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Streszczenie: Materialy ceramiczne o osnowie borkow metali przejéciowych charakteryzuja
si¢ wysokim modulem Young’a i twardo$cig, odpornos$cia na dzialanie czynnikow
chemicznych, odpornos$cia na utlenianie, a takze wysoka temperatura topnienia. Szczegblnie
dwuborki metali grup IV, V i VI charakteryzuja si¢ trwatoscia ze wzgledu na silne wigzania
chemiczne. Dwuborek tantalu odznacza sie duza gestoécig 12,65 g/cm® oraz temperaturg
topnienia powyzej 3000°C. Wiasciwosci te determinujg zastosowanie tego materialu
W przemysle zbrojeniowym, chemicznym oraz na narzedzia skrawajace i cze$ci maszyn
pracujace w wysokich temperaturach. Praca dotyczy badan wlasciwosci tribologicznych
dwuborku tantalu metoda ball-on-disc w temperaturach od pokojowej do 800°C. Materiat do
badan stanowity spieki dwuborku tantalu wytworzone metoda spiekania reakcyjnego SPS
Z mieszaniny proszkow tantalu i boru. Procesy spiekania prowadzono w temperaturze 2100°C
w czasie 30 minut. Otrzymane materialy charakteryzowaty sic gestoscig 11,22 g/cmd,
modutem Younga 500 GPa i twardoscia 19,5 GPa (HV1). Wyznaczono wartos$ci
wspotczynnika tarcia i wskaznika zuzycia w temperaturach pokojowej, 200°C, 400°C, 600°C,
800°C. Po przeprowadzonych testach tribologicznych powierzchnie probek zostaly poddane
obserwacjom za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego oraz mikroanalizie
rentgenowskiej EDS, a takze pomiarom twardosci. Wspotczynnik tarcia spieku dwuborku
tantalu w temperaturach z zakresu od pokojowej do 600°C miescit sie¢ w zakresie od 0,57 do
0,75. Podwyzszenie temperatury do wartosci 800°C spowodowalto znaczacy spadek badanego
wspotczynnika do wartosci 0,16. Ponadto stwierdzono obnizenie stopnia zuzycia probek
dwuborku tantalu wraz ze wzrostem temperatury prob tribologicznych (od 284 przez 260, do
173 mm?/N-m). Zuzycie tribologiczne probek z dwuborku tantalu po prébach w temperaturze
600 i 800°C miescito sie w zakresie od 28,19 mm?/N-m do 52,20 mm*/N-m.

1 Centrum Inzynierii Materialowej i Technik Spiekania, Instytut Zaawansowanych Technologii Wytwarzania,
ul. Wroctawska 37a, 30-011 Krakéw
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ceramiczny

Abstract: Ceramic borides materials have a unique properties such as high hardness, Young
Modulus, chemical and oxidation resistance and high melting point. Particularly diborides are
characterized by stability, thanks to strong chemical bonds and relations about atomic radius
between metal and boron. Tantalum diboride have also high density and melting point above
3000°C. This properties makes TaB; potentially useful in application including defense and
chemical industries, cutting tools, machine parts working at high temperatures. These
applications requires to check selected properties of materials at high temperatures. This
paper presents results of tribological research of tantalum diboride, using ball-on-disc
method. The starting material is a sinter of TaB, obtained by reactive sintering using SPS
method. Sintering parameters were 2100°C and 30 minutes. Obtained material has an
apparent density of 11.22 g/cm3, the Young's modulus of 500 GPa and Vickers hardness of
19.5 GPa. Friction coefficient and wear indicator were determined. The tests were carried out
in the range from room temperature up to 800°C. Microscopic observations and Vickers
hardness after tribological tests were carried out. Friction coefficient of tantalum diboride
compact at temperatures ranging from room temperature to 600°C was in the range from
0.57-0.75. Temperature increase to a value of 800°C resulted in a significant decrease in the
value of the tested coefficient to 0.16. Wear rate of tantalum diboride samples decreased
gradually with temperature increase of tribological tests (from 284 through 260 to
173 mm?N-m). However at a temperature of 600°C and 800°C there was a rapid decrease in
the wear ratio to the value of 32 mm?*N-m and 52 mm?/N-m.

Keywords: transition-metal borides, tantalum diboride, tribological research, ceramic sinter

1. WPROWADZENIE

Postep w dyscyplinach technicznych silnie zalezy od rozwoju badan materialowych,

majacych na celu otrzymywanie nowych, coraz lepszych materialdéw oraz opracowanie metod
ich otrzymywania [1].
Materialy ceramiczne o osnowie borkow metali przejsciowych, a zwlaszcza dwuborki,
odznaczaja si¢ unikatowym polaczeniem wysokiej temperatury topnienia, a takze twardosci
przy zachowaniu odpornosci na dziatanie odczynnikow chemicznych, a wykazujacych
dodatkowo przewodno$¢ elektryczng i cieplng [2]. Temperatura topnienia dwuborkéw
przekracza 3000°C i dlatego materialy te naleza do grupy ceramiki wysokotopliwej UHTC
(ang. Ultra High Temperature Ceramics). Charakterystyczne wlasciwosci dwuborkéw metali
przejsciowych determinujg ich potencjalne zastosowanie na cze$ci maszyn i urzadzen,
komponenty ochrony termicznej, krawedzie natarcia w samolotach, a takze narzedzia
skrawajace. W przypadku zastosowania tych materialdw na elementy maszyn istotne jest
okreslenie ich wlasciwosci w probach tribologicznych. Zastosowane warunki badan
wspotczynnika tarcia i stopnia zuzycia sa zblizone do temperatur i obcigzen wystgpujacych
na ostrzach narzg¢dzi skrawajacych podczas ich pracy [3].
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2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Materialem do badan byl dwuborek tantalu TaB, spiekany reakcyjnie metoda SPS (ang.
Spark Plasma Sintering). Charakteryzuje si¢ on duza gestoscia i twardoscia, a takze modutem
Young’a (Tabela 1). W kwestii modutu sprezystosci wzdtuznej TaB, w literaturze wystepuja
znaczaco roznigce si¢ wartosci [4].

Najpowszechniej stosowany proces otrzymywania borkow tantalu sktada si¢ z kilku etapow.
Na wstegpie prowadzone s3 procesy syntezy tantalu z borem lub redukcja tlenku tantalu Ta>Os
weglem i nastepnie synteza Ta i B. Po tym etapie nastepuje mielenie produktow reakcji,
prasowanie i spiekanie wlasciwe. Zastosowanie zaawansowanych metod spickania np.
spickania reakcyjnego SPS umozliwia wytwarzanie borkow metali wysokotopliwych
w jednym procesie technologicznym oraz w znacznie krotszym czasie.

Tabela 1. Zestawienie wybranych wiasciwosci fizycznych i mechanicznych borku tantalu [4]

Gestosé TempE:‘rat.u ra Modut Tvyardoéc'

Materiat [o/cmd topnienia Young’a Vickersa
[°C] [GPa] [GPa]
TaB: 12,60 3200 257, 550, 670 24,5

Materiat wyjéciowy stanowity spieki ceramiczne wytworzone z mieszanki komercyjnych
proszkow tantalu i boru. Skiad masowy mieszanki dobrano tak, aby uzyskac
stechiometryczny borek TaB; zgodnie z reakcja 1.

Ta+2B —TaB, ()]

Mielenie proszkow Ta i B odbywalo si¢ przy zastosowaniu wysokoenergetycznego miynka
planetarnego Pulverisette w naczyniu z mielnikami z SisNs w obecnosci alkoholu
izopropylowego. Po wysuszeniu mieszanke poddano granulacji. Obrazy elektronowe
proszkdw tantalu i boru, wykonane z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej
przedstawiono na rysunkach 1 i 2.

Rys. 1. Obraz elektronowy proszku tantalu, pow. 3000x SEI
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Rys. 2. Obraz elektronowy proszku boru, pow. 3000x SEI

Nagrzewanie w trakcie procesow SPS odbywa si¢ w wyniku przeptywu impulsow pradu
elektrycznego przez elementy grafitowe (Rys. 3a) oraz przez mieszaning reakcyjna. Pomigdzy
czastkami mieszanki powstaja wyladowania iskrowe, dzieki ktérym usuwane sa
zaabsorbowane gazy i tlenki, co utatwia tworzenie si¢ aktywnych kontaktéw. Stwierdzono
[5], ze dzigki zastosowaniu metody SPS mozliwe jest obnizenie temperatury i skrocenie czasu
spiekania w stosunku do metod konwencjonalnych, a tym samym ograniczony zostaje rozrost
ziarna i podwyzszona odporno$¢ na pekanie.

Proces spiekania reakcyjnego dwuborku tantalu prowadzono w temperaturze 2100°C, czas
spiekania wynosit 30 minut (Rys. 4). Cisnienie prasowania wynosito 48 MPa, a caty proces
spiekania przeprowadzono w warunkach prozni.

a)

Rys. 3. a- elementy grafitowe; b- komora; c- piec do spiekania SPS
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Rys. 4. Krzywa spiekania reakcyjnego SPS dwuborku tantalu

Okreslono wybrane wlasciwosci otrzymanego materialu. Sktad fazowy materialow po
spiekaniu reakcyjnym SPS wyznaczono metoda dyfrakcji rentgenowskiej XRD, z uzyciem
urzadzenia Empyrean firmy Panalitycal. Gesto$¢ pozorna pp, mierzono metoda nasycania
W prozni, zgodnie z normg PN-EN 632-2. Twardo$¢ wyznaczono sposobem Vickersa przy
obcigzeniu 9,81 N (HV1) z zastosowaniem Uniwersalnego Twardo$ciomierza FLC-50VX
firmy Future Tech. Corp. Przeprowadzono roéwniez pomiar modulu Younga stosujac
ultradzwigkowg metode pomiaru predkosci przechodzenia fali poprzecznej i podtuznej, przy
wykorzystaniu defektoskopu Panametrics Epoch I11.

Wspotczynnik tarcia u oraz wskaznik zuzycia Wsisc) Wyznaczono przy uzyciu uniwersalnego
testera do badan tribologicznych UMT-2MT firmy CETR (USA). Badania wykonano metoda
ball-on-disc w warunkach tarcia suchego. Zastosowano kulki z tlenku glinu Al,Os3 o $rednicy
3,175 mm. Obciazenie w kazdej probie wynosito 15 N, promien tarcia r = 4,0 mm, predkosc
liniowa tarcia 0,1 m/s, droga tarcia 200 m. Badania prowadzono w temperaturach: 20, 200°C,
400°C, 600°C, 800°C. Podczas testow mierzono site¢ normalng Fy oraz site styczna F.
Wspotczynnik tarcia wyznaczono ze wzoru 2:

M= i @

Fn
gdzie:

Fn — zmierzona sita styczna, N

Ft — zmierzona sita normalna, N

Po ukonczonych badaniach tribologicznych, za pomoca profilometru iglowego TOPO 01

wykonano pomiary profilu przekroju poprzecznego wytarcia zgodnie z normg ISO

20808:2004E.

Wskaznik zuzycia obliczono ze wzoru 3:
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\

W, o =—
s(disc) Fn L

®
gdzie:

Vy, — objetoéé materiatu wytartego, mm?®

L — droga tarcia, m

Analize mikrostruktury oraz sktadu chemicznego metoda EDS (ang. Energy Dispersive
Spectrometry) materialtdw po badaniach tribologicznych wykonano przy zastosowaniu
skaningowej mikroskopii elektronowej (mikroskop JSM 6460LV firmy JEOL, ze
spektrometrem rentgenowskim EDS firmy Oxford).

3. WYNIKI BADAN

Analizy sktadu fazowego materialdw po spiekaniu wykazaly, ze reakcja syntezy
przebiegla catkowicie. Nie stwierdzono obecnosci faz sktadowych mieszanki (Ta i B)
(Rys. 5). Otrzymano spiek dwuborku tantalu charakteryzujacy si¢ gestoscig pozorng
wynoszacg 11,22 glcm®, modutem Young’a 500 GPa oraz twardo$cig Vickersa 19,5
+0,2 GPa.
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Rys. 5. Dyfraktogram probki otrzymanej metoda spiekania reakcyjnego SPS proszkow tantalu i boru

Wspotczynnik tarcia pg spieku dwuborku tantalu w temperaturze pokojowej wynosit
0,57. Wraz ze wzrostem temperatury badan od temperatury 200°C do wartosci 600°C
utrzymywat si¢ w zakresie 0,6+0,75. Podniesienie temperatury testow tribologicznych do
warto$ci 800°C spowodowato znaczacy spadek badanego wspotczynnika do wartosci 0,16.
Wartos$ci $redniego wspotczynnika tarcia oraz wskaznika zuzycia dla danych temperatur
badan przedstawiono w tabeli 2.

Stwierdzono obnizenie stopnia zuzycia probek dwuborku tantalu wraz ze wzrostem
temperatury prob tribologicznych (od 284 poprzez 260 do 173 mm?®N-m). W temperaturze
600°C wskaznik zuzycia wynosil juz tylko 32 mm3/N-m, a w temperaturze 800°C wynosit
52,20 mm¥N-m.
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Tabela 2. Warto$ci $redniego wspotczynnika tarcia oraz wskaznika zuzycia
w zalezno$ci od temperatury testow tribologicznych metoda ball-on-disc dwuborku tantalu

Temperatura badania | Sredni wspotczynnik WSkaznll(V;l?(;? a probki,
[°C] tarcia, [y [mMY/N-m]
RT 0,57 284,35
200 0,62 260,02
400 0,72 172,91
600 0,75 32,45
800 0,16 52,20
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Rys. 6. Wskaznik zuzycia probki TaB, w zaleznosci od temperatury badan tribologicznych metoda ball-on-disc

Okreslono takze wptyw temperatury na twardo$¢ spiekéw dwuborku tantalu (Tabela 4).
Materiat byl wygrzewany w temperaturach 20, 200, 400, 600 i 800°C przez 45 minut.
Twardos¢ badanego materiatu w temperaturze pokojowej wynosita 19,5 GPa. Do temperatury
wygrzewania wynoszace] 400°C twardo$¢ utrzymywata si¢ na stalym poziomie okoto
19,5 GPa. Po wygrzewaniu w temperaturach 600°C i 800°C nastapit gwattowny spadek

twardosci do wartosci odpowiednio 7,5 GPa i 3,5 GPa.

Powierzchnie probek po przeprowadzeniu badan tribologicznych zostaty poddane analizie
mikroskopowej, w celu okreslenia charakteru zuzycia oraz skladu chemicznego miejsca

wytarcia oraz powierzchni probek.

Tabela 3. Wplyw temperatury na twardo$¢ dwuborku tantalu

iz | T BV
[°C]
20 19,5
200 19,4
400 19,8
600 75
800 35
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Tabela 4. Mikrostruktura probki TaB, po badaniu tribologicznym (kulka z Al,O3) w temperaturze otoczenia
oraz 400°C (pow. 60x BES); rozktad: tantalu, boru, glinu, tlenu

Temperatura testu

Obraz elektronowy

Rozktad tantalu

Tahlat

Rozktad boru

Rozktad glinu

Rozktad tlenu

QKal

Mikrostruktury probek po badaniach tribologicznych zostaty przedstawione w tabelach 4 i 5.
Obrazy elektronowe zostaty wykonane z wykorzystaniem detekcji elektronow wstecznie
rozproszonych (BEC/BES). W tabelach nr 4 i 5 przedstawiono takze rozktad powierzchniowy
tantalu, boru, glinu i tlenu na probkach po badaniach tribologicznych.
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Tabela 5. Mikrostruktura probki TaB, po badaniu tribologicznym (kulka z Al,O3) w temperaturze 600°C
oraz 800°C (pow. 60x BES); rozktad: tantalu, boru, glinu, tlenu

Temperatura testu 600°C

Obraz elektronowy

e
Electron Image 1

Rozktad tantalu

Rozktad boru

Rozktad glinu

Rozktad tlenu

4. OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSKI

Materiat otrzymany w wyniku spiekania reakcyjnego metoda SPS charakteryzowal sig¢

gestoscig pozorng wynoszacg 11,22 g/cm3, modulem Young’a okoto 500 GPa oraz twardo$cig
Vickersa 19,5+0,2 GPa.

W celu wyznaczenia warto§ci wspotczynnika tarcia i wskaznika zuzycia spieki poddano
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badaniom tribologicznym, metodg ball-on-disc w temperaturach 20, 200, 400, 600, 800°C
(kulka Al203). Wspotczynnik tarcia spieku dwuborku tantalu w temperaturach z zakresu od
pokojowej do 600°C miescit si¢ w zakresie od 0,57 do 0,75. Podniesienie temperatury do
warto$ci 800°C spowodowato znaczacy spadek badanego wspotczynnika do wartosci 0,16.
Ponadto stwierdzono obnizenie stopnia zuzycia probek dwuborku tantalu wraz ze wzrostem
temperatury prob tribologicznych (od 284 poprzez 260, do 173 mm3/N-m). Zuzycie
tribologiczne probek z dwuborku tantalu po proébach w temperaturze 600 i 800°C miescito si¢
w zakresie od 28,19 mm¥*N-m do 52,20 mm®N-m. Zmiana wspotczynnika tarcia oraz
wskaznika zuzycia w zaleznosci od temperatury testow tribologicznych wynika ze zmiany
fazowej warstwy wierzchniej i formowaniu si¢ tlenkéw tantalu i boru (np. TaOs i B2Os3).
Stwierdzono takze zmiang twardosci warstwy wierzchniej materialdow po wygrzewaniu
W wysokiej temperaturze. Probki po wytrzymaniu w temperaturach 200, 300 i 400°C
odznaczaty si¢ twardoscig na staltym poziomie 19,5 GPa. Po wygrzewaniu w temperaturze
wynoszacej 600°C i 800°C stwierdzono spadek twardosci materialtow do wartosci
odpowiednio: 7,5 GPa i 3,5 GPa. Z analizy sktadu chemicznego poszczegdlnych materiatow
wynika, ze utlenianie warstwy wierzchniej zachodzi powyzej temperatury 400°C.
Podwyzszong zawarto$¢ glinu oraz tlenu po probach tribologicznych w temperaturach 20°C
i 400°C stwierdzono wytgcznie w miejscach wytarcia. Probka badana w temperaturze 600°C
wykazywata podwyzszong zawarto$¢ glinu wylacznie w wytarciu. Rozkltad powierzchniowy
tlenu dla tej probki §wiadczy o utlenianiu warstwy wierzchniej. Stwierdzono podwyzszong
zawarto$¢ tego pierwiastka w catym badanym mikroobszarze, zarbwno w wytarciu jak i na
powierzchni. Podwyzszona zawarto$¢ glinu w wytarciu, podobnie jak i w poprzednich
przypadkach $wiadczy o tworzeniu sie¢ narostOw z materiatu przeciw-probki (kulka Al,Os3).
Podwyzszenie temperatury prob do wartosci 800°C powoduje dalszy wzrost glebokosci
warstwy utlenionej (z przewazajacym udzialem tlenkéw B203). Swiadczy o tym rozktad
powierzchniowy tantalu na probce tribologicznej, ktory wystepuje wylacznie w wytarciu oraz
spadek twardos$ci materiatow po wygrzewaniu w temperaturze 800°C.
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