnych
jest bezposrednio zwigzane z przemieszczaniem materiatu sypkiego wewnatrz komory paleniskowe;.
Intensywno$¢ erozji zalezy od warunkéw eksploatacji kotta, wlasciwosci materiatu przesypywanego
oraz rozwigzan konstrukcyjnych kotta. W celu ochrony powierzchni grzewczych kottow przed
korozyjnym dziataniem spalania lub wspoélspalania biomasy wykorzystuje si¢ powloki ochronne oraz
dodatki neutralizujace korozyjne dziatanie chlorku potasu i ograniczajace zuzlowanie.

Powloki ochronne to skuteczny sposéb ochrony przed korozjg chlorkowa, wyprébowany w
kottach do spalania odpadéw. Najbardziej skuteczne i najczesciej stosowane sg powloki ze stopow
chromu i niklu, ktore sg jednak bardzo kosztowne. Obiecujaca alternatywa dla powtok metalicznych sa
znacznie tansze powloki hybrydowe tworzone na bazie tlenkow np. glinu. Opracowane materiaty
zawierajace ren wytworzone w postaci powlok nanoszonych na podtoza stalowe technikg
natryskiwania plazmowego charakteryzujg si¢ wysoka odporno$cia na korozje chemiczng oraz
odpornosciag na zuzycie $cierne, co predysponuje je do stosowania jako powloki ochronne elementow
grzewczych kottow energetycznych. Prace aplikacyjne w tym zakresie sa obecnie realizowane w
ramach projektu we wspotpracy z krajowym producentem kottow w programie M.Era-Net Call 2016,
a habilitant jest jednym z jego wspdtautorow i wykonawcow.

Innym przyktadem mogg by¢ materialty odprowadzajace ciepto z uktadéw elektronicznych.
Odprowadzanie ciepta generowanego podczas pracy W elektronicznych elementach wysokiej mocy
(np. diody, tyrystory, lasery) ma zasadnicze znaczenie dla skutecznosci ich dziatania. Dobre warunki
chtodzenia zapewni¢ mozna m.in. poprzez stosowanie materiatdéw o bardzo wysokim przewodnictwie
cieplnym oraz poprzez odpowiednig konstrukcje uktadu odprowadzajacego ciepto. Poza wysokg
przewodnos$cia cieplng materiaty przeznaczone na podtoza musza charakteryzowaé si¢ zblizong do
materialow polprzewodnikowych wartoscig wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej. Takie wymagania
mozna spetni¢ poprzez stosowanie materiatow o wysokim przewodnictwie cieplnym (miedz, srebro)
modyfikowanych wzmocnieniem ceramicznym. Najczg$ciej stosowane rozwigzania to weglik krzemu
azotek glinu czy tez diament. Stosowanie ceramiki powoduje obnizenie wspotczynnika
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rozszerzalnosci w stosunku do czystej miedzi, co ma kluczowe znaczenia ze wzglgdu na generowania
termicznych naprezen wlasnych w trakcie eksploatacji uktadu, bezposrednio wplywajace na jego
efektywna pracg oraz zywotnos¢. W pracy [MCH13] przedstawiono rozwigzanie umozliwiajace
wykorzystanie podtozy na bazie metalu i ceramiki o budowie gradientowej. Dzigki temu rozwigzaniu
uzyskano material o odpowiednio wysokim przewodnictwie cieplnym (ok. 300W/mK) oraz
obnizonym w stosunku do czystej miedzi wspotczynniku rozszerzalno$ci cieplnej — Rysunek 17.
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Rys.17. Zmiany przewodnosci cieplnej oraz wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej dla kompozytéw Cu-AlIN.

Kompozyty o osnowie metalicznej (chrom, aluminidek niklu) modyfikowane tlenkiem glinu
moga by¢ stosowane w przemysle samochodowym. W ramach prac prowadzonych w projekcie
Komcermet (POIG.01.03.01-14-013/08-00) opracowane materialty Cr-Al,O; testowano jako gniazda
zaworowe w silniku spalinowym. W wyniku testow potwierdzono ich szczelno$¢ oraz wytrzymatosé
w dlugotrwatym okresie eksploatacji. W pracy [MCH13] zaprezentowano zmodfikowana konstrukcje
popychacza zaworu w silniku spalinowym z wykorzystaniem materialu gradientowego na bazie
kompozytu NiAl-Al,0;. Uzyskane materiaty charakteryzowaly si¢ jednorodng i zwartg strukturg w
obszarze kazdej warstwy stanowigcej material gradientowy oraz niska porowatoscig (ponizej 1%).
Dodatek fazy ceramicznej powodowal poprawe parametréw wytrzymatosciowych materiatu w
obszarze o najwyzszym stopniu narazenia na dziatanie obcigzen eksploatacyjnych, a zastosowanie
krokowego materialu gradientowego minimalizacj¢ poziomu termicznych naprezen wlasnych.
Szczegdlne wykorzystanie materialu gradientowego do minimalizacji negatywnych skutkow
generowania naprezen wlasnych termicznych przedstawiono w pracy [MCH2]. W ramach
przeprowadzonych prac modelowych i technologicznych wykazano, ze mozliwe jest uzyskania
potaczenia pomigdzy stala a ceramika wykorzystujace jako warstwe posrednia materiatl gradientowy
Cr-Al,O3. Zastosowanie 3-warstwowego materiatu gradientowego pozwolito na uzyskanie obnizenia
maksymalnych warto$ci naprezen wilasnych ouax, W obszarze ich najwigkszej koncentracji w
ceramice, do poziomu ok. 260MPa, co oznacza spadek o ponad 50% w stosunku do naprezen w
zkgczu bezposrednim. Strukture zlacza z zastosowanym materialem gradientowym przedstawiono na
Rysunku 18.
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Rys 18. Struktura zigcza ceramika/FGM/stal: L1 — 75A|203/25CI’ L2 — 50Al,05/50Cr, L3 — 25Al,04/75Cr.

Przedstawione wynikéw prac technologicznych oraz badan pokazuja szerokie spektrum

mozliwosci wykorzystania opracowanych tworzyw kompozytowych w praktyce przemyslowe;.
Zainteresowanie prowadzonymi badania potwierdzaja liczby cytowan przedstawionych prac (wg Web
of Science — na dzien 30.10.2017 liczba cytowan wynosi 180). Autor pracy wspotpracuje z wieloma

podmiotami zajmujacymi si¢ wytwarzaniem i wykorzystaniem nowych materialdéw konstrukcyjnych,

co potwierdza potencjat jaki niosg w sobie kompozyty metal-ceramika.

Do najwazniejszych osiagnieé z przeprowadzonych badan nalezy zaliczy¢:

Okreslenie wplywu oraz wzajemnych zaleznos$ci pomigdzy poszczegdlnymi parametrami
procesu technologicznego na wilasciwosci  metalowo-ceramicznych — materiatow
kompozytowych,

Opracowanie =~ warunkéw  mieszania proszkdbw  metalicznych 1 ceramicznych
umozliwiajacych uzyskiwanie jednorodnego rozmieszczenia fazy wzmacniajacej w
osnowie kompozytu,

Opis przebiegu procesu zaggszczania materialdow kompozytowych NiAl-Al,O; na
poszczegdlnych etapach spiekania, ewolucj¢ struktury oraz ksztaltowanie si¢ wtasciwosci
materiatu w zaleznosci od stopnia ich spieczenia,

Okreslenie roli dodatku renu w umocnieniu kompozytow chrom-tlenek glinu oraz
przedstawienie jego zachowania w strukturze osnowy materiatu kompozytowego w funkcji
czasu spiekania,

Opracowanie sposobu zabezpieczania weglika krzemu przed dekompozycja w trakcie
spiekania z miedzig poprzez pokrywania powierzchni SiC warstwa metaliczng, a takze
okreslenie wptywu rodzaju warstwy metalicznej na jako$¢ potaczenia metal-ceramika oraz
wiasciwosci cieplne kompozytow objetosciowych Cu-SiC,

Opracowanie technologii wytwarzania materiatdw z gradientem sktadu na bazie metalowo-
ceramicznych materialdow kompozytowych o zblizonym stopniu zageszczenia oraz
zmiennych wiasciwos$ciach materiatu na przekroju probki,

Rozpoznanie mozliwosci stosowania 1 wytypowanie konkretnych rozwigzan dla
praktycznego  wykorzystania opracowanych  metalowo-ceramicznych  materiatow
kompozytowych.
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5. Oméwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Badania naukowe poswigcone wytwarzaniu i charakteryzacji materialow kompozytowych
oraz gradientowych rozpoczatem podczas studiow na Wydziale Inzynierii Produkcji Politechniki
Warszawskiej. Ich wymiernym efektem byta obrona pracy magisterskiej zatytulowanej
,»Wykorzystanie plazmy w procesach nanoszenia gradientowych warstw wierzchnich”, ktorej
promotorem byt prof. dr hab. inz. Wiadystaw Wlosinski. Jej celem bylo wytworzenie metoda
natryskiwania plazmowego kompozytowej warstwy wierzchniej o budowie gradientowej na stalowym
podtozu, co pozwolito na uzyskanie powierzchni o zwigkszonej twardosci oraz o podwyzszonej
odporno$ci na zuzycie $cierne. Praca ta zostala wyrdzniona przez grono naukowe Politechniki
Warszawskiej oraz firm¢ FIAT Polska. Znalazta si¢ w gronie nagrodzonych w III edycji konkursu na
najlepsza pracg magisterska i doktorska wykonang na Politechnice Warszawskiej w 1999 roku.

Po ukonczeniu studidow rozpoczatem prace w Zakladzie Ceramiki i Zigczy Instytutu
Technologii Materialéw Elektronicznych w Warszawie. Tutaj w sposob praktyczny zetknatem sig
rzeczywistymi problemami wystgpujacymi w technologii wytwarzania i spajania materiatlow
zaawansowanych (metale, ceramika, kompozyty), a przede wszystkim ze zjawiskami fizycznymi i
chemicznymi towarzyszacymi tym procesom. Okres ten zaowocowal zdobyciem wiedzy oraz
praktycznego doswiadczenia z zakresu projektowania proceséw technologicznych. Praca w zespole
prowadzacym badania zar6wno o charakterze badan podstawowych, jak i ich wykorzystania w
praktyce przemystowej zaowocowala pierwszymi publikacjami oraz przygotowaniem zgloszenia
patentowego, dedykowanego wytwarzaniu warstw metalicznych na podtozach ceramicznych
przeznaczonych do spajania z metalami. Wiedza ta jest wykorzystywana rowniez obecnie w
kierowanych przeze mnie pracach o charakterze ustugowym dla odbiorcow zewnetrznych ITME, a
dotyczacych wytwarzania proznioszczelnych ztaczy metal-ceramika (tj. izolatory, przepusty, okna
mikrofalowe). Prace nad zagadnieniami zwigzanymi z napr¢zeniami generowanymi w trakcie spajania
realizowalem w kierowanym przeze mnie projekcie pt. ,,Kompensacja naprezen w spajanych
elementach ceramicznych czujnikow cisnienia” finansowanym przez Komitet Badan Naukowych w
ramach grantu Nr 7T08C 054 19. Prace w tym temacie prowadzone byly we wspotpracy z
Przemystowym Instytutem Automatyki i Pomiaréw w Warszawie.

Jednoczesnie gtdéwnym kierunkiem aktywnosci naukowej pozostato projektowanie materiatow
wielofazowanych o unikatowych wlasciwosciach, w oparciu o metale i materialty ceramiczne. Ze
szczegolnym zainteresowaniem zajalem si¢ tematyka dotyczaca wytwarzania i charakteryzacji
kompozytow Al,O3-Cr z uwagi na ich korzystne wlasciwosci i szeroki potencjal mozliwosci ich
praktycznego wykorzystania. Prace te byly realizowane w ramach prac statutowych ITME oraz grantu
promotorskiego finansowanego przez Komitet Badan Naukowych. Ich ostatecznym wynikiem byta
rozprawa doktorska pt. ,,Wphw sktadu chemicznego i granulometrycznego proszkéw Al,O3 i Cr na
strukture i wybrane wlasciwosci materiatow gradientowych” napisana pod kierunkiem pani dr hab.
inz. Katarzyny Pietrzak. W dniu 17.10.2005r. w Instytucie Technologii Materiatdw Elektronicznych
odbyta sie publiczna obrona przedstawionej pracy. Decyzjag Rady Naukowej ITME uzyskatem stopien
doktora, a praca zostata uznana za wyr6zniajaca.

Po uzyskaniu stopnia doktora kontynuowalem prace badawcze pod katem wytwarzania
materialow gradientowych w oparciu 0 kompozyty metalowo-ceramiczne. W tym czasie
uczestniczylem w pracach zespotu badawczego ITME w realizacji projektow pt. ,,Projektowanie i
technologia wytwarzania metalowo-ceramicznych funkcjonalnych materiatlow  gradientowych
spetniajgcych okreslone wymagania cieplno-mechaniczne oraz badanie ich wilasnosci” (projekt
zamawiany PBZ-KBN-100/T08/2003), a takze w projekcie pt. ,,Opracowanie technologii
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otrzymywania kompozytow zwigzki miedzymetaliczne-ceramika oraz ich spajania ze stopami metali”
(projekt rozwojowy NRO08-0011-04/2008). W projektach tych aktywnie uczestniczytem jako gtowny
wykonawca w pracach poswigconych technologii wytwarzania i spajania materiatow ztozonych. W
tym czasie uczestniczytlem w licznych konferencjach naukowych (krajowych i migdzynarodowych).
W roku 2007 odbytem staz naukowy w Imperial College of London, w ramach Summer School
organizowanej przez wirtualng sie¢ naukowg KMM-Noe. Zdobyta wiedza i praktyczne umiejetnosci
jej wykorzystania przyczynily si¢ do przygotowania wniosku grantowego pt. ,,Opracowanie podstaw
technologii kompozytow AIN-Cu przeznaczonych na odbiorniki ciepta”, ktorego bytem pomystodawca
i kierownikiem. Decyzja Ministerstwa Nauki i Informatyzacji projekt uzyskat finasowanie w ramach
Umowy N N508 3086 33. W ramach projektu rozpoczatem wspolprace z zespotami badawczymi
innych jednostek naukowych mi.in. Instytutem Podstawowych Probleméw Techniki PAN, Instytutem
Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN, Politechniki Warszawskiej. Nawigzane kontakty pozwolity
na podjecie kolejnych wspolnych dziatan, ktore zaowocowaly realizacja projektow o charakterze
rozwojowym w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, 7. Programu Ramowego
czy tez Programu GRAFTECH. W latach 2008-2013 realizowalem zadania badawcze oraz
wspotpracowatem z uznanymi osrodkami naukowymi w kraju i zagranica m.in. Centro Reserche Fiat
w Turynie czy tez firmg EADS w Ottobrun. Gléwnym celem wymienionych projektow byto
opracowanie technologii wytwarzania nowych materialéw na potrzeby przemystu samochodowego,
lotniczego czy tez energetyki. Wyniki uzyskane w trakcie realizacji wymienionych projektow
uwidoczniono w szeregu publikacji w renomowanych czasopismach z listy JCR (tzw. listy
filadelfijskiej), takich jak: ,,Composites Part B-Engineering” (IF=4.7), ,,Powder Technology” (IF=2.9)
czy tez: ,,Materials and Design” (IF=4.3).

Obecnie jestem wykonawca W realizowanych 2 projektach o charakterze badan podstawowych
tj. projekt pt. ,Korelacja pomigedzy morfologia warstwy przejSciowej a transportem ciepla w
kompozytach Cu-SiC, w zaleznosci od formy stosowanego materialu wzmocnienia” (OPUS NCN,
kierownik prof. Katarzyna Pietrzak) oraz ,,Wieloskalowe numeryczne modelowanie proceséw
spiekania” (OPUS NCN, kierownik prof. Jerzy Rojek). W projektach tych jestem odpowiedzialny za
zagadnienia zwigzane z wytwarzaniem i charakteryzacjg wlasciwosci materiatdéw wielofazowych, a
posiadana wiedza i zdobyte do$wiadczenie pozwalaja mi na samodzielne projektowanie proceséw
technologicznych oraz prac eksperymentalnych, przyczyniajacych sie¢ do skutecznego realizowania
postawionych celow badawczych. Praktyczne wykorzystanie wynikow badan podstawowych
potwierdzaja realizowane projekty o charakterze wdrozeniowym. Wykorzystanie nauki na rzecz
przemystu, a przez to potencjatu polskiej gospodarki realizowane jest w dwoch projektach, obecnie
trwajacych, ktorych jestem wspottworca i gldwnym wykonawca: ,Innowacyjne moduly
termoelektryczne do konwersji energii” (Program Badan Stosowanych, wspoétpraca z firma Novago)
oraz ,Innovative Ni-Cr-Re coatings with enhanced corrosion and erosion resistance for high
temperature applications in power generation industry” (Program M.Era-Net Call 2016, wspotpraca z
firmg Sefako). Ich realizacja jest wynikiem wieloletniej pracy w dziedzinie Inzynierii Materiatowej,
niezliczonych rozméw z gronem uznanych autorytetow ze $wiata nauki, jak i1 bezposrednich
kontaktow z technologami i konstruktorami reprezentujagcymi szeroko rozumiany sektor przemystowy.
Efektem tych dziatan jest tworzenie nowych rozwigzan, ktore poprzez swoja innowacyjnos¢ pozwolg
na zwigkszenie potencjatu technologicznego oraz poprawe konkurencyjnosci przedsigbiorstw.

Moj dorobek naukowy od czasu uzyskania stopnia naukowego doktora stanowi ponad 30
publikacji w krajowych i miedzynarodowych czasopismach indeksowanych w bazie Web of Science.
Sumaryczny Impact Factor wymienionych publikacji wynosi obecnie IF~87, a taczna liczba punktow
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MNiSW wynosi okoto 1400 (wg specyfikacji za rok 2016). Wedtug bazy danych Web of Science moj
indeks Hirscha wynosi h=12, a taczna liczba cytowan publikacji mojego autorstwa wynosi 222 (bez
autocytowan, stan na 01.02.2018).

Moja wiedz¢ merytoryczng w zakresie Inzynierii Materiatlowej docenili rowniez wydawcy
miedzynarodowych czasopism naukowych takich jak: ,,Applied Surface Science” (IF=3.387),
»Materials and Design” (IF=4.364), ,,Materials Characterization” (IF=2.714), dla ktérych wielokrotnie
wykonywatem recenzje artykuldw naukowych (szczegdély w Zalaczniku 4). Laczna liczba
recenzowanych artykulow z listy JCR wynosi 15.

Dzigki zdobytej wiedzy i do$wiadczeniu w dziedzinie wytwarzania i charakteryzacji
zaawansowanych materiatow kompozytowych jestem odpowiedzialny od roku 2012 za prowadzenie
wyktadow o tematyce ,,Spajanie Materiatow Zaawansowanych” w ITME dla studentow Wydziatu
Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej oraz Wydzialu Geologii  Uniwersytetu
Warszawskiego. Wielokrotnie bylem opiekunem praktyk studenckich odbywanych przez studentow w
Zaktadzie Kompozytow Ceramiczno-Metalowych i Ztaczy. W roku 2016 dr inz. Agata Strojny-Nedza
obronita pracg doktorska, ktorej bylem promotorem pomocniczym. W czerwcu 2017 decyzja Rady
Naukowej Wydzialu Inzynierii Produkcji otwarto przewod doktorski mgr inz. Michata Hudycza,
ktérego wspieram opieka naukowa jako promotor pomocniczy.
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