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Wtasciwosci materiatéw ceramicznych
spiekanych w warunkach wysokich cisnieft’

Duza twardo$¢ i odporno$¢ na $cieranie diamentu czynia ten material niemal
idealnym na ostrza narzg¢dzi skrawajacych. Diament jest niestety materialem kru-
chym i na skutek obcigzeri dynamicznych, pojawiajacych si¢ w czasie pracy na-
rzedzia, moze ulegaé wykruszaniu. Ponadto w temperaturze powyzej 980 K ulega
przemianie alotropowej w grafit, stad ostrza diamentowe w czasie pracy (skrawania)
musza by¢ intensywnie chtodzone. Narz¢dzia skrawajace z ostrzami z diamentu za-
pewniaja obrébke z duzymi predko$ciami oraz gwarantujg dobra gtadkosé obrabia-
nej powierzchni rzgdu R =0,2 pm. Ostrzami tymi z powodzeniem mozna skrawaé
materialy tzw. trudno obrabialne.

Diament naturalny zabezpiecza jedynie 10% zapotrzebowania na ten materiat
w technice. Podstawowym sposobem otrzymywania diamentu jest synteza z grafi-
tu, ktéra prowadzi si¢ w warunkach wysokich ciéniefi. Ta metodg otrzymywane s3
gléwnie mikroproszki. W celu uzyskania wigkszych czastek diamentu przeprowadza
si¢ spiekanie mikroproszkéw w urzadzeniach wysokoci$nieniowych. Polikrystaliczne
spieki diamentowe PCD (rys. 1) s3 zwykle wytwarzane w procesie wysokotempe-
raturowo-wysokoci$nieniowego spiekania HT-HP. Urzadzenia wysokoci$nieniowe
skladaja si¢ z pras hydraulicznych oraz specjalnych komér umozliwiajacych spieka-
nie. Proces prowadzi si¢ w warunkach obciazen statycznych. Zasadniczo do celéw
produkcji przemystowej stosuje si¢ prasy, ktére umozliwiaja spiekanie przy ciénie-
niu w zakresie od 5-8 GPa i w temperaturze 15732273 K. Maksymalne ciénienia
wewnatrz wsadu reakcyjnego, mozliwe do uzyskania w specjalnie skonstruowanych
urzadzeniach, wynosza do 12 GPa [1].
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Rys. 1. Schemat ptytki narzedziowej z ostrzem z PCD

Metoda HP-HT wprowadza silne naprezenia strukturalne w spiekach, ktérych
relaksacja moze prowadzi¢ do defragmentacji spieczonego materialu. Napreze-
nia poprocesowe w spiekach diamentowych moga by¢ zrelaksowane jedynie po-
przez faze wigzacg, poniewaz krysztaty diamentu nie podlegaja w niskich tempera-
turach odksztalceniom plastycznym. Zwiekszanie ilosci fazy wigzgcej w spiekach
na ogo6t pomaga zredukowaé naprezenia, ale towarzyszy temu jednoczesny spadek
twardosci [2].

Najczesciej stosowang fazg wigzagcg w spiekach PCD jest kobalt. Metal ten wy-
kazuje dobrg zwilzalno$¢ w stosunku do diamentu. Jednakze wystepujace miedzy
kobaltem a diamentem wigzania kowalencyjne sprawiajg, ze wytworzone potgczenia
sgkruche. Dlatego znalezienie materiatu o dobrej zwilzalnosci dla diamentu ijedno-
czesnie tworzgcego mniej kruche, w poréwnaniu do kobaltu, potaczenia w spiekach
PCD ma tak istotne znaczenie.

Celem niniejszego artykutu bylo okreslenie wybranych wiasciwosci fizyczno-
mechanicznych spiekéw diamentowych zageszczonych metodg HT-HP z metalowa,
weglikowa i krzemkowa fazg wigzaca.

Metodyka beckr

Proszki krzemkéw i weglika tytanowo-krzemowego wytworzono na Wydziale
Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii GArniczo-Hutniczej w Krakowie. Do
otrzymania krzemkoéw oraz Ti3SiC2 zastosowano metode syntezy bezposredniej
z pierwiastkéw, odpowiednio: krzemu, molibdenu, tytanu. Substraty zestawiano
wagowo w proporcjach odpowiadajgcych stechiometrii zwigzku i homogenizowano
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w zawiesinie alkoholowej przez mieszanie z kulami teflonowymi w czasie 12 go-
dzin. Osuszanie mieszaniny substratbw prowadzono przy jednoczesnym jej mecha-
nicznym mieszaniu w celu zapobiezenia segregacji sedymentacyjnej. Z mieszaniny
wyjsciowej sprasowano brykiety w matrycy stalowej. Brykiety umieszczano w ty-
glu grafitowym, wytozonym folig grafitowa, ogrzewano indukcyjnie w atmosferze
argonu do temperatury 1723 K dla zwiazkéw zawierajacych krzem. Produkty
reakcji SHS skruszono w mozdzierzu Abbicha do postaci proszku o wielkosci
czastek do 0,5 mm, a nastepnie zmielono w wibracyjnym miynku obrotowym, stosu-
jac jako zawiesine WC w bezwodnym alkoholu izopropylowym i uzyskujac proszek
o powierzchni wtasciwej do 10 m2g. Z tak uzyskanego materiatu przygotowano
mieszaniny 30% fazy wigzacej z 70% masy diamentu (De Beers 3-6 pm), a nastep-
nie formowano dyski o srednicy cp=15 mm i wysokosci h=5 mm, poprzez wyciskanie
w matrycy stalowej pod ciSnieniem 200 MPa. Prébki spiekano w urzadzeniu wy-
sokocisnieniowym typu Bridgmana (rys. 2), pod cisnieniem 8t0,2 GPa, w tempe-
raturze ~2073 K. Spiekaniu metodg HT-HP poddano takze Ti3SiC2 przy ci$nieniu
4+0,2 GPa, w temperaturze -1673 K. Czas spiekania wynosit jedng, dwie i trzy
minuty.
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Rys. 2. Schemat wktadu reakcyjnego do spiekania w komorze typu Bridgmana: 1 - pitytka
kontaktowa z molibdenu, 2 —folia z Ta lub Zr, 3 - grzejnik grafitowy, 4 - materiat
spiekany, 5 - przektadka z Mo, 6 - ostona pirofyllitowa, 7 - przektadka grafito-
wa, 8 - krazek pirofyllitowy, 9 - element molibdenowy poprawiajacy rozktad
temperatury

Analize skfadu fazowego proszku SHS i spiekéw HT-HP przeprowadzono stosu-
jac dyfraktometr rentgenowski. Pomiar twardosci przeprowadzono metoda Vickersa,
pod obcigzeniem 98 N. Analize mikrostruktury prowadzono za pomocg mikroskopu
optycznego oraz transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Préobki do badan struk-
turalnych oraz do pomiaréw twardosci przygotowano w postaci zgtadéw, stosujac
tarcze zeliwne oraz pasty diamentowe. Wytrzymatos¢ na Sciskanie srednicowe mie-
rzono na maszynie wytrzymatosciowej Instron.
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Wuyniki badanh

Kompozyty z metalowq fazq wiqzqcq

Najpopularniejszym materialem wiazacym stosowanym przy spiekaniu mikro-
proszkéw diamentowych jest kobalt. Metal ten tworzy z weglem roztwory stale,
a jego obecno$é ulatwia spiekanie i zapewnia pseudoizostatyczny stan naprgzen
w czasie spiekania. Obecno$¢ kobaltu poprawia przewodno$¢ elektryczna materialu
poprzez tworzenie przewodzacych ,,mostkéw”. Kobalt jest doskonatym materiatem
wiazacym w spiekach diamentowych, jednakze wywoluje alergie skérne oraz nie-
ktére postaci nowotwor6w, dlatego tez jako szkodliwy dla zdrowia jest sukcesywnie
eliminowany z proceséw technologicznych.

Do spiekania proszkéw diamentowych mozna zastosowaé jako faz¢ wiazaca me-
tale tworzace z weglem wegliki, tzn. metale grup IVB, VB, VIB (Ti, Zr, Hf, V, Nb,
Ta, Cr, Mo, W). O mozliwosci ich zastosowania decyduje gléwnie ich temperatura
topnienia, kinetyka reakcji z weglem, grubo$é utworzonej warstwy weglikowej, ale
takze koszt tych metali. Poniewaz temperatura stosowana przy spiekaniu mikroprosz-
kéw diamentowych, ze wzgledéw technicznych, najczesciej nie przekracza 2100 K,
a ze wzgledu na rozklad naprezen korzystne jest prowadzenie procesu. spiekania
z udzialem fazy cieklej, nie spotyka si¢ spiekéw.diamentowych z faza wigzaca
molibdenowa, tantalowa czy wolframowa.

Na rys. 3 przedstawiono mikrostrukture spieku z 5% masy tytanu. Spiek dia-
mentowy charakteryzuje si¢ nieznacznym obnizeniem twardo$ci w stosunku do spie-
kéw z kobaltem (z HV1 66 GPa na okoto 58 GPa) i ma w przyblizeniu dwukrotnie
wyzsza wytrzymalo$¢ na $ciskanie $rednicowe (141 MPa, podczas gdy dla spieku
z kobaltem wynosi ona 70 MPa). Ostrza z tego materialu wymagaja w czasie pracy
chiodzenia. Powiazanie poprzez faze wiazaca jest stabsze niz poprzez roztwor staty
wegla w kobalcie. Z tego powodu spieki diamentowe z tytanowa faza wiazaca nie
moga zostaé zastosowane na oczka ciagadel, poniewaz w procesie elektroerozyjnego
drazenia otworu nastgpuje wykruszanie si¢ pojedynczych submikroczastek diamen-
tu, ale z powodzeniem moga zastapi¢ ostrza narz¢dziowe ze spiekéw diamentowych
z kobaltowa faza wiazaca.

Spieki diamentowe z weglikowq fazq wigzqeq

Niekorzystny stan naprezenh w procesie spiekania stwarza warunki ci$nieniowe
sprzyjajace przemianie diamentu w grafit. Czynnikiem wplywajacym na stan na-
prezefi w materiale jest réznica pomigdzy wspélczynnikami rozszerzalnosdci ciep-
Inej diamentu i fazy wiazacej, ktéra powinna by¢ jak najmniejsza [2]. Zastosowanie
zwigkszonego udzialu fazy wiazacej w postaci zwiazkéw zaroodpornych pozwala
podwyzszy¢ temperaturg przemiany alotropowej diamentu w grafit.
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0.15 i"m
Rys. 3. Mikrostruktura spieku otrzyma- Rys. 4. Mikrostruktura elektronowa (TEM)
nego z diamentu oraz 5% masy kompozytu diamentowego z faza

Ti [1]. wigzgca w postaci SiC [1]

Decydujace znaczenie w doborze weglikowej fazy wigzacej ma wplyw za-
stosowanych weglikéw na wiasciwosci otrzymanych spiekéw. Na przyktad dla
fazy wiazacej w postaci TiC maleje wytrzymato$§¢ mechaniczna w warunkach
wysokich temperatur. Konsekwencja tych zmian jest trzykrotne zmniejszenie wiel-
kosci ziarna wyjsciowego i wykruszanie sie submikroziaren TiC podczas pracy
ostrza wykonanego z tego materiatu, aw efekcie pogorszenie gtadkosci obrabianego
przedmiotu [1].

Zastosowanie w spiekach diamentowych fazy wigzgcej w postaci SiC powoduje
zwiekszenie udziatu grafitu, co wykazata analiza rentgenowska sktadu fazowego tego
materiatu. Jest on wynikiem wzrostu witasciwosci wytrzymatosciowych SiC wraz
ze wzrostem temperatury. Zwigekszony udziat grafitu w tych spiekach sprawia, ze
w stosunku do spiekéw diamentowych z TiC, materiat ten charakteryzuje sie mniej-
szatwardoscig i mniejszg odpornoscia na scieranie. Poprawe wtasciwosci mechanicz-
nych spieku mozna uzyska¢ poprzez zwigzanie tworzacego sie w wyniku przemia-
ny alotropowej grafit-diament np. przez wprowadzenie dodatku czystego krzemu
(np. w postaci mieszaniny Si z SiC, w stosunku wagowym 1:1).

Weglik tytanowo-krzemowy Ti3SiC2jest materiatem wykazujgcym interesujgce
potaczenie wlasciwosci typowych dla ceramiki, takich jak: wysoka sztywnosé, od-
porno$¢ chemiczna i termiczna, z wysoka twardoscig, odpornoscia na pekanie oraz
zachowaniem typu plastycznego pod dziataniem obcigzenn mechanicznych, charak-
terystycznym dla materiatbw metalicznych. Zastosowany weglik tytanowo-krzemo-
wy uzyskano w procesie samorozwijajacej sie syntezy wysokotemperaturowej SHS
[3,4]. Produktem reakcji jest mieszanina faz ztozona z TiSi2 TiC oraz Ti3SiC2 ktory
stanowi faze gtbwna o udziale objetosciowym -85% (rys. 5a).
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Rys. 5. Rentgenowska analiza fazowa: a) proszku Ti3SiC2 wytworzonego metoda SHS;
b) spieku diamentowego z fazg wigzaca TASiCj, otrzymanego metodg HT-HP

Rentgenowska analiza fazowa proszku wytworzonego metoda SHS oraz spieku
otrzymanego z tego samego materialu metodg HT-HP wykazala, iz sktad fazowy
obu probek jest bardzo podobny, co oznacza, ze podczas spiekania metodg HT-HP
nie nastgpita dekompozycja Ti3SiC2 Jedyng réznica miedzy dyfraktogramami jest
intensywnos¢ wystepujacych pikow (rys. 5b).

W ielosktadnikowy charakter fazy wigzacej potwierdzity badania mikrostruk-
turalne (rys. 6). Ziarna SiC, o wydluzonym ksztalcie, przylegaja bezposrednio do
diamentu, natomiast ziarna TiC (zaokraglone) rozmieszczone sa réwnomiernie
w calej objetosci fazy wigzacej. Stwierdzono réwniez obecnos¢ w materiale nie-
stechiometrycznych krzemkéw tytanu i nieprzereagowanego Ti3SiC2[5]. Twardos¢
zageszczonego Ti3SIC2 silnie zalezata od czasu spiekania. Najlepsze rezultaty
uzyskano dla prébek spiekanych przez 3 minuty: twardo$¢ prébki spiekanych przez
jedng minute i trzy minuty wynosita odpowiednio: 12 GPa oraz 14,1 GPa.

Spieki diamentowe z Ti3SiC2jako fazg wigzaca charakteryzuja sie najlepszymi
wiasciwosciami sposréd wszystkich badanych: wytrzymalos¢ na Sciskanie $rednico-
we tych spiekéw wynosi do 341MPa.

Rys. 6. Mikrostruktura elektronowa
(TEM) granicy pomiedzy
diamentem a faza wiazaca
w kompozycie diamentowym
z 30% masy Ti3SiC2[1,5]
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Kompozyty diamentowe z fazq wiqzqcq w postaci krzemkéw

Zastosowanie krzemké6w umozliwito wprowadzenie do spieku diamentowego
metali, ktére w postaci metalicznej nie sg stosowane jako faza wiazaca, gléwnie ze
wzgledu na ich wysoka temperaturg topnienia. Przeprowadzono badania z kilkoma
réznymi krzemkami metali wysokotopliwych, w tym z krzemkiem molibdenu.

W spieku z 30% masy Mo,Si,, podobnie jak w przypadku diamentu z faza wia-
2aca w postaci weglika tytanowo-krzemowego, materiat fazy wiazacej po procesie
spiekania ma budowg wieloskladnikowa.

Badania TEM struktury spieku wykazaly obecno$¢ nastgpujacych faz: MoSi,,
MoSi,, SiC, MoC, Mo, Si,,C, [1]. Materiat ten poddano wygrzewaniu przy tempe-
raturze 1473 K, w prézmi. Dyfraktogram materialu w stanie po procesie wyzarzania
wskazuje na wzrost intensywnosci pikéw pochodzacych od Mo, Si ,C,, natomiast
grafit oraz MoC praktycznie nie sa rejestrowane. Faza wiazaca ma zdolno$¢ wia-
zania powstajacego w wyniku dzialania wysokiej temperatury grafitu. W efekcie
materiat po wygrzewaniu wykazuje nieznaczne zmiany w stosunku do spiekéw nie-

wyzarzonych, co jest zjawiskiem korzystnym.

Podsumowanie

Wiasciwo$ci spiekéw diamentowych mozna modyfikowaé poprzez zastosowa-
nie réznych rodzajéw faz wiazacych.

Wprowadzenie zaroodpornej ceramicznej fazy wiazacej umozliwilo prace ostrza
wykonanego z takiego materialu, bez stosowania trudnych do utylizacji i szkod-
liwych dla $rodowiska emulsji chtodzacych. Zwigkszony udzial fazy ceramicznej
w spieku diamentowym pozwala ograniczy¢ przemiane alotropowa diamentu w gra-
fit. Spieki diamentowe z ceramiczng faza wiazaca maja mala przewodno$é elek-
tryczna, ukierunkowuje to obrébke tych materialéw na metody ultradzwigkowe lub
laserowe.

Zastosowanie Ti,SiC, jako fazy wiazacej w PCD zapewnia spickowi diamento-
wemu bardzo wysoka twardo$¢, najlepsza wytrzymato$¢ na $ciskanie $rednicowe (do
341 MPa) sposrdéd przedstawionych spiekéw. Metoda HT-HP zawsze powoduje silne
napre¢zenia, mogace prowadzi¢ do powstawania peknie¢, a nawet do defragmentacji
materiatu. Ti,SiC, spiekany metoda HP-HT nie wykazuje zachowania plastycznego
podobnego do prasowanego na goraco (metoda HIP) proszku zawierajacego 85% vol
Ti,SiC, oraz 15% vol TiC.

Dzigki duzej aktywnosci faz krzemkowych i ich zdolnosci do wiazania wegla,
materiaty diamentowe z krzemkowymi fazami wiazacymi zachowuja swoje wiasci-
wosci (przede wszystkim twardo$¢) w temperaturach przekraczajacych 1473 K.
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The microstructure and ‘mechanical properties of polycrystalline diamond
compacts sintered in high-pressure conditions

Summary

The microstructure and mechanical properties of polycrystalline diamond compacts are
strongly influenced by the type of applied bonding phase. In this paper, various aspects of
diamond powders sintering with Ti, TiC, SiC, Ti,SiC, and Mo,Si, bonding phases, as the
replacement of popular cobalt, are presented. Diamond compacts are prepared using high tem-
perature-high pressure Bridgman-type apparatus. Sintering of the diamond compacts is carried
out at ~2073 K and 8+0,2 GPa. The best properties of the examined diamond compacts were
measured for those with titanium compounds bonding phase: their radial compressive strength
was up to 341 MPa. Diamond compacts with ceramics binders are more thermally stable.





