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KOMPOZYTY NA BAZIE WEGLIKA WOLFRAMU
Z NIETOKSYCZNA OSNOWA Fe-Mn

Weglik wolframu charakteryzuje si¢ wysoky temperatura topnienia, duza twardoscia, dobrym przewodnictwem cieplnym
i elektrycznym oraz stabilndicia chemiczry w podwyzszonych temperaturach. Dda twardosé weglika oraz zwigzana z ni wy-
soka odpornagé na zuzycie scierne predysponuj go jako doskonaty materiat do wytwarzania nargdzi skrawajacych. Niestety
istotng wada narzedzi z litego weglika wolframu jest ich duza krucho$é, ktéra mozna ograniczyé poprzez zastosowanie meta-
licznej osnowy. Najbardziej rozpowszechnionym mateatlem wykorzystywanym jako osnowa, ji od 1927 roku, jest kobalt.
Jednakze, zasoby naturalne kobaltu kurca sig, jednoczdnie jego cena jest wysoka i ulega dym wahaniom na rynkach
miedzynarodowych. Dodatkowo zaréwno kobalt, jak i drug najczesciej stosowany materiat na osnow- nikiel sa silnymi aler-
genami oraz mog mie¢ dziatanie rakotwércze. Z uwagi na fakt,ze weglik wolframu jest obecnie najpowszechniej stosowam
zwigzkiem wysokotopliwym, pilnym problemem staje si opracowanie alternatywnego materiatu na osnogw kompozytach
WC. Materiatem takim moga by¢ stopy zelazo-mangan. Charakteryzuj sie one podobnymi wigciwosciami jak kobalt.
Jednoczénie zaletami stopdéw Fe-Mn jest ich riisza cena oraz faktze nie wykazup wiasciwosci szkodliwych dla zdrowia
czlowieka. W niniejszej pracy przedstawiono wynikipréb zasfpienia osnowy kobaltowej osnow na bazie stopuzelazo-
-mangan.

Stowa kluczowe: WC, weglik wolframu, w egliki spiekane, Fe-Mn, spiekanie

TUNGSTEN CARBIDES COMPOSITES WITH A NON-TOXIC BINTER Fe-Mn

Tungsten carbides is known for high melting pointhigh hardness, good thermal and electric conductiomand chemical
stability at high temperature. In order to limit br ittleness which is the most important disadvantagef this material some
metal is add to composites with tungsten carbide&lsually it is cobalt or sometimes it is nickel. Bdt of them are not good for
health because many people run a risk of very stranallergic action during a contact with skin and pehaps cobalt increase
a risk of lung’s cancer. Additionally a price of cdalt is very high and world reserves is not enougtOne of the most interest-
ing material for binder are Fe-Mn alloys. They arenot toxic or allergic, they are chip and they havesimilar properties to co-
balt, like: melting temperature, crystal structure and phase transformation on cooling. Fe-Mn alloys dve also properties of
the damping capacity what could be very importanti a cutting tools. In this work tungsten carbides s sintering with a Fe-
Mn binder. Firstly iron and manganese powders weremilled in a planetary mil. The manganese contentfothe binder
amounted to 13.5% wt. Next WC with 6 and 20% wt. FeMn binder were mixing in a turbula blender for 5 hours. WC-Fe/Mn
were sintered using Pulse Plasma Sintering methoth this method the heating is effect of repeated igh-current discharges
generated by discharging a 30@F capacitor. Samples were sintered at 1150°C by &,and 10 min in a vacuum of 802 Pa
under a load of 60 MPa. The density of sintered sgofes are increasing with increasing the sinteringime from 90% TD after
1 min to 94% TD after 10 min sintering. Hardness othe specimens are very high for the composites Wi% binder and it
averages 2800 HV10 after 5 and 10 min, after 1 mihis a little bit lower (2570 HV10). Hardness of he composites with 20%
binder are not depend on sintering time and it aveaige about 1800 HV10. SEM study shows that the aveya grain size of
tungsten carbides is about 500 nm what confirm thaPPS method is useful to consolidation sub-micron aterials. SEM study
shows also that the composites with 20% have anothmicrostructure close to edge and in the center.nl the center we ob-
served big particles of iron and smaller particleof manganese but close to the specimens edge weeobsd only manganese
particles. Thickness of this layer increase from 6. mm after 1 min sintering to about 1 mm after 10 rim. It is probably effect
of higher temperature in this area during the sinteing.

Keywords: WC, tungsten carbide, cemented carbides, Fe-Mn,rgering

WSTEP

Wytwarzanie wglika wolframu wykorzystywanego micznie od momentu wprowadzenia go na rynek. Burz-
w gtownej mierze do produkcji namdzi skrawajcych liwy rozwdj przemystu wytwarzagego vegliki spieka-
(narzdzia wykonywanie z wglika wolframu stanowi ne [1] powoduje znaczny wzrost zatrudnienia, ca@aspr
ponad 50% ogotu nagdzi skrawaicych) rgnie dyna- wia, ze coraz wgksza liczba ludzi nag@mnych jest na
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dziatanie szkodliwego dla zdrowia kobaltu. Pracayni wane byly na urgzeniu do spiekania impulsowo pla-
naraeni & nie tylko na silne dziatanie alergiczne kozmowego (PPS), opracowanego na Wydziakgrirerii
baltu w wyniku kontaktu ze skayrco zostalo potwier- Materialowej Politechniki Warszawskie;.

dzone licznymi badaniami naukowymi [2, 3], ale

réwniez kontakt z kobaltem znagzo zwiksza ryzyko

zachorowania na raka ptuc [4-6], co wykazalMATERIALY | METODYKA BADAN

badania M¢dzynarodowej Agencji ds. Bafianad Ra- ) .
kiem [7]. Do bada uwzyto proszku wglika wolframu

Opracowanie alternatywnego materiatu na osnow? czystdci 99,9% i wielkdci krystal!téw w zakresie
weglikow spiekanych, ktéry wiiwosciami nie odbie- 40=70 nm dpstarczonego przez ftgrmnfr_a\maj[ Co.
galby od kobaltu, a jednociree bytby nieszkodliwy USA, proszkuzelaza o czystei 99% |sredn|ej_ wielko-
dla ludzi pracujcych przy ich produkcji, stajeespilng ~ SCi czastek 50pum oraz manganu o czyst 99,3%
potrzela. Materialem takim mog byé stopy zelazo- 0 $redniej wielkdci czastek 50um. Z uwagi na toze
-mangan. Charakteryzupic one podobnymi wigiwo- Wielkos¢ czastekzelaza i manganu wynosita kilkadzie-
sciami jak kobalt. Maj zblizong temperatug topnienia, Siat mikrometrow, w pierwszej kolejsoi proszki te
struktug krystalicz oraz zaréwno w kobalcie, jak Poddane byty mieleniu w miynku planetarnym w celu
i stopie Fe-Mn podczas chlodzenia veystie przemia- ich rozdrobnienia i jednoczesnego stopowania. Rrzyg
na fazoway(fcc) => ¢(hcp). Dodatkowo podczas spie-towana mieszanina proszkéw do mielenia zawierata
kania V\Qg|9| z WC mage rozpuszcz’asiq W oshowie, 13,5% wag. manganu. NQ.Bnle tak otrzymana osnowa
znacznie poprawiag odpornéé na zuycie scierne Mieszana byta z gglikiem wolframu w mieszalniku
podobnie jak ma to miejsce w stalach Fe-Mn [8, ofurbulentnym przez 5 godzin. Zawaito osnowy
Martenzytyczne spieki Fe-Mn majréwniez wiasci- W kompozycie wynosita 6 i 20% wag. Morfolegi
wosé tumienia drga, co w przypadku zastosowaa Proszkow wyjciowych przedstawiono na rysunku 1.
narzdzia skrawajce ma kluczowe znaczenie dig-
wotnasci ostrzy skrawaicych [10].

Innym czynnikiem, ktéry sktania do rozpecma ba-
dan nad alternatyws osnowy, jest to,ze cena kobaltu
na rynkachswiatowych jest bardzo wysoka, a jego
zasoby naturalne kurgzsie (co kgdzie powodowalo
wzrost ceny w przyszigi). Ograniczenia te nie dotygz
zelaza i manganu zelazo jest najpowszechniej wyst
pujacym metalem, natomiast tlenek manganu (z ktérego
pozyskuje si mangan) zajmuje dziega pozycg na
liscie najbardziej rozpowszechnionych na Ziemi.
W tabeli 1 poréwnano ceny kobaltu i jego zasoby
z danymi dlazelaza i manganu.

TABELA 1. Ceny i zasobyswiatowe kobaltu, zelaza i manganu
TABLE 1. Prices and world reserves of cobalt, iron and man-

ganese
Cena w roku 2006 | Swiatowe zasoby w roku
(dolary za tor) 2005 (miliony ton)
Kobalt 34 200 7
Zelazo 550 230 000
Mangan 1225 430

W latach 90. XX wieku opracowano kompozyty na
bazie WC z nanokrystalicznym rozmiarem ziaren. Ma-
terialy nanokrystaliczne charakteryzupie znacznie
lepszymi wtasnéciami mechanicznymi - posiadaj
znacznie wysz twarda¢ przy jednoczesnym wzsoie
odporndci na kruche gkanie [11]. Opracowanie tych
materialdw wychodzi naprzeciw potrzebom przemystu
narzdziowego, ktéry wymaga coraz wszych pedko-
sci skrawania przy jednoczesnym zachowaniu lub na-
wet powkkszeniu jakéci obrabianej powierzchni.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki

Splekow nanc_)krystallcznego Q@ilka wolframu  na Fig. 1. Microstructure of initial powder: a) tungst carbides, b) iron,
osnowie stopu:elazo-mangan. Kompozyty te Wykony- c) manganese

bada Rys. 1. Mikrostruktura proszkéw wégiowych: a) weglik wolframu,
b) zelazo, c) mangan
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Kompozyty WC-Fe/Mn spiekane byty metpBulse powania faz p&ednich. Przyktadowy dyfraktogram
Plasma Sintering. W metodzie tej spiekany proszedpieku z zawarkmia 20% osnowy przedstawiono na
umieszczany jest w matrycy grafitowej i dociskanyysunku 3.
grafitowymi stemplami. Uklad ten jest umieszczany

w komorze préniowej i dociskany za pomacprasy 18-

hydraulicznej. Procesy spiekania prowadzono pod nac -
skiem 60 MPa, éhienie w komorze wynosito . '*] .—-—-——”";ﬂf.

5107 Pa. Proces grzania ngstije w wyniku przeply- 5 134 . .
wajacych przez matrygci prébke impulséw padowych = _d_.----""'"f —

0 napeciu 5,5 kV uzyskiwanych w wyniku roztadowa- 12 I
nia baterii kondensatoréw o pojensnb300 mF. Tem- 2 414 -
peratug uktadu regulowano, skraegj lub wydtuzajac

czas mgdzy impulsami. W etapie wginym czas m- ““1“ : z : . pre

dzy impusami wynosit 2,5 s, natomiast w fazie spiek
nia zasadniczego - 0,8 s. Szczeg6towe informaaje-od
snie do metody spiekania i jej zastos@waaozna zna- Rys. 2. zaléncs¢ gestaici otrzymanych spiekéw od czasu spiekania
lez¢ w pracach [12'14]- Fig. 2. Relationship between density and sintetimg

Proces spiekania prowadzony byt dwuetapowo;
w etapie pierwszym ukfad nagrzewany byt do tempera-
tury 650°C w czasie ok. 1 min, ngghie temperatur

Gras spiekania [min]

zwigkszano do 1100°C i po aginicciu tej temperatury oo | . T : "F"L_c
wygrzewano ukiad przez 1, 5 i 10 min. Po spiekaniu O Mo

dioe -

zasadniczym préhkkchtodzono do temperatury otocze-
nia pod naciskiem w pgdi.

Gestas¢ otrzymanych spiekédw mierzono meiodir-
chimedesa, wykorzystag jako ciecz woel Przygto, ze
gestas¢ teoretyczna spieku z udziatem 6% kobaltu wy-
nosi 15,23 g/crh natomiast spieku z 20% osnowy -
14,13 g/crﬁ. Twardd¢ mierzono metoal Vickersa,
stosugc obchzenie 98 N. Odporrig na kruche gkanie
mierzono na podstawie diugm peknig¢ powstatych
podczas pomiaru twarédd, wykorzystujc wzor Ansti-  gys 3. skiad fazowy spiekéw
sa [15]. Badania sktadu fazowego przeprowadzono Bg 3. phase composition of the sinters
dyfraktometrze Bruker D8 Discover, wykorzysitij
promieniowanie & kobaltu. Obserwacje mikrostruktu- _ .
ry i badania sktadu chemicznego prowadzono na mikro Obserwacje wykonane za porgoskaningowego

: : mikroskopu elektronowego wykazahe spieki z udzia-
sEIBoge skaningowym HITACHI S3500N z przystawk tem osnowy 6% nie majjednorodnej mikrostruktury.

Typowa mikrostruktue przedstawiono na rysunku 4a.
Spieki zbudowaneasz drobnych ziaren gglika wol-
¢ framu o sredniej wielkgci 500 nm. Jedynie nieliczne
WYNIKI BADAN | DYSKUSJA ziarna tej fazy majwielkos¢ 800+1000 nm, a w poje-
Na rysunku 2 przedstawioncesios¢ otrzymanych dynczych przypadkach wymiar przekraczaurh (rys.
spiekéw. Zaréwno dla spiekow zawiedjch 6% 4b), co potwierdza zalety spiekania impulsowego,
osnowy, jak rownig dla spiekéw z 20% osnowy naj-w ktérym krotki czas procesu zapobiegaetu rozro-
nizsza gestaicia charakteryzowaty sispieki otrzymy- stowi ziaren.
wane w czasie 1 min i wynosita ona 13,7 i 12,3 g/cm Ziarna wglika wolframu otoczoneasfaza Fe-Mn,
co stanowi odpowiednio 90 i 87%sicici teoretycznej. co potwierdzita analiza EDS (rys. 5), jedaakv spieku
Po wydtzeniu czasu wygrzewaniagfasé rosnie do 94 wystepuja rowniez dwe czstki zelaza. Obecnig tych
i 92% gestdsci teoretycznej. Dalsze wygrzewanie nieczastek jest niepmdana i wynika najprawdopodobniej
spowodowato istotnych zmianegfaici (odpowiednio: ze ztego dobrania parametréw mielenia proszkow wyj-
14,23 glcnt 93,4%, 13,08 g/ct- 92,6%), w obu sciowych.
przypadkach pozostata ona zbiha do gstasci uzy- Podobra mikrostruktug charakteryzuj sie rowniez
skanej po 5 min. kompozyty, w ktérych udziat osnowy wynosit 20%.
Analiza dyfrakcyjna wykonanych spiekéw wykaza-Podstawowym elementem jest drobnoziarnista faza
la, ze maj one sktad tréjfazowy. Zaréwno w probkachWC, wérdd ktorej maemy zaobserwowadwe czstki
Z udziatem 6%, jak i 20% osnowy famtéwm jest zelaza oraz mniejsze manganu. W spiekach tych mo-
weglik wolframu (WC), zidentyfikowano rowniepiki  zemy rOwnie zaobserwowd ze przy brzegach prébki,
od zelaza i manganu, nie stwierdzono natomiast gvysttj. od stron, ktére stykaly size stemplami podczas

D -

Inbans ywmast [

2T -
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spiekania, wyspuja wyrazne warstwy o odmiennej procesie ulega bardzo szybkiemu nagrzewaniu, co po-
mikrostrukturze (rys. 6). Grulé tej warstwy rénie woduje nieréwnomierny rozktad temperatury. Z2u
prawie dwukrotnie wraz z wydkaniem czasu spieka- czes¢ ciepta wydzielana jest w stemplach grafitowych
nia z ok. 0,6 mm po 1 min wygrzewania do ok. 1 mratykapcych st z proszkiem, a dopiero stagdtpoprzez

po 10 minutach. Wyspowanie tych obszaréw przy przewodnictwo do matrycy i spiekanego proszku. Po-
powierzchniach styku ze stemplami oraz ich rozrostyzsze fakty powodudj ze w obszarach probki stylaj
wraz z wydhieniem czasu spiekania nafettumaczy  cych sk ze stemplami temperatura jestasya nk w jej
specyficznymi  warunkami  wysgpujacymi podczas srodku. Wydhzenie czasu spiekania utlivia prze-
spiekania impulsowo plazmowego. Z uwagi na fakttyw ciepta do wetrza prébki, co skutkuje wzrostem
impulsowego dostarczania 1k} energii uktad w tym grubagsci warstwy.

vl 10“m

. TR ——_——
AP D Gi EOR0Y S0 i

S

Rys. 4. Typowa mikrostruktura spiekéw: a) widok log$ b) drobnoziarnisty wglik wolframu
Fig. 4. Typical microstructure of sinters: a) ovew, b) fine-grained tungsten carbide

S0um o [Fe K

Rys. 5. Analiza sktadu chemicznegazgich czstek obecnych w spiekach
Fig. 5. Chemical analysis of big particles

WRIE/ 2 mm 2 050V x 7.0 500um WBI 65 15mm 2 050KV X 70 500um

Rys. 6. Mikrostruktura spiekdw przy kragzi prébki: a) wygrzewana 1 min, b) wygrzewana i m
Fig. 6. Sinters microstructure close to specimegeed) soaking for 1 min, b) soaking for 10 min

Kompozyty 10: 4 (2010) All rights reserved
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Rys. 7. Sktad chemiczny gtek przy krawdzi probki (a), wsrodku prébki (b)
Fig. 7. Chemical analysis of particles close speciradge (a), in the centre (b)

Analiza EDS (rys. 7) wykazatae wérodku probki teryzup sie znacznie wysz twarddcia niz obszary
wystepuja zaréwno czstki zelaza, jak i manganu, przy w srodku prébki. Twardé& spiekdw przy krawdziach
czym castki zelaza g kilkakrotnie wiksze od castek  wynosi od 2010 do 2120 HV10, natomiastsmdku
manganu. jestsrednio o 400 jednostekasza i zawiera siw gra-

W warstwie poddanej dziataniu #szej temperatury nicach 1620+1710 HV10.
czastki zelaza nie wyspuja, mazemy zaobserwowa
jedynie waskie castki manganu. Zanikelaza i obec- i P
nos¢ tam manganu jest dym zaskoczeniem, gdyem- }!___/.—”"‘ I
peratura topnienia manganu (1244°C) jest znacaiie n 2500
sza nk zelaza (1538°C). Przyczyrtego typu zachowa-
nia naley podd& dalszym badaniom. 2000

Na rysunku 8a przedstawiono wyniki pomiaréw e
twardaci wykonanych kompozytow. Twaré® spie- 1500
kéw z udzialem 6% osnowy jest o ok. 1000 jednoste
HV10 wyzsza ni twardag¢ spiekdw z osnow na po-
ziomie 20%. W przypadku spiekéw 6% twadéloosnie
z pocatkowych 2570 do 2820 HV10 poguiu minu-
tach spiekania. Dalsze wygrzewanie powoduje nit
znaczny spadek twargld do 1750 HV10. W przypad- —— "
ku spiekéw 20% twardd nie zaley od czasu spieka- 1800
nia i wynosi okoto 1800 HV10 (odpowiednio: 1830,

= =

1000
Z500 4

Twardodc [Hv10]

2000 e

1000

1740, 1840). Poréwnag oba wykresy, mma stwier- 2 A 8 B 10

dzi¢, ze odchylenie standardowe pomiarow twanio Exas spinkania [min]

w przypadku probek zawiergych 20% osnowy jest 2- Rys. 8. Zalénos¢ twarddici otrzymanych spiekéw od czasu spiekania,
3-krotnie wiksze nk spiekéw z udziatem osnowy 6%. a) dla probek z zawaroia osnowy 6 i 20%, b) tdica twardéci

Spowodowane jest to wy@;towaniem obszaréw przy Wsroéku i F)rzy powierzchni prébki z ud'2|ak?'m osnon%Z'
Fig. 8. Relationship between hardness and sintdiing, a) specimens

pOW|erzchn|ach pI’O_ka pozbaW|onych Mh caistek with binder content 6 and 20%, b) difference betwbardness
zelaza. Obszary te, jak pokazano na rysunku 6bakhar close to edge and in the center of sinters with B0tger

Kompozyty 10: 4 (2010) All rights reserved
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Badania odpornii na kruche gkanie otrzymanych Podzigkowania

spiekéw potwierdzity znany w literaturze fake kom-

pozyty WC z osnow zelaza wykazuj znaczmg W

kruchag¢. Odporné¢ na kruche gkanie spiekow
Z zawartécia 6% jest zbltona dla wszystkich czaséw
spiekania i wynosita 4+5 MPa*fi. Wzrost zawartéci
osnowy do 20% spowodowat 2-krotn

sci na kruche gkanie do 10+11 MPa*nf. [1]
(2]
WNIOSKI 3]
Przeprowadzone badania kompozytoegika wol-
framu z osnow Fe-Mn wykazalyze charakteryzajsie
one stosunkowo dg gestaicia na poziomie 90+94%
gestadsci teoretycznej. @stas¢ rosnie wraz z wydtaa-
niem czasu spiekania i aga maksymalne wartoi po  [5]

10 min wygrzewania.

We wszystkich prébkach niezatée od czasu spie-
kania i zawartéci osnowy zidentyfikowano fazWC
orazzelazo i mangan. Otrzymane spieki charakteryz%]
waly sk drobnoziarnist struktug WC, jednake
stwierdzono wysfpowanie niekorzystnych, dych [7]
czastekzelaza. Obecrig tych castek w spieku wynika [8]
najprawdopodobniej ze zlego dobrania parametréw
mielenia, co naley w kolejnych badaniach popratwi
W spiekach z zawartoia osnowy 20% zaobserwowano
wystepowanie obszaréw prébki o odmiennej mikro-
strukturze ulokowanych przy powierzchniach prébek
stykapcych sg¢ ze stemplami podczas spiekania.

Praca naukowa finansowana Zeodkdéw na nauk
atach 2008-2010 jako projekt badawczy.
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