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Streszczenie: Publikacja stanowi podsumowanie prac teore-
tycznych 1 doswiadezalnych zwigzanych z prognozowaniem
struktury 1 otrzymywaniem materialéw kompozytowych
7 osnowg srebrowg 1 kruchymi fazami wzmacniajgcymi. Dwa
modele geometryczne: model pokrycia powierzchniowego
(MPP) 1 model ggstego upakowania (MGU) czgstek sferycz-
nych w 1 na czgstce kulistej zostaly zespolone z podstawowym
rownaniem procentu objetosciowego faz wzmacniajacych
w osnowie. W ten sposob uzyskano przestrzen, w ktorej kie-
rujge si¢ zasadami dynamiki mozna przewidzieé strukture
kompozytéw otrzymywanych metoda syntezy mechaniczne;
(MS). Prognozowanie modelowe zweryfikowano na dzie-
wigciu zaplanowanych materialach kompozytowych stoso-
wanych na styki elektryczne, ograniczajac si¢ do ukladéw
kompozytowych zlozonych z osnowy plastycznej 1 kruchych
faz wzmacniajacych.

Stowa kluczowe: materialy kompozytowe, materialy stykowe,
synteza mechaniczna, modelowanie struktur.

THE ROLE OF PARTICLE SIZE IN THE
PROCESS OF FORMING THE STRUC-
TURE OF A COMPOSITE POWDER BY
MECHANICAL ALLOYING

Abstract: This publication provides a summary of theoretical
and experimental research related to forecasting the struc-
ture and obtaining composite materials with a silver matrix
and fragile reinforcing phases. Two geometrical models, 1.e.
a model of the surface coating (MSC) and high-density model
(MHD) of spherical particles in and on a spherical particle
have been combined with a basic equation of the volumetric
percentage of the reinforcing phase in the matrix. This has
provided a space where the structure of the composites ob-
tained by mechanical alloying (MA) can be predicted when
guided by the principles of dynamics. The model forecasting
has been verified using nine previously selected composite
materials applied in electrical contacts, limited to systems
composed of a plastic composite matrix and brittle reinfor-
cement phases.

Keywords: composite material, contact material, mechanical
synthesis, modeling of structures.

1. WSTEP

Jednym z celéow syntezy mechanicznej (MS) jest
pozyskanie materialu kompozytowego w postaci
proszku o strukturze i jednorodnosci niemozliwej
do otrzymania w sposob konwencjonalny — np.
w procesie mieszania [1]. Energi¢ w procesach MS,
konieczna do formowania materialu kompozytowego
pozyskuje si¢ z pracy mechanicznej kul wprawianych
w ruch rozmaitymi formami obrotowymi mlynka
[11 - 13]. Zaleznie od rodzaju uzytych faz i fizycz-
nych warunkéw procesu [1 - 10, 14 - 15] metoda
MS otrzymywane sg nastgpujace, glowne grupy
strukturalne (Rys. 1):
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Rys. 1. a) Granula proszku kompozytowego Ag-Cu [1];
b) granula proszku kompozytowego Ag-0,5 vol. % C [2];
¢) spiek kompozytu NiAl-20 vol. % ALO, [3].

Fig. 1. a) Granule of the Ag-Cu composite powder [1],
b) Granule of Ag-0.5 vol. % C composite powder [2],
¢) sintered NiAl-20 vol. % Al O, composite material [3].
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— pierwszg grupg stanowig proszki kompozytowe,
w ktorych wyraznie wystepuje podzial na ciggla
osnowe 1 faz¢ wzmacniajgca, ktora zagniezdza si¢
pasmami lub centrami wewnatrz osnowy (Rys. la -
b). Te rodzaje struktur pozyskuje si¢ dla plastycznej
osnowy oraz rownie plastycznej fazy wzmacniajg-
cej (Rys. la) — lub plastycznej osnowy i kruche;j
fazy wzmacniajacej (Rys. 1b).

— drugg grupe reprezentuja kompozyty rozmaitych
materialow proszkowych, w ktorym krucha faza
wzmacniajaca powinnajednorodnie otaczaé nieza-
burzone strukturalnie wnetrze takze kruchej osno-
wy (Rys. 1¢).

Rozwazania Teoretyczne dotyczace mechaniki
procesdéw MS ograniczaja si¢ najczesciej do analiz
wplywu parametréw mielenia np.: czasu, skladowych
form predkosci obrotowych mlynka, czy tez stosunku
mas kul do mas mielonych proszkow (bpr — balls-
-to-powder ratio), na efektywnos$¢ w pozyskiwaniu
materialu kompozytowego. Sama efektywnos¢ defi-
niyje si¢ jako funkcje czasu formowania materialu
oraz:jednorodnosci strukturalnej finalnego produktu
kompozytowego [16 - 19]. Wnikliwa analiza tak
prac teoretycznych [11 - 19] jak 1 publikacji o cha-
rakterze doswiadczalnym uwidacznia istotng luke
zwigzang z charakterystyka etapu przygotowawczego
syntezy mechanicznej. Najogolniej, problem tkwi we
wzajemnych relacjach geometrycznych proszkéow
bioracych udzial w procesach MS. Fakt ten jest
o tyle znamienny, ze bazowymi parametrami przygo-
towawczymi proszkéw do syntezy mechanicznej sa:
»I¥ - stosunek wagowy wyrazony w procentach, *V -
stosunek objetosciowy wyrazony w procentach. Wpro-
wadzajac nastgpujace indeksy: C — dla fazy osnowy;
4 € N - dla faz wzmacniajacych, poszczegdlne sto-
sunki definiuje si¢ nastgpujaco:

stosunck wagowy:

(1.1)
G m,
W, =———100%
me | Zmﬁ
A1
gdzie m_., sa masami poszczegdlnych faz;
stosunck objgtosciowy: (12)
] 4
Y, = —2—100%

Vet 3 F,
A=1

gdzie v, stanowig objetosei faz.

Obie relacje (1.1), (1.2) oraz zwigzek (1.3), ze
wzgledu na definicje gestosci y = m/V sa wspodlza-
lezne tworzac zwigzek:

(1.3)
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Proste przeksztalcenie wzoru (1.2), zamieszczone
w dalszej czesci publikacji uwidacznia wzajemne
relacje geometryczne pomigdzy czastkami osnowy
1 faz wzmacniajgcych. Istnienie owej relacji w zbio-
rze czastek biorgcych udzial w procesie MS, rozpa-
trywane w kategoriach teorii: probabilistyki zderzen
[22], perkolacji! w odniesieniu do kompozytow [20]
oraz tesselacji? [21] prowadzi do wniosku, ze musza
istnie¢ przynajmniej dwa charakterystyczne stany
wzajemnej geometrii czastek proszkow, majace
istotny wplyw na ostateczng strukture materialu
kompozytowego, wytworzonego metodg syntezy
mechaniczne;j.

W kolejnych czesciach publikacji zaprezentowa-
no i oméwiono owe stany, potwierdzajac doswiad-
czalnie ich istnienie.

2. KONCEPCJA STANOW
CHARAKTERYSTYCZNYCH

Material przygotowany do procesu syntezy me-
chanicznej stanowi zbior czastek proszkow osnowy
1 faz wzmacniajacych, ktérych wzajemne proporcje
wyznaczajedna z dwoch relacji: (1.1) lub (1.2). Jest
zrozumiale, ze na tym etapie przygotowania istnigje
wylacznie kontakt powierzchniowy pomigdzy czast-
kami wszystkich faz. Od chwili rozpoczgcia procesu
MS zbior czastek proszkow, z punktu widzenia
mechaniki traktowany jest jako target atakowany
kulami mlynka. Efektywno$¢ tego rodzaju oddzialy-
wania rozumiana:jako jednoczesnos¢ zderzen czastek
osnowy lacznie z czastkami faz wzmacniajacych,
w konsekwencji prowadzaca do wytworzenia jedno-
rodngj struktury kompozytu, wymaga szczegolnej,
wyjsciowe] formy targetow. Geometryczna reprezen-
tacja tej formy zostala przedstawiona na Rys. 2. Jest
to powierzchniowy model targetu, w ktorym czgstki
faz wzmacniajacych otaczaja powierzchni¢ czastki
! Perkolacja —w interpretacji fizyki statystycznej — zapel-
nianie stanéw prowadzace do okreslonego efektu fizycz-
1 .

2 Ei"%:gselacja — (parkietaz) — ogélnie, pokrycie przestrzeni

dowolnego wymiaru przylegajacymi i nie zachodzacymi
na siebie elementami.
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Rys. 2. Model stanu wyjsciowego: czastki osnowy (jasna
kula) powierzchniowo otoczonej czastkami fazy wzmac-
niajacej (kule czarne) [24].

Fig. 2. Model of the input: particles of the matrix (the
light ball); its surface is surrounded by particles of the
reinforcing phase (the black balls) [24].

osnowy. Rozpatrujac go w kategoriach przekroju
czynnego® na zderzenia latwo doj$¢ do wniosku, ze
jest to jedyna geometria tarczy spelniajagca warunek
jednoczesnosci zderzen czastek osnowy 1 faz wzmac-
niajacych. Tym samym spelnia ona kryterium efek-
tywnosci. Istotnie, wszelki nadmiar ilosciowy tak
czastek osnowy jak 1 faz wzmacniajacych spowoduje
dyssypacj¢’ energii mlynka, kierujgc silniejszy jej
strumien w zderzenia ze skladnikiem liczebnie wick-
szym. Biorgc pod uwage mozliwosci zmian predko-
sci obrotowej miynka, wspolczynnika bpr i czasu
miclenia, mozna spodziewaé si¢ nicoczekiwanych
efektow strukturalnych, bez wzgledu na wymienione
grupy materialdéw kompozytowych. Naturalnie, teo-
ria tesselacji wskaze model pokrycia powierzchnio-
wego jako szczegolnie istotny w przypadku kruchych
czastek osnowy 1 faz wzmacniajacych tj. model
zapewniajacy najlepsza jednorodnos$é pokryciows
w objetosci kompozytu otrzymanego z faz kruchych.
W przypadku, kiedy czastki skladnikow mogg si¢
wzajemnie przenikac teoria perkolacji przewiduje, ze
model powierzchniowy bedzie ewoluowal uzyskujac
pewien stan nasycenia. Takim naturalnym stanem
nasycenia jest jednorodna struktura czastek proszku

30 =n(R + r) - przekrd] czynny o wyraza obszar kolizji dwoch
czastek o promieniach R, r.

4 Dyssypacja energii - rozproszenie energii na wiele stopni swo-
body, prowadzace do utraty energii wraz z uplywem czasu —np.
w wyniku tarcia.

Rys. 3. Objetosciowy model stanu nasycenia kulistej czast-
ki proszku kompozytu, w osnowie ktorej tkwig sferyczne
czastki faz wzmacniajacych.

Fig. 3. Volumetric saturation model of the spherical particles
of the powder composite, in the matrix of which there are
the spherical particles of the reinforcing phese.

kompozytowego przedstawiona schematycznic na
Rys. 3. Wewnatrz czastki osnowy majacej ksztalt
kulisty tkwig sferyczne czastki faz wzmacniajacych.
W zbiorze wszystkich mozliwych stanow nasycenia
istnieje ich kilka®, ktore moga by¢ krytyczne dla ta-
kiej struktury. Geometrycznie wyraza ten fakt uklad
najgestszego upakowania sferycznych czastek fazy
wzmacniajacej w objetosci czastki osnowy. Stan ten
jest krytyezny o tyle, ze zwickszenie liczby czastek
fazy wzmacniajacej rozetnie czastke osnowy, ktora
straci spojnos¢. Przekroczenie stanu krytycznego dla
wszystkich czastek proszku kompozytowego oznacza
nieciaglos¢ globalng, rozumiang jako brak proszku
kompozytowego.

3. ILOSCIOWE OSZACOWANIE
STANOW
CHARAKTERYSTYCZNYCH

Ilosciowe oszacowanie przedstawionych modeli
nie jest trywialne, chociaz wymaga aparatu mate-
matycznego wykraczajacego niewiele ponad eukli-
desowa geometrie klasyczng. Oba modele wymagaja

5 Rozmaitos¢ standw wigze si¢ z réznym upakowaniem kul
w przestrzeni — od regularnego po heksagonalny (sg to podstawo-
we informacje z zakresu krystalografii np. 7. Bojarski, M. Gigla,
K. Str6z, M. Surowiec: Krystalografia, ISBN 9788301147044)
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zalozen, ktorych zrodla tkwig w analizie ksztaltu
1 statystyce. Dodatkowo, rozwigzania okreslajace
zwigzki ilosciowe w obu modelach powinny sta-
nowi¢ proste zmienne bazowych réwnan udzialow
procentowych (1.1) lub (1.2).

3.1. Zalozenie dotyczace ksztaltu czastek

Oba modele standw charakterystycznych doty-
czg czastek sferyvcznych (Rys. 2) lub szczegdlnej
postaci walca. Rozpatrywanie ksztaltow innych niz
sferyczne praktycznie uniemozliwia scisle rozwigza-
nia geometrii modeli. Dlatego tez nalezy ograniczy¢
ksztalty czastek jedynie do takich, ktére mozna
domkna¢ kostka szescienng w 3D lub kwadrato-
wa w 2D. Woéwezas, przedzialy bezwymiarowych
wspolczynnikow ksztaltu [23] typu: & = 4x A/P%;
W="D_/"'D_ gdzie A - pole rzutu czastki; P -
obwod wypukly czastki, a D - minimalna 1 mak-
symalna s$rednice Fereta zawicrajg si¢ w granicach
k € [1,00; 0,785], W < [1,000; 0,866].

3.2. Reprezentacja statystyczna

Zbiory poszczego6lnych czastek proszkow repre-
zentowane sa przez srednie Srednice Fereta D, - dla
0SNowYy 1 'd'f - dla faz wzmacniajacych oraz srednie
warto$ci wspolczynnikow ksztaltu £; W Jezeli liczba
faz wzmacniajacych jest wicksza niz:jeden, wowczas
o ; k; W nalezy rozumie¢ jako $rednie wazone po
wszystkich fazach’. Wszelkie obliczenia pokryciowe
sg bardziej zgodne z graficzng reprezentacja modeli
(Rys 2 - 3) dla zbiorow o malych wartosciach od-
chylen standardowych od srednich $rednic Fereta
dla poszczegdlnych faz czastek. Idealem sg zbiory
czastek majace cechy dazace do tzw. J Dirac’a.

3.3. Stosunek objetosciowy w ujeciu
statystyczno geometrycznym

Przyjete zalozenia odnosnie ksztaltu czastek
proszkow 1 ich reprezentacji statystycznej pozwalajg

¢ W dalszych obliczeniach operator $redniej zostaje pominigty

D,;d —D_d,

77 tego wzgledu dalej zostaje opuszczony znak sumy po licz-
k

bie faz Y, w wyrazeniach na procenty objetosciowy 1 wagowy,
=

natomiast ¢ nalezy rozumie¢ jako srednig wazong zdefiniowang
w3.1.

przeksztalci¢ ilosciowy zapis stosunku objetosciowe-
go (1.2)%do nastepujacej postaci:

G.1)
¥
o= Ve = Ve
)04 V.
].OU ] 1 +_A

«

Biorac pod uwage fakt, ze objgtos¢ V pewngj
liczby n czastek majacych wspolczynnik ksztaltu
k 1 $rednig srednice d wynosi V = k n d°, zwiazek
3.1, w rozdzieleniu na osnowg 1 fazg wzmacniajaca
przyjmuje forme:

. (.2)
a _ k;nd;

l-@ k. n.D

Zgodnie z zalozeniem dotyczacym ksztaltu
wartos¢ k/k € [0,8; 1,3] jest niewielka 1 mozna ja
w relacji 3.2 catkowicie pomingé. Stad:

(3.3)
m. a DX a(b)_ af(r)
n. l-ad I—O:Ld,1 1—05(.7;l

Zwiazek (3.3) jest baza laczaca sposob iloscio-
wego przygotowania materialu proszkowego do
procesu MS z postaciami przyjetych modeli stanow
charakterystycznych. Iloraz n,/n .(3.3) wyraza sred-
nig liczbe kul faz wzmacniajacych o $rednigj srednicy
d, przypadajacych na jedng czastke kulistg osnowy
o srednigj srednicy D.w mieszaninie proszkow
o danym $rednim procencie obj¢tosciowym.

3.4. Geometria modelu pokrycia
powierzchniowego (MPP)

Do obliczenia liczby #, identycznych kul o $red-
nicy d, pokrywajacych kulg o $rednicy D mozna
uzy¢ przynajmniej trzech schematéw. Pierwszy —
(Rys. 4a) — jest najprostszym rachunkowo 1 ograni-
cza si¢ jedynie do pokrycia powierzchni duzej kuli
o srednicy D szesciokgtami opisanymi na roéwni-
ku kuli mniejszej d,. Schemat z Rys. 4b wymaga
obliczenia objetosci przestrzeni zajmowane]j przez

8 W dalszych rozwazaniach, ze wzgledu na wspoélzaleznosc (1.3)
pomigdzy procentem objetosciowym 1 wagowym, analizowany
bedzie jedynie procent objetosciowy.
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kule mata w zbiorze wszystkich sfer pokrywajacych
kule duza. Ten rodzaj tesselacji wymaga zmudnych
obliczen zwigzanych ze skomplikowanym ksztat-
tem bryly opisujace] przestrzen zajmowana przez
sfere. Schemat trzeci - (Rys. 4c) - jest przyktadem
najdoktadniejszej tesselacji 1jest stosunkowo prosty
w obliczeniach. Konstrukcja jego polega na nato-
Zeniu na powierzchnie duzej kuli torusow o iden-
tycznych przekrojach rownych d , ale o zmiennych

a)

b)

Rys. 4. Sposoby tesselacji powierzchni kuli 7 jednakowy-
mi sferami: a) metoda stycznych szesciokatow — typ S;
b) wyodrebnienia minimalnej objetosci zajmowanej przez
sfere pokrywajgcg — typ V. ¢) metoda torusow — typ T.
Fig. 4. Methods of tessellation of the sphere by identi-
cal n spheres: a) method of tangents of type S hexagons;
b) isolating the minimum volume occupied by the sphere
covering - the V type; ¢) the method of tori - the T type.

srednicach wewnetrznych. Wazne jest zeby oddalenie
torusoéw spelniato kryterium najgestszego upakowa-
nia kul — tzn. srodki trzech sasiednich kul powinny
tworzy¢ trojkat rdwnoboczny.

Na Rys. 5 przedstawiono w skali logarytmicz-
nej wykresy funkcji n/n. = f( D/d,) uzyskane
na podstawie obliczen wykonanych dla poszcze-
gblnych typow schematow pokazanych na Rys. 4.
Wzajemne odstepstwa w obliczonych wartosciach
n/n. funkeji pokryciowych dotycza niewielkiego
przedziatu D /d, € [1;4] wzglednych wartosci $red-

107
4| = Models
10 = Modely
«1 + ModelT
1074 Polyriomial Fit of Datal_ModelT

lloraz n_/n, [b.w.]

10° 10' 10° 10°

lloraz érednic D /d, [b.w]

Rys. 5. Funkeje n/n. = f( D /d,) graficznych reprezentacji
schematéw obliczeniowych prezentowanych na Rys. 4.
Fig. 5.n/n.= f( D /d,) functions of the graphic represen-
tations of the computational schemes presented in Fig. 4.

nic. Ostatecznie uznano, ze powierzchniowy model
pokryciowy najlepiej opisuje schemat torusow.
Whiosek ten wynikal ze zgodnosci obliczeniowych
schematu toruséw 1 tzw. hipotezy Keplera o ulo-
zeniu kul. Funkcja aproksymujaca dane liczbowe
tego schematu byl wielomian drugiego stopnia:

_ 2 34
e B 3.63(%] + 6.38(%}- 1.64

e 2 2

Po podstawieniu (3.4) do (3.3) otrzymuyje sie zwiazek:
(3.5)

1 -2 1
% _ 164/ Pe| 638 Pc| 1363 e
l—ag d, d, d,

Zwiazek 3.5 wraz z oznaczeniem - (3.1) - a, ¥100 % =
" ¥ pozwala wyznaczy¢ procent objetosciowy faz
wzmacniajacych spelniajacych charakterystyczny
stan pokrycia powierzchniowego. Na Rys. 6 przed-
stawiono wykres zmian procentu objetosciowego faz
wzmacniajacych w funkcji wzglednej wielkosci sred-
nich czastek osnowy 1 faz wzmacniajacych. Warto
zwroci¢ uwage na fakt, ze model pokrycia powierzch-
niowego spetnia kryterium podziatu kompozytu na
osnowe 1 faze wzmacniajaca (50 % - osnowy/50
faz wzmacniajacych) dla wzajemnej relacji wiel-
kosci czastek D /d, > 5 - czerwone linie na Rys. 6.
W miare jak wzrasta roznica srednich wielkosci
czastek osnowy 1 fazy wzmacniajacej spada wartos¢
procentowego udzialu objetosciowego fazy wzmac-
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100
1

Data: Data1_B
Model: ExpDec2
Equation: y = Al*exp(-x{l1) + A2*exp{-x/t2) + y0

(=2}
o
1

Weighting:
¥ No weighting

Chi*2/DoF =0.34162
R*2 = 0.89967

(=3
(=)
1

yo 1.47203
Al 79.72004
t 4.27808
A2 28.37268
2986473

10.38358
11,983

10.18511
12.25028
12,96081

Procent objetosciowy [%]
I~
i

I
o o
I " L . \

10' 10° 10°
lloraz D /d, [b.w.]

Rys. 6. Wykres zmian procentowego udziatlu objetoscio-
wego faz wzmacniajacych w funkcji wzglednej wielkosci
$rednic osnowy i fazy wzmacniajacej dla pokrycia po-
wierzchniowego.

Fig. 6. Graph of changes in the percentage by volume of
the reinforcing phases as a function of the relative size of
the diameters of the matrix and the reinforcing phase for
the surface coating.

niajacej koniecznej do powierzchniowego pokrycia
jednej czastki osnowy.

3.5. Model gestego upakowania (MGU)
fazy wzmacniajacej w czastce osnowy

Obliczenia dla modelu gestego upakowania
przedstawionego na Rys. 3 sprowadzaja si¢ do cigcia
kulistej czastki osnowy na warstwy o grubosci réw-
nej srednicy czastki fazy wzmacniajacej. Otrzymane
w ten sposdb warstwy maja ksztalt quasi walcowy —
(Rys. 7), a wyznaczenie promieni rownoleglych pod-
staw kolejnych warstw nalezy do kategorii podstaw
geometrii plaskiej. Nastepnie, obliczenia dotyczace
wyznaczenia liczby kul osnowy zawartych w war-
stwie zwigzane s z roznymi algorytmami krystalo-
graficznych schematéw upakowania — od regulamego
do heksagonalnego. Wyznaczenie jednego z algoryt-
moéw oparte jest na analizie zdjecia prezentujacego
rozmieszczenie kul na dnie walcowego pojemnika
mlynka stosowanego w procesach MS — (Rys. 8).
Kule centralng otacza 6 sasiednich, te z kolei 12,
nastepnie 18 kul itd. Jezeli mamy / warstw kul, wow-
czas calkowita ich liczbajest rtowna n,= 3/°+ 3/ + 1.
W przypadku upakowania pokazancgo na Rys. 8
zwigzek pomiegdzy srednicami walca 1 kul w jego
wngtrzu wyniesie 0. . = (2/ + 1)d,. Sumujac licz-
by kul — fazy wzmacniajacej w poszczegdlnych

Rys. 7. Graficzna reprezentacja ciecia kuli osnowy na
warstwy zawierajace we wnetrzu sferyczne czastki fazy
wzmacniajacej.

Fig. 7. Graphic representation of cutting the ball of
the matrix into layers containing the spherical particles
of the reinforcing phase.
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Rys. 8. Obraz identycznych kul na dnie walcowej komory
mlynka.

Fig. 8. Tmage of identical spheres at the bottom of
the cylindrical chamber of the mill.

warstwach otrzymuje si¢ ostatecznie calkowita ich
liczbe zawarta we wngtrzu czastki osnowy. Stosujac
konkretne algorytmy dla wspomnianych konfiguracji
upakowan otrzymuje si¢ rozne relacje pomigdzy
srednicami czastek osnowy 1 faz wzmacniajacych
oraz liczbg wypehien osnowy przez faz¢ wzmacnia-
jaca. Z matematycznego punktu widzenia tworzenie
algorytméw upakowan 1 obliczenia prowadzone
z ich udzialem sg zmudne i niezwykle czasochlon-
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Rys. 9. Krzywa obrazujaca geste upakowanie walca nijed-
nakowymi kulami.
Fig. 9. Curve showing the dense packing of identical sphe-
res in the cylinder.

ne, stanowia wigc osobny material do publikacji.
W ninigjszej pracy wykorzystano dwa algorytmy upa-
kowania kul w walcu — regularny 1 skosny (szachow-
nicy). Nastepnie, wykorzystujac program graficzny
Modo 601 [24] tworzono konstrukcje przestrzenne
upakowania typu: regularnego, piramidalnego 1 hek-
sagonalnego. Na ich podstawie sprawdzano popraw-
no$¢ algorytmow zastosowanych do oprogramowania
tworzonego w Visual Basic. Na Rys. 9 przedstawio-
no graficzng reprezentacje wartosci usrednionych
po wspomnianych trzech rodzajach upakowan,
jego postac funkcyjng przedstawia rownanie (3.6).
Réwnanie krzywej przedstawionej na Rys. 9 - we
wspolrzednych logarytmicznych - jest nastgpujace:

_ 275
= :1.1(&}
He. d,

Podobnie jak dla modelu MPP, podstawiajac (3.6) do
réwnania (3.3) otrzymuje si¢ zaleznosc¢:

- 0,25
% 1| Pe
L=, d,

pozwalajagca wyznaczy¢ procent objetosciowy faz
wzmacniajacych najgesciej upakowanych w poje-
dynczej, sredniej, co do wielkosci czastce osnowy.
Wykres rozwigzania réwnania (3.7) zostal przedsta-
wiony na Rys. 10.

(3.6)
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Rys. 10. Procenty objetosciowe stanu charakterystyczne-
go zbiorow proszkdéw, wyznaczone dla modelu gestego
upakowania w funkoji ilorazu $rednic czastek osnowy
D, i faz wzmacniajacych d,

Fig. 10. Volume percent of characteristic sets of powders
for a high-density model as a function of the ratio of the
diameter of the phase D, particles to the ¢, matrix rein-
forcement.

3.6. Wnioski wynikajace z poréwnania
modeli MPP i MGU

Zestawienie obu modeli na Rys. 11 pokry-
cia powierzchniowego MPP i gestego upako-
wania MGU dzieli obszar okreslonosci funkcji
"V = f(D.d,) na cztery czesci. Komentarza nie
wymaga zaznaczony kolorem czarnym na Rys. 11
obszar inwersji poj¢¢ osnowy i1 faz wzmacniajg-
cych. Interpretacje pozostalych trzech obszarow
I, II1 III z Rys. 11 latwiej jest zrozumie¢, odwolujac
si¢ do fizycznych wlasciwosci materialow proszko-
wych. Zalozono, ze osnowg ma stanowi¢ material
plastyczny, a fazy wzmacniajace material kruchy.
Jezeli w procesic MS zostang uzyte proszki, dla
ktorych punkt o wspolrzednych [ D /d, ; *V | bedzie
nalezal do Obszaru I (czerwona strefa na Rys. 11)
wowczas musi wystapi¢ efekt zerwania ciaglosci
osnowy. Powstaniec wowczas material kompozytowy,
ale nie w formie proszku. W przypadku kiedy proszki
obu kategorii — osnowy 1 faz wzmacniajacych sg
plastyczne mozna spodziewac si¢, w zaleznosci od
warunkow MS mieszanin w rodzaju np. planowa-
nego proszku kompozytowego w otoczeniu czastek
nadmiarowej fazy wzmacniajacej. Pewne jest, ze
powstaly material bedzie wysoce nigjednorodny.
Jezeli wszystkie proszki uzyte w MS bedg kruche,
ogromna czes$¢ energii procesu MS skierowana be-
dzie na kruszenie nadmiarowej fazy wzmacniajacej.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 40, Nr 3/2012 9



Rola wymiaru czastek w procesie formowania struktury proszku...

W efekceie zamiast ujednorodniania poglebi si¢ skala
zréznicowania granulacji obu rodzajow materialow.

Zaznaczony na niebiesko na Rys. 11 Obszar 11
ograniczony jest krzywymi MPP 1 MGU. Punkty
w tym obszarze charakteryzujg material, w ktorym
wystepuje jedynie nadmiar powierzchniowy faz
wzmacniajacych. Stosujac do tego obszaru podobng
jak wyzej procedure myslowa nalezy spodziewac
si¢ powstania dla plastycznych czastek osnowy
1 kruchych faz wzmacniajacych proszku kompozyto-
wego. Struktura i granulacja czastek takiego proszku
zalezna bedzie od oddalenia punktu [D./d,, *V]
od krzywej MPP. Im dalej, tym bardziej proszek
kompozytowy powinien by¢ drobniejszy. Wynika
to z faktu, Ze tworzenie kompozytu rozpoczyna si¢
przez bezposrednie wtloczenie fazy wzmacniajacej
w powierzchni¢ osnowy lub zamknigcie jej pomie-
dzy powierzchniami osnowy. Nadmiarowos¢ fazy
wzmacniajacej, tarciec pomiedzy:jej czastkami, beda
prowadzi¢ do zmniejszenia granulacji proszku kom-
pozytowego. Jezeli punkt charakterystyki proszkow
wyjsciowych lezy blizej krzywej MPP, wowczas
proszek kompozytowy moze tworzy¢ stosunkowo
duze czastki, ale o strukturze np. porowatej. Na efekt
porowatosci wplynie brak zespolenia nadmiarowych
czastek kruchych, zamykanych pomi¢dzy powierzch-
niami plastyczngj osnowy.

Dla uktadow czastek proszkéw wyjsciowych
typu: plastyczne - plastyczne; kruche - kruche, cha-

100
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Rys. 11. Obszary relagji ilosciowych pomiedzy $rednicami
czastek osnowy i1 faz wzmacniajacych, a procentem obje-
tosciowym faz wzmacniajacych, okreslone na podstawie
modeli MPP i MGU.

Fig. 11. Areas of the quantitative relationship between the
diameters of the particles of the matrix and the reinforcing
phase, and the volume percent of the reinforcing phase, as
derived from the MPP and MGU models.

rakterystyka zwiazana z punktem [D /d,; V] lezacym
w Obszarze II jest nadal nickorzystna. Nadal duza
czgs¢ energii procesu kierowana bedzie na deforma-
cje lub defragmentacje czastek faz wzmacniajacych.
W rezultacie postgpowaé beda wszelkie procesy
prowadzace do zwigckszenia stopnia nigjednorodnosci
materialu kompozytowego.

Najkorzystniejsza relacja [Dd,; *V] w formo-
waniu materialdéw kompozytowych metodg MS jjest
ta, dla ktorej punkty charakterystyki polozone sa
w Obszarze Ill zaznaczonym kolorem zielonym na
Rys. 11. W przypadku plastycznej osnowy 1 kruchej
lub plastycznej fazy wzmacniajacej powstanie jedno-
rodnego proszku kompozytowego:jest prawie pewne.
Dla faz kruchych proces ujednorodniania kompozytu
powinien by¢ bardzo efektywny. Szczegdlnie, jezeli
punkt charakterystyki znajdzie si¢ w otoczeniu krzy-
wej MPP, a procedury przygotowawcze proszkow do
MS obejmowac beda procesy klasycznego mieszania.
Woéwezas istnieje duze prawdopodobienstwo otocz-
kowania czastki osnowy przez pojedynczg warstwe
czastek fazy wzmacniajacej - tworzenia zlozonego
targetu. Z punktu widzenia probabilistyki 1 dynamiki
MS, target tego typu (Rys. 2) jest najefektywnicjszy
w zderzeniach z kulami mlynka.

4. DOSWIADCZALNA OCENA
MODELI MPP I MGU

W celu weryfikacji rozwazanych modeli zaplano-
wano prace cksperymentalne poddajac syntezie me-
chanicznej proszek srebra z dodatkiem réznych faz
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Rys. 12. Rozmieszczenie punktéw doswiadczalnych
w przestrzeni modeli MPP i MGU.

Fig. 12. Distribution of the experimental points in the
space of the MPP and MGU models.
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Ozna- Sktad fazowy Geometria Maksy-
cze:me: Faza Procent | Srednica malny c.zas
probki wzmac- | gpiet czastki | p trwania
. objeto-
niajgca | . . fazy wzm. —4g | procesu
] Sciowy P d. MS
%) [%] / [um] é h]
WC_1 WC1 40.0 1.11 9.6 9
WC_2 WC1 22.0 1.11 9.6 9
WC_3 WC2 40.0 0.20 53.0 6
WC_4 WC2 15.0 0.20 53.0 15
ALO, 1] ALO,L | 5.0 1.51 7.1
ALO, 2| ALO2 | 50 015 | 710 9
SnO,_1 SnO, 25.0 0.61 17.7
Sn0,_2 Sn0O, 14.5 0.61 17.7 9
Fe Fe 12.0 5.63 1.9 39

Tabela 1. Sklad fazowy i warunki procesu MS analizowa-
nych materialéw kompozytowych.
Table 1. Phase composition and the MA process condi-

tions for the analyzed composite materials.

wzmagcniajacych. Do badan uzyto proszku srebra firmy
Innovator, o sredniej wielkosci ziarna D, = 10,7 um.
Lacznie eksperyment obejmowal dziewigé mieszanin
proszkdéw wykorzystywanych w procesach wytwa-
rzania stykéw elektrycznych [4 - 5]. W Tab. 1 przed-
stawiono sklady fazowe oraz maksymalne czasy
trwania proceséw MS prowadzonych w mlynku wy-
sokoenergetycznym Pulverisette 6 firmy Fritsch. We
wszystkich procesach stale byly parametry: bpr” =3:1
oraz obroty = 300 min™.

Z analizy danych zamieszczonych w Tab. 1
fazy wzmacniajace roznily si¢ $rednig wielkoscig
czastek: WCI 1 WC2 oraz ALO,1 1 ALLO2. Roz-
nice dla poszczegoélnych probek byly pochodng
zaréwno S$rednic czastek faz wzmacniajacych
jak 1 ich udzialu obj¢tosciowego. Na Rys. 12,
w przestrzeni wyznaczonej modelami MPP 1 MGU,
przedstawiono punkty doswiadczalne dla danych
z Tabeli 1.

4.1. Struktury kompozytéow z Obszaru 111

W celu analizy morfologii mieszanin prosz-
kéw oraz mikrostruktury ziaren kompozytowych
powstalych w trakcie procesow MS wykonano
zglady metalograficzne. Proszki inkludowano
w zywicy epoksydowej, nastepnic szlifowano
1 polerowano na polerce LaboPol2 firmy Struers.
Polerowanie prowadzono na zawiesinach diamen-

® bpr - ball to powder ratio

®
ARy Y e PN 8 |
v n.~. N | g T “‘ . k %
A e L1 k ve . ‘. "\. “4 ﬁ..
u - . 1

| ST e DR TS e |
Rys. 13. a) Zglad czastek proszku kompozytowego Fe(Ag-
-12 vol.%Fe). b) Struktura wnetrza czastki proszku — ciem-
ne obiekty stanowi faza Fe. ¢) Makrofotografia duzej, sfe-
rycznej czastki proszku kompozytowego.

Fig. 13. a) Microsection of the particles of the Fe(Ag-
-12 vol.% Fe) composite powder. b) Structure of the interior
of the powder particles - the phase of Fe is represented by
the dark objects. ¢) Macro large, spherical particles of the
powder composite.

towych o roznej granulacji - ostatnia operacja wy-
konana byla na proszku diamentowym o granulacji
0,25 um. Obserwacje mikrostruktur prezentowanych
materialow prowadzono na mikroskopie skaningo-
wym AURIGA frmy Zeiss w Pracowni Modyfikacji
1 Analizy Powierzchni Z-2.1 ITME.

Cztery z kompozytow: Fe(Ag-12 vol.%Fe);
SnO, 2(Ag-14.5vol.%Sn0,); ALO, 1(Ag-5vol.%AL0,1)
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% ST T Y AR e
Rys. 14. a) Obraz SEM zgladu czastek proszku kompozy -
towego WC_2 (Ag-22 vol.% WC1). b) Struktura wngtrza
czastki tego proszku.

Fig, 14. a) SEM image of the microsection of the partic-
les of the WC_2 (Ag-22 vol.% WC1) composite powder.
b) Structure of the interior of the particles of this powder.

e
Rys. 15, a) Obrazy przekrojow czastek proszku kompozy-
towego ALO,_1 (Ag-5 vol.% Al O,1). b) mikrostruktura
kompozytowa tego materialu — szara osnowa Ag; ciemne
wydzielenia sg czastkami Al O,.

Fig. 15. a) The images of the microsection of the particles
of the ALO, 1 (Ag-5 vol.% Al,O,1) composite powder.
b) composite microstructure of the material - gray Ag
matrix, dark AL O, particles are separed.

oraz WC 2(Ag-22 vol.%WCl) naleza do Obszaru III
z Rys. 11. Zgodnie z przewidywaniami (3.6 Wnioski
wynikajace z porownania modeli MPP 1 MGU) na-
lezato spodziewac si¢ finalnego materialu kompozy-
towego w formie proszkdéw o jednorodnej strukturze
kompozytowej.

Na Rys. 13 przedstawione zostaly obrazy czastek
proszku kompozytowego Fe(Ag-12 vol.%Fe). Duza

Qf P

Rys. 16. a) Obraz SEM zgladu czastek proszku kompo-
zytowego SnO, 2(Ag-14.5 vol.% SnQO,. b) Obraz wnetrza
czastki tego materiatu- szare tlo stanowi osnowa Ag; ciem-
noszare czastki stanowi faza SnO,.

Fig. 16. a) SEM image of the microsection of the particles
of the SnO, 2(Ag-14.5 vol.% SnO, composite powder.
b) Image of the interior of the particles of the material-gray
background is the Ag matrix, dark particles represent the
SnO, phase.

jednorodnos¢ granulometryczng uzyskanego prosz-
ku reprezentuje obraz SEM na Rys. 13a zgladow
czastek zainkludowanych w zywicy epoksydowej.
Wyjatkowo jednorodne strukturalnie wngtrze czastki
proszku pokazano na Rys. 13b. Fazg ciemnoszarg
stanowig czastki Fe, tlem jest osnowa Ag. Energia
procesu MS byla w tym przypadku na tyle duza,
ze przy wysokiej plastycznosci matrycy srebrnej
uzyskano pojedyncze czgstki proszku kompo-
zytowego o srednicach dochodzacych do 5 mm,
tj. o srednicach kul mlynka (Rys. 13¢). W przy-
padku formowania si¢ proszku kompozytowego
WC 2(Ag-22 vol.%WC1) (Rys. 14) wraz ze
wzrostem czasu trwania procesu MS wzrastal stan
rozdrobnienia czastek tego kompozytu (Rys. 14a).
Jednak struktura wnetrza czastek tego proszku przed-
stawiona na Rys. 14b — szara osnowa Ag z wyrazny-
mi, drobnymi ziarnami WC $wiadczy o stosunkowo
duzej jednorodnosci materialu kompozytowego.
W przypadku dwoch pozostalych proszkow kom-
pozytowych: ALO, 1(Ag-5 vol.%Al1,0,1) przedsta-
wionego na Rys. 15 oraz umieszczonego na Rys. 16
Sn0O, 2(Ag-14.5 vol.%Sn0,) obrazy SEM tak samych
czastek Rys. 15a1 Rys. 16a, jak 1 ich wnetrza Rys.
15b 1 Rys. 16b swiadcza o tym, ze sg to proszki kom-
pozytowe o jednorodnie rozlozonych fazach wzmac-
niajgcych. Podsumowujac obserwacje doswiadczalne
dla grupy materialow, ktorych charakterystyki mode-
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lowe nalezaly do Obszaru III nalezy stwierdzi¢, ze
zgodnie z przewidywaniami uzyskane zostaty proszki
kompozytowe o duzej jednorodnosci strukturalnej.

4.2. Struktury kompozytoéwz Obszaru 11

Dla kompozytow, ktorych charakterystyki
nalezaly do Obszaru II z Rys. 11 SnO, 1(Ag-
-25vol. %Sn0,); WC_4(Ag-15 vol.%WC2) oraz
ALO, 2(Ag-5 vol.%Al,0,2) spodziewano si¢ prosz-
kéw kompozytowych o drobnej granulacji, lub po-
siadajacych wady strukturalne — np. rozwarstwienia
albo pory. Obserwacje SEM potwierdzajg przewi-
dywania modelowe. W kompozycic WC_4(Ag-
-15 vol %WC2), ktorego strukturg przedstawiono na
Rys. 17, same czastki Ag nie sg drobne (Rys. 17a), ale
ich wnetrza nie zawierajg wzmacniajacej fazy WC.
Wida¢ to w wigkszym powigkszeniu na Rys. 17b.
Czyste wnetrza osnowy brzegowo pokryte sa drob-
nymi czgstkami fazy wzmacniajacej WC.

O, =

Rys. 17. a) Obraz SEM zgladu materiatu kompozytowego
WC_4(Ag-15 vol.%WC(2), b) struktura tego kompozy-
tu.

Fig. 17. a) SEM image of the microsection of the WC 4(Ag-
-15 vol.% WC2) composite material, b) Structure of the
composite.

Material kompozytowy ALO, 2(Ag-5 vol.%AL0,2)
przedstawiony na Rys. 18a wystgpuje w postaci ¢za-
stek, ale prawie wszystkie widoczne na Rys. s3 nie-
spojne. Widoczne sg natomiast liczne rozwarstwienia
1 pory. Stopien zlozonej struktury tego kompozytu
pokazano na Rys. 18b. Wida¢ na nich nie tylko czar-
ng faze¢ rozwarstwien i1 porow, ale rowniez spiralne
skrecone powierzchnie z nadmiarowymi czastkami
fazy wzmacniajacej ALO,. W przypadku materialu

Rys. 18. Wyglad czastek materialu kompozytowego
ALO, 2 (Ag-5 vol.% Al 0,2), b) niejednorodnodci wy-
ksztaicone w procesic MS — pory.

Fig. 18. Appearance of the particles of the ALO, 2 (Ag-
-5 vol.% ALO,2) composite, b) inhomogeneities formed
during the MS process.

20 yum

=]

Rys. 19. a) Silnie rozdrobniony material kompozytowy
SnO, 1(Ag-25vol.%Sn0,), b) struktura wngtrza czastek
tego kompozytu.

Fig. 19. a) Intensively ground SnO,_1 (Ag-25vol.% SnO,)
composite, b) structure of the particles inside the com-
posite.

kompozytowego SnO, 1(Ag-25 vol.%Sn0,) zapre-
zentowanego na Rys. 19a stopien rozdrobnienia jest
szczegolnie duzy biorae pod uwage fakt, ze materialy
kompozytowe pokazane na Rys. 161 Rys. 19 r6znia si¢
jedynie procentem objetosciowym fazy wzmacniajacej.
Dodatkowo, struktura czastek proszku kompozytowego
SnO,_1(Ag-25 vol.%Sn0,) pokazana na Rys. 19b wy-
kazuje istotne nicjednorodnosci w postaci drobnych
szczelin (faza czarna) 1 duzych zgrupowan czastek
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fazy wzmacniajacej (faza ciemnoszara). Podsumowu-
jac dane doswiadczalne dla kompozytow nalezacych
do Obszaru II warto zwrdci¢ uwage na poréwnanie
dwoch: ALO, 1(Ag-5 vol.%AL0,1) - (Rys. 15)
oraz ALO, 2(Ag-5 vol.%Al1,0.,2) z Rys. 18. Oba
materialy posiadaja te same sklady fazowe, a réznica
dotyczyjedynie granulacji faz wzmacniajacych. Oba
opisane powyzej spostrzezenia, dotyczace kompozy-
tow Ag-Al O, (identyczne udzialy objgtosciowe fazy
wzmacniajgcej, ale o roznej granulacji) oraz Ag-SnO,
(r6zne udzialy objctosciowe fazy wzmacniajacej
1 identyczne granulacje) wskazujg na dwuzmienng
relacje pomiedzy ;jakoscig materialu kompozyto-
wego, a udzialem objetosciowym 1 granulacja fazy
wzmacniajacej.

4.3. Struktury kompozytéw Obszaru I

Przewidywania modelowe dla kompozytow
WC _1(Ag-40 vol.%WC1) 1WC _3(Ag-40vol. %WC2)
polozonych w Obszarze I z Rys. 11, wskazywaly na
calkowite zniszczenie cigglosci srebrowe] osnowy,
prowadzace do niewyksztalcenia si¢ proszku kom-
pozytowego. Istotnie, obserwacje doswiadczalne
obu materialow kompozytowych: WC_1(Ag-
-40 vol.%WC1) 1 WC_3(Ag-40 vol.%WC2) przed-
stawionych na Rys. 20 - 21 potwierdzaja stawiang
tezg. Na zdjeciach SEM — (Rys. 20a) i (Rys. 21a)

Rys. 20. Silnie rozproszona osnowa Ag materiatu kompo-
zytowego WC 3 (Ag-40 vol.% WC2), b) obraz czastek
osnowy Ag otoczony chmurg czasteck WC. Wyrazny brak
wyksztalconego proszku kompozytowego.

Fig. 20. Highly dispersed Ag matrix of the WC 3 (Ag-
40 vol.% WC2) composite material, b) image of the particles
of the Ag matrix surrounded by a cloud of the WC particles.
Apparent lack of the particles of the powder composite.

z A : RN AT T, prpienpe—
Rys. 21. a) Obraz SEM zgladu materialu kompozytowego
WC_1(Ag-40 vol.%WCl), b) pojedyncza czastka proszku
kompozytowego oraz krawegdziowa dekoracja czastkami
WC osnowy Ag.
Fig. 21. a) SEM image of the microsection of the WC 1 (Ag-
-40 vol.% WC1) composite material, b) single particle
of the composite powder and the edge of the Ag matrix
decorated with the WC particles.

wyraznie widoczne sa chmury rozproszen osnowy
Ag. Obserwacje SEM w wigksze] rozdzielczosci po-
kazuja rozdrobnione czastki osnowy Ag w otoczeniu
poteznego liczbowo zbioru czastek fazy wzmacniaja-
cej WC (Rys. 20b) . Incydentalnie tworzg si¢ drobne
czastki kompozytu (Rys. 21b), ale penctracja fazy
wzmacniajace] WC do wnetrza osnowy Ag konczy
si¢ w obszarach przypowierzchniowych (Rys. 21b).

5. WNIOSKI

Zaprezentowane w publikacji geometrycz-
ne modele pokrycia powierzchniowego (MPP)
1 gestego upakowania (MGP) czgstek kulistych
fazy wzmacniajacej na w kulistej czastce osnowy
zostaly sprzgzone z podstawowym roéwnaniem
okreslajacym sklad fazowy materialu kompozyto-
wego. Ta forma zespolenia pozwolila wyodrgbnic
ortogonalne wspoélrzedne: objetosciowego udzialu
fazy wzmacniajacej oraz ilorazu wielkosci $rednic
czastek osnowy i fazy wzmacniajacej. W rozpic-
tej na tych wspolrzednych przestrzeni plaskiej
wyodrebnione zostaly metoda syntezy mechanicz-
nej trzy charakterystyczne obszary formowania
materialu kompozytowego. Zaprezentowane dane
doswiadczalne byly zgodne z prognozowaniem
modelowym ograniczonym jednak do przypadku,
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w ktérym osnowag kompozytu jest faza plastyczna,
a fazami wzmacniajacymi fazy kruche lub o znacznie
mniejszej plastycznosei niz osnowa. Uzyskane dane
doswiadczalne usytuowane w przestrzeni modeli
wskazuja na mozliwos¢ okreslenia wektorowej miary
jednorodnosci materialéw kompozytowych w funkcji
ich skladu granulometrycznego i fazowego. Do tej
formy okreslonosci konieczne jjest uzupelnienie ba-
dan o kompozyty na bazach podobnych plastycznie
osnow 1 faz wzmacniajacych, tj. w relacjach: osnowa
krucha - fazy wzmacniajace kruche i osnowa pla-
styczna - fazy wzmacniajace plastyczne.

WYKAZ OZNACZEN

W Procent wagowy

%y Procent objetosciowy

Vc; VA Odpowiednio: objetos¢ osnowy; objetosc fazy
wzmacniajgcej

m;m, Odpowiednio: masa osnowy; masa fazy wzmac-
niajgcej

VoY, Odpowiednio: ciezar w.la.s'ci\yy osnowy; ciezar
wlasciwy fazy wzmacniajgce;j

Dc; dﬁ Odpowiednio: $rednica czgstki osnowy; srednica
czastki fazy wzmacniajgcej

n;n, Odpowiednio: liczba czgstek osnowy; liczba
czgstek fazy wzmacniajgcej

o Stosunek objetosciowy

Oy Czynnik objetosciowy wyznaczony z MPP

@, Czynnik objetosciowy wyznaczony z MGU

D Srednica Fereta

w Wydluzenie wzgledne

k Wspolezynnik ksztattu

A Pole obiektu

P Obwdd obiektu
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