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Mechaniczna synteza
- wybrane techniki badawcze

Mechaniczna synteza (MS),
nazywana tez
stopowaniem jest metoda
otrzymywania

mechanicznym

stopdw przez
synteze materiatdw proszko-
wych podczas ich mielenia
w mtynkach wysokoenerge-
tycznych. Proces mechanicznej
syntezy przebiega w warun-
kach nierébwnowagi termody-
namicznej, co jest zwigzane
z rozdrobnieniem mikrostruk-
tury i generowaniem defek-
tow. Zgromadzona energia
w mielonym materiale po-
woduje powstanie komorko-
wej struktury dyslokacyjnej
w obrebie pasm $cinania,
ktéra prowadzi do utworze-
nia granic ziarn. W wyniku
tego struktura materiatu wyj-
sciowego staje sie niestabilna
i — w zaleznosci od uwarun-
kowan termodynamicznych
- powstaty stop moze miec
charakter roztworu statego,
materiatu amorficznego, fazy
miedzymetalicznej lub mie-
szaniny faz [1, 2]. Podczas MS
gtébwna role odgrywa mecha-
nicznie indukowana reakcja
miedzy proszkowymi sktad-
nikami stopu. W wyniku tego
podczas mielenia moze wy-
stapi¢ zmiana sktadu fazowe-
go i mikrostruktury powsta-
tego materiatu proszkowego.
W procesie mechanicznej syn-
tezy wystepuje zaréwno kru-
szenie, jak i faczenie czastek
proszku (rys. 1).
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Rys. 1. Zderzenia mielnik - proszek - mielnik podczas
procesu mechanicznej syntezy

Istotg procesu mechanicz-
nej syntezy jest oddziatywa-
sie
kul (mielnikéw) z czastkami
proszkéw oraz wzajemne od-

nie przemieszczajacych

dziatywanie czastek proszkéw.
Podczas tych oddziatywan
czastki poddawane sg silnym
odksztatceniom i w rezultacie
tego pekaja. W trakcie krusze-
nia czastek tworza sie nowe,
reaktywne powierzchnie. Spe-
kane fragmenty moga taczyc
sie ze soba podczas dalszych
zderzen. Zderzenie dwdch
takich czastek ze sobg moze
prowadzi¢ do utworzenia
czastki ztozonej o wymiarze
wiekszym niz czastki sktado-
we, wtedy proces MS przebie-
ga juz na nowych, wewnetrz-
nych powierzchniach czastek,
ktérych sktad chemiczny sie
zmienit.

Jakosciowa i ilosciowa ana-
liza fazowa materiatu prosz-
kowego w stanie po mecha-
nicznej syntezie

Wykorzystanie badan rentge-
nowskich dostarcza szczeg6-
towych informacji na temat
sktadu jakosciowego i iloscio-
wego materiatu proszkowego
po mechanicznej syntezie.
Badania wiasciwe prowadzo-
no za pomocg dyfraktometru
Philips PW 1140 z rejestracja
cyfrowa. W badaniach stoso-
wano filtrowane promienio-
wanie anody kobaltowej o na-
pieciu 35 kV i pradzie zarzenia
20 mA. Rejestracje badanych
linii dyfrakcyjnych prowadzo-
no w zakresie katowym od
30+110° z krokiem 0,05°. Czas
zliczen w punkcie pomiaro-
wym wynosit 10s. Tak zareje-
strowany dyfraktogram zasto-
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sowano do ilosciowej analizy
fazowej metoda Rietvelda [3].
Obliczenia wykonano wyko-
rzystujac oprogramowanie
SIROQUANT.

Metoda Rietvelda jest me-
toda udokfadniania modelu
struktury krystalicznej i wyko-
rzystuje wszystkie informacje
zawarte w dyfraktogramie.
Polega ona na dopasowaniu
do dyfraktogramu ekspery-
mentalnego dyfraktogramu
teoretycznego, odpowiadaja-
cego zdefiniowanemu mode-
lowi struktury.
Dyfraktogram teoretycz-
ny obliczono na podstawie
wstepnie zatozonego modelu
strukturalnego faz wchodza-
cych w skfad badanej proébki.
Posta¢ dyfraktogramu teore-
tycznego sprecyzowano za
pomoca kilku parametréw, ta-
kich jak: punkt zerowy liczni-
ka, czynniki skalujace, wspot-
czynniki ksztattu tta, state
sieciowe oraz wspotczynniki
szerokosci potéwkowej reflek-
sow dyfrakcyjnych.

Proces iteracji wykonywano
wielokrotnie, az do momentu
uzyskanianajlepszego dopaso-
wania modelu teoretycznego
do otrzymanego eksperymen-
talnie z dyfraktogramu. Para-
metry strukturalne otrzymano
za pomocg metody najmniej-
szych kwadratéw, poréw-
nujac punkt po punkcie dy-
fraktogram eksperymentalny
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z dyfraktogramem teoretycz-
nym. Zastosowanie metody
najmniejszych kwadratow
wymagato utworzenia funkcji
parametréow szukanych, kto-
ra ma postaé sumy wazonej
kwadratow réznic miedzy war-
tosciami eksperymentalnymi
zarejestrowanych natezen
a wartosciami natezen teore-
tycznych, obliczonych na pod-
stawie zatozonego modelu
strukturalnego (wzér 1). Sumo-
wanie przebiegato po punk-
tach pomiarowych, przy czym
zatozono, ze sg niezalezne.
Funkcja parametréw szuka-
nych ma postac:

Rl@)=Y i -] M

gdzie:

a — zbior wszystkich szuka-
nych parametréw (dopasowa-
nych w procesie iteracyjnym);
w; — waga statystyczna, ktora
jest rowna:

Tto modelowano za pomo-
cg wielomianu zmiennej 20.
Przy tych zatozeniach nateze-
nie teoretyczne y?! w i-tym
punkcie dyfraktogramu obli-
czono jako:

v =Y RL AR GO, )P, + ¥
(3)

gdzie:

s — czynnik skalujacy;

2 — suma po wszystkich reflek-

sach dajacych wktad do nate-

Zenia promieniowania w i-tym

punkcie;

Lj — czynnik Lorentza i polary-

zacyjny;

F}, — czynnik strukturalny;

P), — czynnik krotnosci k-tego

refleksu;

A - czynnik absorpcyjny;
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P, — poprawka na obecnos¢
uprzywilejowanej orientacji
w prébce;

G(AB,) = G(AG; - 248,) -
funkcja ksztattu linii dyfrak-
cyjnej o potozeniu maksimum
w punkcie 20,;

y#° — modelowane natezenie
tla w i-tym punkcie.

W wyrazeniu (3) na natezenie
teoretyczne w i-tym punkcie
dyfraktogramu zawarte sa
parametry (zbiér a), dopaso-
wywane w procesie minima-
lizacji funkcji R. Parametry te
mozna podzieli¢ na cztery
grupy:

1. parametry strukturalne,
wchodzace w wyrazenie na
czynnik strukturalny F; sg to
parametry sieci, wspétrzedne
atomowe i inne;

2. parametry profilu linii dy-
frakcyjnej, obejmujace pa-
rametry funkgcji analitycznej,
parametry modelowanej sze-
rokosci potéwkowej, asyme-
trii, wspétczynniki wielomia-
nu opisujacego tto;

3. parametry aparaturowe, tj.
czynnik skalujacy, poprawka
na punkt zerowy licznika;

4. parametry dajace infor-
macje o prébce proszkowe;j,
opisujace obecnos¢ uprzywi-
lejowanej orientacji, wielkos¢
krystalitow i mikroodksztat-
cen, a w przypadkach prébek
wielofazowych - udziaty ma-
sowe poszczegdlnych skfad-
nikéw.

Metoda Rietvelda zastoso-
wana do analizy ilosciowej
wymaga dodania do badanej
prébki wzorca wewnetrznego
w znanej ilosci. W prowadzo-
nym doswiadczeniu wykorzy-
stano jako wzorzec korund
(Al;,03), w znanej ilosci rownej
15% mas. badanej masy préb-
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ki Fe-6,67% mas. C otrzymane;j
po réznych czasach MS.
Udziat masowy i-tego sktadni-
ka w; obliczono wg wzoru:

w=s-p /IC 4)

gdzie:
s; — czynnik skalujacy i-tej
fazy (parametr dopasowywa-
ny w procesie udoktadniania
modelu struktury);

p; — gestosc i-tej fazy;

C - parametr zwigzany z ilo-
$cig dodanego wzorca, jego
gestoscia oraz czynnikiem
skalujgcym (dopasowywa-
nym w metodzie Rietvelda).

Stosowanie wzorca wewnetrz-
nego umozliwito ocene zawar-
tosci sktadnika amorficznego.
W przeprowadzonym pro-
cesie udoktadniania modeli
struktur dopasowywano na-
stepujace parametry:

1. czynniki skali;

2. wspotczynniki dopasowa-
nia tta;

3. parametry profilu linii dy-
frakcyjnych;;

4. parametry komoérek ele-
mentarnych.

Do analizy wynikéw wykorzy-
stano funkcje pseudo-Voigta,
ktdra jest najczesciej stosowa-
na do opisu profilu linii dyfrak-
cyjnych.

Na podstawie uzyskanych
dyfraktogramoéw rentgenow-
skich materiatu proszkowego
oraz spiekow, przeprowadzo-
no pomiary wielkosci ziarn
(krystalitow) w oparciu o me-
tode Sherrera. Pomiar wiel-
kosci ziarn tg metoda polega
na wyznaczeniu poszerzenia
linii dyfrakcyjnej mierzonej
w potowie jej maksymalne-
go natezenia, a nastepnie
na podstawieniu jej do prze-

ksztatconego réwnania Scher-
rera, ktéore ma nastepujaca
postac:

d= K—A (5)

B-cosO,

gdzie:
d - $rednica ziarna (krystalitu);
A = dtugos¢ fali zastosowane-
go promieniowania rentge-
nowskiego (\yco = 1,7928);
B - szerokos¢ linii dyfrakcyj-
nej w skali kata 2@ mierzona
w potowie jej maksymalnego
natezenia (w radianach);
20 - kat ugiecia wigzki pro-
mieniowania odpowiadajacy
maksimum braggowskiemu;
K - stata Scherrera (dla ukfa-
du regularnego i rombowe-
go przyjmowana jest wartos¢
statej rowna 0,9).

Badania rentgenograficzne
wykonane na prébkach pod-
danych procesowi mechanicz-
nej syntezy wykazaty duze
zmiany w sktadzie fazowym
w stosunku do stanu wyjscio-
wego stopu, tj. proszku stopu
Fe-6,67% mas. C zmieszanych
w mozdzierzu agatowym.
W stanie wyjsciowym prébki
badanego stopu majg struk-
ture krystaliczng. Na dyfrak-
togramie rentgenowskim
stopu Fe-6,67% mas. C w sta-
nie wyjsciowym (rys. 2) za-
obserwowano waski wysoki
refleks o duzej intensywnosci,
charakterystyczny dla ptasz-
czyzny (110) Fe-q, jak réwniez
waskie refleksy charaktery-
styczne dla pfaszczyzn (200)
Fe-a oraz (211) Fe-a. Na dy-
fraktogramie tym zarejestro-
wano takze linie dyfrakcyjna
dla grafitu. Na dyfraktogramie
wyznaczonym dla prébek po
50 godz. MS (rys. 3) stwierdzo-
no pojawienie sie wyraznych
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Rys. 2. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C

w stanie wyjsciowym

odbi¢ dyfrakcyjnych pocho-
dzacych od ptaszczyzn ce-
mentytu: (210), (002), (201),
(221), (301), (401). Ujawniono
réwniez mato wyrdzniajace
sie z tta refleksy pochodza-
ce od pfaszczyzn cementytu:
(122), (312), (123) oraz (303)
i (430) oraz zmniejszajaca sie
intensywnos¢ linii dyfrakcyj-
nych charakterystycznych dla
faz Fe-a.

Dyfraktogram rentgenowski
stopu Fe-6,67% mas. C oraz
wzorca 15% mas. Al,03 przed-
stawiono narys. 3 i 4.

Na rysunku 5 przedstawione sa
dyfraktogramy eksperymen-
talny i teoretyczny oraz krzy-
wa rdznicowa. Dyfraktogram
teoretyczny obliczono na pod-
stawie informacji o strukturze
sktadnikéw fazowych préb-
ki, wybranej funkgcji do opisu
ksztattu refleksow oraz prze-
biegu tta w funkcji kata 20.
Natomiast krzywa réznicowa
powstata jako réznica miedzy
natezeniami eksperymental-
nymi a natezeniami teoretycz-
nymi. Jej ksztatt wskazuje na
dobre dopasowanie modelu
do rzeczywiscie obserwowa-
nego dyfraktogramu.

Rys. 3. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C w stanie wyjscio-

wym oraz wzorca - Al,03

Badania rozktadu wielkosci
czastek proszku
Podstawowym parametrem
geometrycznym okreslajagcym
materiat w postaci proszku
jest wielkos¢ jego czastek.
Wielko$¢ czastek materiatu
proszkowego jest istotnym
czynnikiem decydujacym
o wtasnosciach wytworzone-
go materiatu litego.

Badania rozktadu wielkosci
czastek proszkéow otrzyma-
nych po réznych czasach
wysokoenergetycznego mie-
lenia wykonano za pomoca
laserowego analizatora ziar-
nowego Analysette 22 firmy
Fritsch (rys. 6). Laserowy ana-
lizator wielkosci czastek jest
aparatem przeznaczonym do
okreslania rozkfadu rozmia-
réw czastek statych, w zakre-
sie 0,1+1250 um. Urzadzenie
sktada sie z lasera helowo
- neonowego o mocy 5mW,
systemu optycznego, zbior-
niczkow pomiarowych dla
zawiesin oraz modutu steruja-
cego. Zbiorniczki pomiarowe
wyposazone sg w system mie-
szania mechanicznego i ul-
tradzwiekowego oraz uktad
cyrkulacji, ktérego celem jest
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Rys.4. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C po 50 godz.
mechanicznej syntezy oraz wzorca Al,O3
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Rys. 5. Dyfraktogramy z zaznaczonymi refleksami (czes¢
gorna rysunku): eksperymentalny (kolor czarny) oraz teo-
retyczny (kolor czerwony) oraz krzywa réznicowa (czesc
dolna rysunku) uzyskane metodg Rietvelda dla Fe-6,67%
mas. C po 50 godz. MS
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Rys. 6. Krzywa sumaryczna udziatu procentowego oraz
krzywa gestosci rozktadu wielkoSci czgstek proszku
Fe-6,67% mas. C materiatu wyjsciowego

wyeliminowanie ewentualnej
aglomeryzacji czastek podda-
wanych pomiarowi.
Zastosowany analizator umoz-
liwia analize wielkosci czastek
proszku w zawiesinie ciektej
(analiza mokra) lub w strumie-
niu przeptywajacego powietrza
(analiza sucha). W przedstawio-
nych badaniach zastosowano
analize mokra.

Analizator pracuje w oparciu
o zjawisko dyfrakcji mono-
chromatycznej wiazki strumie-
nia Swiatta lasera, na granicy
dwu osrodkéw, ktoére stanowia
ciato state w przezroczystym
nosniku. Obraz, jaki daje ba-
dana prébka jest poréwnywa-
ny przez uktad elektroniczny
z obrazem wzorcowym Fraun-
hofera [4]. Srednice frakgji ziar-
nowych przeliczane sg kompu-
terowo na podstawie odczytu
parametrow geometrycznych
uzyskanego obrazu. W rezulta-
cie otrzymuje sie dane dotycza-
ce rozkladu rozmiaréw czastek
znajdujacych sie w zawiesinie.
Za pomocg programu kom-
puterowego wyznacza sie
interpretacje graficzna roz-
ktadu wielkosci czastek, krzy-
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wa sumacyjng oraz srednie
wartosci liniowych wymiaréw
czastek proszku, a takze takie
wielkosci jak np. odchylenie
standardowe. Analiza wielko-
$ci czastek za pomoca lasero-
wego analizatora ziarnowe-
go Analysette 22 nie zmienia
struktury, ani rozmiaréw ba-
danych czastek; jest to metoda
bezinwazyjna o wysokiej klasie
dokfadnosci.

Proszki stopu Fe-6,67% mas. C
w materiale wyjsciowym cha-
rakteryzuja sie najwiekszym
udziatem frakgcji czastek z prze-
dziatu 26+35 pm (rys. 6). Cata
populacja czastek miesci sie

Rys. 7. Krzywa sumaryczna udziatu procentowego oraz
krzywa gestosci rozktadu wielkosSci czgstek proszku
Fe-6,67% mas. C uzyskanego po 50 godz. mechanicznej

syntezy

w zakresie 0,3+82 mm. Wiel-
kos$¢ czastki w materiale wyj-
$ciowym (tabela 1) wyrazono
za pomoca S$redniej Srednicy
arytmetycznej réownej 23,2 um,
wielkosci najbardziej prawdo-
podobnej w populacji czastek
proszku (moda), wynosza-
cej 28,5 pm oraz reprezenta-
tywnej S$rednicy czastek dla
50% udziatu w catej populacji
czastek proszku wynoszacej
20,7 pm (mediana).

Po 50 godz. mielenia naste-
puje dalsze rozdrobnienie
czastek, ktérych wielkos¢ mie-
$ci sie w zakresie 0,4+40 um.
Najwiekszy udziat czastek ok.

7,9% stwierdzono dla czastek
z przedziatu 16+18 pm (rys. 7).
Srednia $rednica arytmetycz-
na catej populacji czastek
mielonych 50 godz. wynosi
12,6 um, a moda jest réwna
15,7 um (tabela 2).

Prezentowane badania umozli-
wiaja okredlenie wptywu para-
metru procesu MS tj. czasu mie-
lenia na przemiany strukturalne
zachodzace w stopie oraz na
zmiane wielkosci czastek prosz-
ku podczas mechanicznej syn-
tezy. W oparciu o wyniki badan
strukturalnych przeprowadzo-
nych metodami rentgeno-
graficznymi mozna stwierdzic,

Tabela 1. Podstawowe parametry charakteryzujgce populacje czgstek proszku wyjscio-

wego Fe-6,67% mas. C

Srednia $rednica arytmetyczna 23,2um Moda 28,5um
Srednia $rednica geometryczna 16,9um Mediana 20,7um
Srednia $rednica kwadratowa 27,9um Odchylenie standardowe 4,8um
Srednia érednica harmoniczna 9,042um | Srednie odchylenie kwadratowe 12,6um

Tabela 2. Podstawowe parametry charakteryzujgce populacje czastek proszku Fe-6,67%
mas. C uzyskanego po 50 godz. mechanicznej syntezy

Srednia $rednica arytmetyczna 12,6pm Moda 15,7um
Srednia $rednica geometryczna 9,5um Mediana 11,3um
Srednia $rednica kwadratowa 15,2um Odchylenie standardowe 3,5um
Srednia $rednica harmoniczna 6,1um Srednie odchylenie kwadratowe 6,9um




Ze przy zastosowanych para-
metrach, MS powoduje zmia-
ny zaréwno w jakosciowym
sktadzie fazowym jak i zmia-
ny udziatéw objetosciowych
poszczegdlnych faz. Badania
rozkladu wielkosci czastek wy-

kazujg réznice w przebiegu
rozdrabniania czastek proszku.
Wydtuzenie czasu MS prowa-
dzi do réwnowagi miedzy pe-
kaniem i fgczeniem czastek, co
jest przyczyna ich podobnego
ksztattu i wielkosci.
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