1. Polish version abstract

Rozprawa doktorska zatytutowana "Badania wtasciwosci stopdw na bazie kobaltu
o wysokiej zdolnosci do zeszklenia wytworzonych za pomocq selektywnego stapiania
laserowego oraz natryskiwania plazmowego"” dotyczy badan nad rozwojem struktur
amorficznych stopdw na bazie kobaltu przy uzyciu zaawansowanych technologii wytwarzania,
takich jak selektywne topienie laserowe i natryskiwanie plazmowe. Celem badani jest
otrzymanie struktury amorficznej ze stopéw na bazie kobaltu przy uzyciu wspomnianych
technologii, przy jednoczesnym uzyskaniu wiasciwosci mechanicznych na poziomie podobnym
do prébek uzyskanych przez odlewanie. Cel ten umozliwit pogtebienie wiedzy na temat
wytwarzania tych nowoczesnych stopow, ktdre dotychczas byty wytwarzane za pomoca
metod odlewania, takich jak odlewanie ci$nieniowe lub prézniowe oraz odlewanie ciggte na
bebnie. Selektywne topienie laserowe i natryskiwanie plazmowe oferujg mozliwos¢
wytworzenia elementéw o bardziej ztozonych ksztattach, o wiekszej powierzchni lub objetosci
od elementdw wytwarzanych za pomocg odlewania, co czynie je interesujgce w kontekscie
badawczym.

Plan badawczy, zawarty w rozprawie doktorskiej, miat na celu walidacje prawdziwosci
postawionych dwdch hipotez badawczych. Pierwsza z hipotez dotyczy mozliwosci uzyskania
struktury amorficznej ze stopu na bazie kobaltu przy uzyciu selektywnego topienia laserowego
i natryskiwania plazmowego. Druga z hipotez dotyczy witasciwosci mechanicznych
wytworzonych prébek, ktére powinny by¢ poréwnywalne z wifasciwosciami prébek
wytwarzanych przy uzyciu konwencjonalnych metod wytwarzania, tj. odlewania. W celu
potwierdzenia hipotez, rozprawa doktorska zostata podzielona na nastepujgce rozdziaty:
Przeglgd literatury, Metody badan, Wyniki, Dyskusja i Whnioski. Rozdziat Przeglad literatury
przedstawia definicje i rodzaje metali amorficznych, wraz z przeglagdem technologii
stosowanych do ich wytwarzania oraz zastosowania. Przeglad literatury dostarcza réwniez
wgladu w unikalne wtasciwosci stopdw na bazie kobaltu oraz wiedze na temat ich wytwarzania,
ktéra zostata wykorzystana w celu wykonania planu badan eksperymentalnych. Kolejny
rozdziat, Metody badarn, opisuje szczegétowo metodyke badarn wykonanych w ramach
rozprawy doktorskiej. Wyniki badan zostaty zebrane i przedstawione w rozdziale Wyniki.
Analiza wynikédw badan zostata zawarta w rozdziale Dyskusja, a ostateczne wnioski,
podsumowanie oraz potwierdzenie hipotez przedstawiono w rozdziale Wnioski.

W rozdziale Metody badarn, na podstawie przegladu literatury, wybrano i opisano dwa
stopy na bazie kobaltu: CO47,6Fezo,4Bz1,9Si5,1Nb5 i C042st,sFeonas,55i5CU1. CZQS'('Z
eksperymentalna pracy obejmuje opis wytworzenia probek referencyjnych poprzez
odlewanie, a nastepnie atomizacje w celu przygotowania proszku do selektywnego topienia
laserowego i natryskiwania plazmowego. W efekcie uzyskano probki takie jak odlane ptytki
| taSmy, atomizowane gazem proszki, wydrukowane masywne prébki oraz naniesione
plazmowo powtoki. W celu oceny struktury iwtasciwosci mechanicznych wytworzonych
prébek zastosowano techniki analityczne takie jak mikroskopie cyfrowg, mikroskopie
elektronowg skaningowa, dyfrakcje rentgenowska, badania kalorymetryczne a takze
nanoindentacje.

Rozdziat Wyniki zostat podzielony wedtug badanych stopéw, a nastepnie wedtug
zastosowanych technologii wytwarzania. Przeprowadzona analiza parametréw wytwarzania
pozwolita na uzyskanie w petni amorficznych préobek masowych i powtok na bazie kobaltu przy
uzyciu odpowiednio techniki selektywnego topienia laserowego oraz natryskiwania
plazmowego. Wyniki przeprowadzonych eksperymentdw i wnioski z nich ptyngce potwierdzity
postawione hipotezy naukowe dla stopu Coas76Fe204B21,9Sis1Nbs. Kazda z zastosowanych



technologii wytwarzania, z odpowiednio dobranymi parametrami, umozliwita wytworzenie
w petni zeszklonych struktur, co zostato potwierdzone przez obecnosé temperatury zeszklenia
w badaniach skaningowej kalorymetrii réznicowej. Wyniki te zostaty dodatkowo
potwierdzone przez analize dyfrakcji rentgenowskiej, ktére nie wykryty linii dyfrakcyjnych
pochodzacych od faz krystalicznych. Zaobserwowane natomiast amorficzne halo z maksimum
dla wartosci kata 26 réwnym 46° (promieniowanie Cu Ka). Dodatkowo, mikroskopia cyfrowa
i elektronowa potwierdzity obecnosé tylko jednej fazy bez obecnosci wydzieled. Mikroskopia
optyczna ujawnita obecnos¢ porowatosci w prdobkach przygotowanych przy uzyciu obu
alternatywnych technologii wytwarzania. Porowato$¢ moze wptywaé na wytrzymatosc
materiatu oraz zmniejsza¢ modut sprezystosci. Innym wyzwaniem badawczym, ktére wymaga
rozwigzania w przysztych badaniach sg pekniecia obecne w wytworzonych prébkach zaréwno
drukowanych jaki i natryskiwanych. Sugestie rozwigzania tego problemu zamieszczono
w rozdziale Whioski. Wtasnosci mechaniczne, twardosé i modut sprezystosci, masywnych
probek i powtok byty nizsze, niz w przypadku prdbek odlewanych; réznica ta jednak wynosita
maksymalnie 10%. Twardos¢ wydrukowanych prébek wynosita 14,5 GPa, powtok 14,2 GPa;
prébki odlewane wykazywaty twardo$¢ 15,6 GPa. Modut sprezystosci dla wydrukowanych
probek wynosit 200,6 GPa, a dla powtok 213,7 GPa. Prébki odlewane miaty modut sprezystosci
rowny 222,8 GPa. Zaobserwowany spadek twardosci i modutu sprezystosci przypisuje sie
réoznicom w szybkosci chtodzenia miedzy technologiami oraz potencjalnej relaksacji struktury
zwigzanej ze strefg wptywu ciepta obecng w zastosowanych procesach wytwarzania.

Przeglad literatury oraz studia eksperymentalne stopu Cos7,6Fe20,4B21,9Sis1Nbs wykazaty,
iz optymalng gestos$é¢ energii przy uzyciu selektywnego topienia laserowego miesci sie
w zakresie od 39 do 68 J/mm?3. Dolne ograniczenie gestosci energii zapewnia wystarczajaca
ilos¢ ciepta do stopienia czastek proszku w celu ich potgczenia. Gorna granica ogranicza
wartos¢ naprezen resztkowych w prébkach, ktére mogtoby prowadzi¢ do ich zniszczenia
podczas obrobki. W eksperymentach dotyczacych natryskiwania plazmowego, energia
dostarczana do stopienia proszku w strumieniu plazmowym byta réwniez regulowana w celu
unikniecia przegrzania podtoza, na ktérym osadzaty sie czastki proszku. W tym celu
zastosowano argon jako gaz plazmotwdrczy, ktéry wykazat skuteczne ograniczenie transferu
ciepta do podtoza. Zastosowane odlegtosci natryskiwania miescita sie miedzy 90 a 110 mm
przy mocy palnika plazmowego 22 kW. Tak wytworzone powtoki wykazaty sie posiadaniem
korzystnie niskiego wspdtczynnika zuzycia $ciernego wynoszacego 2,0 10° +/ 0,2 10°
mm?3/Nm.

Analiza drugiego stopu, Co042B2ssFexTassSisCui, ujawnita znaczne problemy
z krystalizacjg stopu. Odlewana ptytka ulegta krystalizacji, co skutkowato koniecznoscig
przeprowadzenia dodatkowego procesu odlewania w celu uzyskania w petni amorficznej,
referencyjnej probki. W tym celu zastosowano odlewanie ciggte na wirujgcym bebnie, ktére
pozwolito na wytworzenie w petni amorficznej tasmy o grubosci 50 pm. Dyfrakcja
rentgenowska i skaningowa kalorymetria réznicowa potwierdzity amorficzny stan odlanych
tasm, podczas gdy obserwacje skaningowym mikroskopem elektronowym nie wykazaty
obecnosci wydzielen ani zanieczyszczen. Twardos$¢ tasm wynosita 15,1 GPa, modut
sprezystosci 190,1 GPa. Aby uzyska¢ masywne probki z proszku Co42Bae,sFeoTas sSisCui przy
uzyciu procesu selektywnego topienia laserowego, energia gestosci musiata by¢ precyzyjnie
kontrolowana. Eksperymenty wykazaty, ze najlepsze wyniki uzyskano w waskim zakresie
gestosci energii od 41 do 50 J/mm?3. Pomimo tych ograniczen, prébki wykazywaty powazne
problemy z pekaniem spowodowanym wysokimi naprezeniami podczas szybkiego zestalania
sie jeziorka ciektego metalu w procesie selektywnego stapiania laserowego. Obserwacje
wykonane przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego, potwierdzone przez analizy



Rietvelda, wykazaty obecnosc krystalizacji w wydrukowanych prébkach na poziomie okoto 50%
objetosci. Krystalizacja przyjeta forme nano- i mikro-wydzielefh wewngatrz amorficznej osnowy,
co zaobserwowano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej oraz transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Analiza dyfrakcji przy uzyciu mikroskopii transmisyjnej
elektronowej potwierdzita obecnos¢ zaréwno fazy amorficznej, jak i faz krystalicznych, w tym
CosSipB i TaB2. Obecnosé krystalizacji na poziomie okoto 50% wptyneta na podwyzszenie
twardosci materiatu do 18 GPa. Taki wzrost twardosci przypisano utwardzaniu materiatu
amorficznego poprzez mechanizmy obejmujgce utwardzanie roztworu statego przez
nanokrystalizacje lub interakcje miedzy granicami faz (amorficznymi i krystalicznymi). Modut
sprezystosci wydrukow byt 10% wyzszy od prébki referencyjnej (tasmy) i wynosit 225,4 GPa.

Powtoki wytworzone przy uzyciu natryskiwania plazmowego z Coas;Bz6s5FexoTas,sSisCus
wykazywaty krystalizacje w wiekszo$ci objetosci powtok z resztkowg zawartoscig fazy
amorficznej oraz problem z porowatoscig. Zaobserwowano jednak pozytywny wptyw na
redukcje porowatosci (z 11,2% do 8,5%) poprzez zmniejszenie odlegtosci natryskiwania z 110
do 90 mm. Uzyskane powtoki posiadaty dobrg odpornos¢ na zuzycie Scierne,
z wspdtczynnikiem zuzycia $ciernego wynoszgcego okoto 1,9 10° +/- 0,20 10° mm3/Nm.
Twardos¢ powtoki wynosita okoto 14,0 GPa — o 7% mniej niz w przypadku tasmy. Spadek
twardosci jest typowy dla stopéw w stanie krystalicznym w poréwnaniu z ich twardoscia
w stanie amorficznym. Modut sprezystosci wynosit 198,2 GPa. Wysoka krystalizacja powtok
zostata przypisana niskiej zdolnosci do zeszklenia stopu C042B26,5Fe20Tas sSisCus, ktdra byta
skutkiem niewystarczajgcej homogenizacji stopu podczas jego wytwarzania z czystych
pierwiastkéw. Podobnie jak w przypadku innych form stopu Co2Ba¢,sFexoTas sSisCu1, w proszku
zaobserwowano obecno$¢ fazy TaB,. Faza ta odznaczata sie nieregularnymi ksztattami
wydzieled o réinych rozmiarach. Obecno$é¢ tej fazy byta spowodowana brakiem
wystarczajacego przetopu czystego pierwiastka chemicznego, mianowicie tantalu, ktérego
temperatura topnienia siega 3000°C. Niewystarczajgco ujednorodniona faza ciekta stopu
podczas odlewania doprowadzita do obnizenia zdolnosci do zeszklenia stopu
C042B26 5Fe20Tas sSisCuq i w przypadku wiekszosci technologii wytwdrczych (z wyjatkiem tych
o bardzo wysokich szybkosciach chtodzenia) spowodowata znaczng krystalizacje prébek.

Badania zawarte w rozprawie doktorskiej pt. "Badania wtasciwosci stopdw na bazie
kobaltu o wysokiej zdolnosci do zeszklenia wytworzonych za pomocq selektywnego stapiania
laserowego oraz natryskiwania plazmowego" potwierdzity postawione hipotezy dotyczace
stopu Coa7,6Fe20,4B21,9Sis,1Nbs. Stop ten wykazat wysoka zdolnoscig do zeszklenia, umozliwiajac
pionierskie badania nad wykorzystaniem stopéw na bazie kobaltu o strukturze amorficznej do
zastosowania selektywnego topienia laserowego oraz natryskiwania plazmowego. Badania
dotyczace drugiego stopu Coa2BassFeaoTassSisCui, ktdry w rozprawie doktorskiej wykazat
strukture kompozytowg o osnowie amorficznej z krystalicznymi wydzieleniami, przyczynity sie
do poszerzenia wiedzy o grupie stopéw o kompozytowej budowie, w tym ich wtasciwosci oraz
zachowanie podczas ich wytwarzania. Osiggniecia udokumentowane w tej rozprawie
doktorskiej reprezentujg znaczacy postep w dziedzinie nauk mechanicznych, ktére zostaty
rowniez opublikowane w formie artykutéw. Rozprawa ta w znaczgcy sposdb przyczynia sie do
poszerzenia wiedzy z zakresu metali amorficznych, ich kompozytéw oraz wykorzystania
technologii selektywnego stapiana laserowego oraz natryskiwania plazmowego, oraz
dostarcza wiedzy o zachowaniu sie stopow na bazie kobaltu w réznych warunkach
wytwarzania.
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