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narzgdziowych formowane bezcisnieniowo i spiekane

2. Rola materialow narzedziowych i wybrane Kierunki
ich rozwoju

2.1. Ogolny wplyw metalurgii proszkow na rozwdj i ksztaltowanie
materialow narzedziowych

Zapotrzebowanie na nowoczesne materialy narzedziowe charakteryzujace si¢ wysokimi
wiasno$ciami uzytkowymi, a takze na technologiec umozliwiajace ich wytwarzanie wynika
z szeroko stosowanej obrobki skrawaniem oraz obrobki plastycznej. Grupa tych materiatdow
okreslana jest jako materiaty narzgdziowe. Mimo ich wzglednie niskiego udzialu w ogdlnej
skali produkcyjnej materiatow inzynierskich pelnia one kluczowa rolg w procesie wytwarzania
gotowych produktéw lub polproduktow. Postgpujaca automatyzacja i robotyzacja procesow
technologicznych w szczegdlnosci obrobki skrawaniem wymusza konieczno$¢ unifikacji
narzedzi, zwigkszenia ich niezawodnosci podczas pracy i ograniczenia przestojéw technolo-
gicznych [179]. Ze wzgledow ekonomicznych stosuje si¢ obrobke z duza predkoscia skrawania —
HSC (ang. High Speed Cutting), obrobke wysokowydajng — HPC (ang. High Performance
Cutting) oraz obrobke na sucho lub z ograniczeniem stosowania cieczy chtodzaco-smarujacej
[86]. Obrobka na sucho podyktowana jest rowniez wzgledami ekologicznymi, poniewaz ciecze
chtodzace sa szkodliwe dla $rodowiska i trudne do utylizacji, stad ograniczenie zuzycia moze
obnizy¢ koszt produkcji od okoto 7 do 17%. Zatem poszukiwanie narzedzi zachowujacych
wysokie wlasno$ci podczas pracy bez konieczno$ci ich chlodzenia jest jak najbardziej uzasa-
dnione. Niewatpliwie do supertwardych materialow narzedziowych zaliczany jest regularny
azotek boru (CBN) oraz diament. Ten ostatni charakteryzuje si¢ najwyzsza twardo$cia, jednak
dopiero jego synteza w latach 50-tych a pdzniej spickanie proszkow diamentu w osnowie
metalicznej w latach 70-tych ubieglego stulecia daty mozliwos¢ jego szerszego zastosowania
jako materiatu narzedziowego. Obecnie mozliwo$¢ wytwarzania powtok diamentowych z fazy
gazowej pozwala na powszechne zastosowanie tego typu narzedzi do obrobki materiatow
twardych z wyjatkiem stali i stopéw niklu. Obrobka tych materialdéw diamentem w wysokiej
temperaturze powoduje szybkie zuzycie dyfuzyjne ostrza. Do obrdobki stopéw zelaza nadaje si¢
natomiast ceramika narzgdziowa i CBN, ktoéry zachowuje swoja twardos¢ w wysokiej tempera-
turze pracy [46, 86, 94, 135, 136, 173, 176, 208]. Biorac pod uwagg wszystkie grupy materiatow

narzedziowych nadal gtdéwna role odgrywaja cermetale (w tym wegliki spickane) oraz stale
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Rysunek 2.1. Udzial stosowanych grup materiatow narzedziowych [206]

szybkotnace. W roku 2000 wegliki spickane i stale szybkotnace stanowity odpowiednio 49 1 44%
wszystkich stosowanych w przemysle materiatow narzedziowych [86]. Duze zainteresowanie
tymi narzgdziami zwigzane jest z ich wzglednie wysoka twardoscia w poréwnaniu do metali
oraz wysoka wytrzymato$cia mechaniczna w stosunku do ceramiki (rys. 2.1).

Z uwagi na drogie pierwiastki takie jak Co i W, stosowane w weglikach spiekanych probuje
si¢ je zastapi¢ tanszymi. Ponadto kobalt znany jest jako pierwiastek kancerogenny i wywotujacy
alergig, stad duze jest zainteresowanie cermetami lub weglikostalami. Jako osnowe tych ma-
teriatdw czgsto stosuje si¢ Fe [63, 68-70, 209], stal odporna na korozj¢ zawierajaca duze stezenie
chromu, utatwiajacego proces spickania [1, 2, 4, 71, 171, 198] oraz stal szybkotnaca [32, 64-66,
81, 82,103, 113, 114, 116, 134, 181, 185, 196, 197, 209]. Wysoki udziat narzedzi wytwarzanych
ze stali szybkotnacej oraz liczne prace badawcze dotyczace optymalizacji sktadu chemicznego
i obrobki cieplnej §wiadcza o ciaglym zainteresowaniu jakie budzi ten material narzedziowy
[172]. Stale szybkotnace nadal ciesza si¢ duzym zainteresowaniem zaréwno ze strony uzytko-
wnikow, jak rowniez osrodkéw badawczych z uwagi na ich najwyzsza sposréd materiatdow
narzedziowych wytrzymato$é na zginanie [21, 43, 46, 50, 80, 115, 205, 208]. Niestety
mozliwo$¢ pracy tych narzedzi z duza szybkoscia skrawania jest do§¢ ograniczona ze wzgledu
na spadek twardosci w wyniku wysokiego odpuszczania w temperaturze powyzej 600°C.
Rozwo6j metod wytworczych stali szybkotnacych poczawszy od stali odlewanej, opracowane;j
przez F.W. Tylora, a skonczywszy na stalach spiekanych, stworzyt mozliwos¢ doskonalenia
jako$ci wytworzonych z nich narzedzi przez kontrolg jednorodnosci struktury decydujacej

o wysokich wlasno$ciach uzytkowych wytwarzanych narzedzi [25-27, 46, 80, 202, 205, 208].
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Pierwsze spickane narzgdzia powstaly w latach dwudziestych ubieglego stulecia. Idea
wprowadzona przez K. Schrétera i realizowana przez firm¢ Krupp, aby zastosowac¢ kobalt jako
metal wigzacy twarde fazy WC podczas spiekania z udzialem fazy cieklej, okazata sig
wyjatkowo interesujaca i osiagngta wielki sukces, ktorego dowodem jest fakt, ze wegliki
spiekane ciesza si¢ do dnia dzisiejszego wielka popularnoscia [189]. Oczywiscie w ciagu 90-ciu
lat struktura tych materialdw do$¢ mocno si¢ zmienita. Dalszy ich rozwo6j zwiazany jest
z obnizeniem wielko$ci ziarna do wielko$ci nanometrycznych oraz wytwarzaniu narzgdzi
o strukturze gradientowej. Rownolegle z pojawieniem si¢ weglikow spickanych w o$rodku
badawczym w Plansee powstaje pierwszy cermetal narzgdziowy o osnowie niklowej wzmac-
nianej czastkami TiC oraz Mo,C. Rozwdj tych materiatdéw polegat na wprowadzaniu coraz
innych 1 bardziej ztozonych faz w postaci weglikow, azotkow i weglikoazotkow oraz
modyfikacji osnowy bazujacej glownie na pierwiastkach Ni, Co i Fe. Jednym z kolejnych
zastosowan metalurgii proszkow do wytwarzania materialdw narzedziowych byly spiekane
stale szybkotnace wprowadzone w latach 70-tych [25-27, 46, 50, 51, 80, 202, 205, 208]. Dzigki
temu wilasno$ci najbardziej popularnego materiatu narzedziowego ulegly zdecydowanemu
wzrostowi, ktory nastapit w wyniku homogenizacji struktury. Stale konwencjonalnie odlewane
wykazuja nizsze wlasnosci plastyczne w poréwnaniu z wlasno$ciami jednorodnych spickanych
stali szybkotnacych o tym samym sktadzie chemicznym, poniewaz cechuje je nierownomierne,
pasmowe rozmieszczenie weglikow pierwotnych. Mimo obrobki plastycznej stali odlewanych
trudno jest uzyska¢ jednorodna strukturg¢ bez segregacji weglikowej. W przypadku stali
spiekanej obrobka plastyczna najczgsciej nie jest wymagana. Ich jednorodna struktura w stanie
spickanym 1 obrobionym cieplnie w postaci drobnych, réwnomiernie rozmieszczonych
weglikow w osnowie martenzytu powoduje, ze stale te charakteryzuja si¢ wigksza odpornoscia
na zuzycie w poré6wnaniu ze stalami konwencjonalnie odlewanymi [25-27, 46, 50, 51, 80, 182,
202, 205, 208]. Réwniez wytrzymalo$¢ na zginanie stali spiekanych jest wyzsza w stosunku do
konwencjonalnych. Narysunku 2.2. przedstawiono wzrost wytrzymato$ci na zginanie
spiekanych stali szybkotnacych wytwarzanych przez Crucible Industries LLC w stosunku do
stali konwencjonalnych [202, 205]. Korzysci ze stosowania spiekanych stali szybkotnacych sa
zwiazane rowniez z wysokim wykorzystywaniem materiatow wyjsciowych. Udzial materiatow
wsadowych wynosi 85-95% w przypadku technologii prasowania i spickania, 40-70% w przy-
padku technologii prasowania izostatycznego i 20-50% przy stosowaniu stali konwencjonalnie

odlewanych.
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Rysunek 2.2. Wzrost wytrzymatosci na zginanie spiekanych stali szybkotnqcych Crucible CPM
w stosunku do stali odlewanych [205]
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Rysunek 2.3. Schemat urzqdzenia do rozpylania proszkéw metali gazem [60]

Proszek o sferycznym
ksztalcie czastek

Najwigksze korzysci okoto 50-70 % otrzymuje si¢ podczas wytwarzania spiekéw o skom-
plikowanych ksztaltach [3, 28, 128, 131, 154, 208]. Rozw6j metalurgii proszkéw doprowadzit
do wyréwnania cen stali spiekanych i konwencjonalnych pod koniec ubieglego wieku [208].
Znaczacy spadek cen spiekanej stali szybkotnacej jest zwiazany z opanowaniem i rozpowsze-
chnieniem techniki wytwarzania proszku przez rozpylanie cieklej strugi stali szybkotnace;.

Rozpylanie z fazy cieklej jest stosowane do roznych metali i ich stopéw o relatywnie niskiej
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temperaturze topnienia [98]. Przyktad takiego rozpylania przedstawiono na rysunku 2.3.
Rozpylanie cieklego metalu lub stopu jest metoda bardziej efektywna niz np. mielenie i stuzy
do produkcji proszku na skalg masowa. Ciekta stal szybkotnaca rozpylana jest woda lub gazami
oboje¢tnymi. Samo medium rozpylajace ma istotny wplyw na ksztalt i wlasnosci proszku
[25, 43, 60, 190, 178]. Rozpylanie gazem przeprowadza si¢ w komorach poziomych lub piono-
wych. Wysoko$¢ komoér pionowych powinna by¢ na tyle duza, zeby czastki rozpylonego metalu
zdazyty zakrzepnac i ochtodzi¢ si¢ przed zetknigciem z dnem komory lub czastkami proszku
rozpylonymi wczesniej, tak by nie doszto do ich zgrzewania. Wystgpowanie atmosfery
obojgtnej zapobiega utlenianiu si¢ proszku. Krople cieklego metalu stygnac przyjmuja ksztatt
kulisty w wyniku dzialania sil napigcia powierzchniowego cieczy. Rozpylanie w komorach
poziomych wystepuje rzadziej i odbywa si¢ przy poziomym nadmuchu gazu chtodzacego,
a profil komory dostosowany jest do trajektorii lotu czastek proszku. Proszek zbiera sig¢ na tacy
wibracyjnej, skad stracany jest do zbiornikéw [178]. Ze wzgledu na wolniejszy przebieg
chlodzenia, czastki powstate w wyniku rozpylania gazami nie tylko przyjmuja ksztatt kulisty,
lecz wykazuja rowniez sktonnos¢ do tworzenia aglomeratow i czgsto obserwuje si¢ kuliste pory
w budowie wewngtrznej czastek. Wielko$¢ czastek proszku stali szybkotnacej zalezy w gtownej
mierze od ci$nienia gazu rozpylajacego i decyduje o wielkosci ziarna w strukturze pojedynczej
czastki proszku. Spowodowane to jest roznicami w szybkosci krzepnigcia czastek o rdznych
srednicach. Masa czastki o srednicy 0,6 mm jest tysigckrotnie wigksza od czastki o Srednicy
0,06 mm, a szybko$¢ chtodzenia wynosi odpowiednio 10° i 10°°C/s. Z uwagi na kulisty ksztatt
proszku rozpylonego gazem, jego gesto$¢ nasypowa jest bardzo wysoka, a czastki sa twarde
i trudno prasowalne. Stezenie tlenu nie przekracza 0,02% i ro$nie wraz ze wzrostem powierzchni
wiasciwej proszku [25, 178]. W proszku rozpylanym woda st¢zenie tlenu wynosi od 0,1 do 0,3%.
Zrédtami warstwy tlenkow pokrywajacych czastki proszku jest tlen zawarty w kapieli meta-
lowej, w atmosferze i we wngtrzu instalacji w chwili rozpoczgcia procesu. Stgzenie tlenu
zmniejsza si¢ ze wzrostem ci$nienia rozpylania i mniejszym przegrzaniem kapieli metalowe;j.
Ciekty metal jest rozbijany strumieniem wody pod ci$nieniem do 20 MPa. Woda, jako medium
rozpylajace, jest znacznie intensywniejszym osrodkiem chlodzacym niz gaz, czego efektem
jest bardziej rozbudowana powierzchnia proszku. W wyniku przemiany martenzytycznej
zachodzacej podczas szybkiego chtodzenia, proszki charakteryzuja si¢ wysoka twardoscia i niska
formowalnoscia, stad konieczne jest wyzarzanie w temperaturze ponizej 1000°C w atmosferze

zapewniajacej jednoczes$nie redukcje tlenkow [3]. Do proszkow wyzarzanych w atmosferze
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prozni dodawany jest grafit w celu ograniczenia ubytkéw wegla. Z wysokiej temperatury
wyzarzania redukcyjnego proszki chtodzone sa wolno do temperatury ponizej 600°C, tak by
nie nastapita przemiana martenzytyczna. Zapewnia to duza plastycznos$¢ proszku. Wyzarzone
proszki cechuja si¢ dobra formowalnoscia i niskim st¢zeniem tlenu na powierzchni czastek,
ktéry jest odpowiedzialny za straty wegla wystepujace podczas spiekania. Ponadto niezredu-
kowane tlenki hamuja proces spiekania i zwigkszaja porowato$¢ spieku. Jedna z metod
obnizenia udziatu tlenkéw na powierzchni czastek bylo zastosowanie oleju jako medium
rozpylajacego strumien cieklej stali szybkotnacej przez firm¢ Sumitomo [190].

Szczegblng role odegraty stale wytwarzane metoda HIP do produkcji ktorych stosuje si¢
proszek rozpylany gazem. Wytrzymato$¢ na zginanie tych stali w zalezno$ci od gatunku
dochodzi do warto$ci ok. 4000 MPa, co dwukrotnie przewyzsza wytrzymatos¢ na zginanie stali
wytwarzanych przez konwencjonalne odlewanie. Wysokie wlasnosci tej stali wynikaja z rela-
tywnie niskiej temperatury spiekania 1150°C, w ktérej nie dochodzi do rozrostu weglikow
pierwotnych oraz ziaren austenitu. Jednoczesne prasowanie izostatyczne zapewnia wysoka
gesto$¢ wynoszaca 99,9% gestosci teoretycznej [25-27, 46, 202, 205, 208].

Technologia zastosowana przez firm¢ ASEA-STORA wymusza konieczno$é obrobki
plastycznej spiekanych przez okoto 3 h blokéw o masie 1,5 tony, co znacznie podwyzsza
koszty produkcji. Formowanie wyprasek z proszkow stali szybkotnacej o ksztalcie zblizonym
do narze¢dzia i spiekanie swobodne w celu wyeliminowania obrobki plastycznej wydaje si¢ by¢
bardziej korzystne. W latach 90-tych wiele prac naukowych podejmuje ten problem [35, 80,
84, 85, 102, 105, 178, 185]. Formowanie wyprasek z proszkéw stali szybkotnacych i spiekanie
w postaci np. nakltadek na noze tokarskie i frezy nie znalazto wigkszego zastosowania
w technice, czego powodem sg nizsza twardo$¢ tych materiatdow w stosunku do weglikow
spickanych, konieczno$¢ obrobki cieplnej oraz waski zakres temperatury spiekania, ktory
w przypadku wielu gatunkéw wynosi jedynie kilka stopni. Tak doktadna kontrola temperatury
w urzadzeniach grzewczych jest mozliwa w warunkach laboratoryjnych lecz trudna w warunkach
przemystowych. W ostatnich latach nowoczesne technologie formowania i spiekania proszkoéw
spowodowaly, ze stale szybkotnace ponownie ciesza si¢ duzym zainteresowaniem. Nowoczesne
technologie formowania wtryskowego proszku lub odlewania ggstwy polimerowo-proszkowej
wykorzystuja proszki stali szybkotnacych do formowania i spickania elementow ze stali
szybkotnacej lub kompozytow w ktérych wymieniony proszek petni rolg osnowy [24, 56, 70,
84,100, 101-104, 118, 124, 127, 164, 194, 195].
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2.2. Technologie formowania gestw polimerowo-proszkowych i spiekania

Najbardziej znana i dynamicznie rozwijajaca si¢ metoda formowania proszkow z uzyciem
lepiszczy jest formowanie wtryskowe PIM. Jest to technologia zgodna z nowoczesnymi trendami
wytwarzania materialow ,,na gotowo” i ma coraz szersze zastosowania, rowniez w produkcji
materiatow narzedziowych [17-20, 36, 37, 43, 49, 56-61, 76-79, 106-108, 110-113, 122-127, 145,
167, 191, 192, 195, 199, 201, 204]. Na rysunku 2.4. przestawiono zakres zastosowan techno-

logii PIM oraz innych technologii w zaleznoscii od skali produkcyjnej i ztozonos$ci produktu.

Liczba sztuk

Odlewanie precyzyjne

Zlozonos¢

Rysunek 2.4. Dobor technoologi wytwarzania w zaleznosci
od skali producyjnej i ztozonosci produktu [191]

Udzial, %

<0,5 12 4+8 16332 64+128 256+512
Masa pojedynczego elementu, g

Rysunek 2.5. Wplyw masy produkowanych elementow na udziat w ogolnej liczbie produktow
wytwarzanych metodq PIM [61]
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Najczesciej metoda ta jest stosowana do wytwarzania produktoéw w skali masowej, ktore
dodatkowo cechuja si¢ duza ztozonoscia oraz eclementow trudnych do wytworzenia innymi
technikami. Metoda jest stosowana gtéwnie do produkcji matych elementéw, co jest zwiazane
z jej ograniczeniami. Rysunek 2.5 przedstawia podziat na grupy kilkuset elementow wytwo-
rzonych technika PIM w zalezno$ci od masy produktu. Elementy o masie do 0,5 g to zaczepy
ortodontyczne [61]. Podstawowe zalety metody PIM w poréwnaniu do innych technik wytwarza-
nia elementéw o ksztaltach i wymiarach zblizonych do koncowych przedstawiono w tablicy 2.1.
Porownanie to jest do$¢ ogdlne i jak sam autor (R.M. German) okresla ,,potilosciowe” [61].
Rowniez niektére podane wartoSci wydaja si¢ zanizone, np. gesto$é i wytrzymatos¢ materiatdow
klasycznie prasowanych i spiekanych (PM) jest wigksza niz odpowiednio 90% ggstosci
teoretycznej i 70% wytrzymatosci materiatow litych. Mimo to informacje zawarte w tablicy
W sposob ogdlny przedstawiaja zakres stosowania wybranych technologii. Dynamiczny rozwoj
formowania wtryskowego zwiazany jest z opanowaniem technologii przetworstwa polimerow, do
formowania ktorych pierwotnie stosowano wtryskarki tlokowe skonstruowane w USA i Niem-
czech w roku 1929. Istnieje opinia, ze technika formowania wtryskowego zostata wprowadzona
przez Sturgesa w 1849, ktora umozliwia odlewanie ci$nieniowe stopodw niezelaznych [37, 152].
Niewatpliwie mozna si¢ tu doszuka¢ pewnych podobienstw, jednakze to rozwoj przetworstwa
polimerdw, ich zastosowanie w postaci lepiszcza oraz opracowanie metod jego degradacji

umozliwit szerszy rozwdj metody PIM.

Tablica 2.1. Wybrane cechy elementow produkowanych roznymi technologiami [61]

Technologia
Wybrane cechy PIM PM Odlewanie Obrobl'ca
skrawaniem
Gestosé 98% 90% 95-99% 100%
Wytrzymatosé
w stosunku do 100% 70% 98% 100%
materiatu litego
ZYozonos¢ wysoka niska $rednia wysoka
0d 0,003 g 0d0,l g
Masa elementu do 17 kg do 10 kg odlg 0d0,l g
Grubo$¢ Scianki 0,1 do 10 mm 2 mm 5 mm 2 mm
Doktadno$¢ wykonania
powierzehni 0,4 do 0,8 um 2 pm 2 um 0,4 do 2 um
Skala produkcyjna masowa masowa srednia/niska | $rednia/niska
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Pierwsze publikacje i patenty dotyczace formowania wtryskowego proszku datuje si¢ na
lata 40-te ubieglego stulecia. Historia PIM w Europie jest relatywnie krotka i ma okoto 30 lat.
Pierwsze elementy wytwarzane ta metoda to zaczepy ortodontyczne produkowane w Niem-
czech w latach 80-tych [145]. W roku 2007 w Europie liczba przedsigbiorstw zajmujacych si¢
technologia MIM wynosi od 50 do 60, przy czym gtownie to firmy niemieckie. Sprzedaz
elementéw wytwarzanych ta metoda przez firmy europejskie wynosi 30% w skali §wiatowe;.
W tablicy 2.2 przedstawiono bardziej szczegotowe dane dotyczace liczby producentow
zajmujacych si¢ formowaniem wtryskowym proszkoéw metali.

Jak mozna zauwazy¢, niestety nic ma w tym zestawieniu Polski, co jednak nie §wiadczy
o tym, ze nie stosowano technologii PIM w naszym kraju. Dowodem na to sa elementy
ceramiczne dla elektroniki, elementy ciagadel tworzyw sztucznych, prowadniki nici, dysze
spryskiwaczy dla rolnictwa, dysze spawalnicze oraz koncowki czujnikéw tlenowych [37, 152].
Niewatpliwie koszty inwestycyjne zwiazane z uruchomieniem tej technologii przerastaja
mozliwo$ci finansowe wielu polskich firm. Z drugiej strony nalezy zatowac, ze polskie przed-
sigbiorstwa nie podejmuja dziatan w kierunku wdrozenia technologii PIM na szersza skalg.

Swiatowej stawy lider, ktory przyczynit si¢ do rozwoju technologii formowania wtryskowego
proszku, profesor Randall M. German w swoim artykule ,,Alternativ to PIM: variant on almost
the same theme” publikowanym w czerwcu 2010 roku, wyrdznia kilka technik formowania
proszku z zastosowaniem lepiszczy [59], ktére mozna zaliczy¢ ogdlnie do formowania
bezcisnieniowego, poniewaz nie stosuje si¢ w nich wysokiego ci$nienia charakterystycznego
dla wtryskarek [166, 169]. Niezaleznie od metod formowania przedstawionych w artykule tj.
formowania bezci$nieniowego, wyciskania oraz formowania wtryskowego, catkowity proces
sktada si¢ z mieszania proszku i lepiszcza, formowania, degradacji lepiszcza i spickania.

Do formowania bezci$nieniowego autor artykutu zalicza:

e metode zanurzeniowa w ktorej udzial lepiszcza wynosi okoto 50%. Technike tg¢ zastoso-
wano do produkcji rur ze stali odpornej na korozj¢ pokrywanej zewngtrzng warstwa tytanu

1 wewngtrzna molibdenu. Jako lepiszcze zastosowano alkohol winylowy,

Tablica 2.2. Liczba producentow zajmujqcych sie technologiq MIM w krajach Europy [145]
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e odlewnie gestwy polimerowo-proszkowej do form gumowych, w ktorej stosuje si¢ lepiszcze
na bazie parafiny. Ksztattki po ochlodzeniu wyjmuje si¢ i poddaje degradacji lepiszcza
a nastgpnie spiekaniu,

e obsypywanie polegajace na pokryciu powierzchni lepiszczem a nastgpnie obsypanie go
proszkiem, ktory przylepia si¢ do uplastycznionego lepiszcza,

o clektroforezg, odlewanie tasm (rys. 2.6), laminowanie powierzchni cienkimi powlokami
wytwarzanymi w procesie odlewania tasmy, drukowanie strumieniowe na powierzchni
elementu, stereo litografia przy uzyciu lasera, wyciskanie ggstwy przez kapilarne dysze

w uktadzie x-y, zraszanie powierzchni.

Lopatka
Mieszanina wyrownujaca
proszku
1 lepiszcza& / . Taéma
Suszenie

Spiekanie ¢

&L

P WO

Polimerowa folia podktadowa

Rysunek 2.6. Formowanie tasm z gestwy polimerowo-proszkowej [59]

Klasyczny proces formowania wtryskowego we wtryskarkach, ktorego schemat przedsta-
wiono na rys. 2.7 nie odbiega niczym od formowania polimeréw termoplastycznych, przy
czym wtryskiwane ksztaltki nalezy podda¢ degradacji lepiszcza i spiekaniu w celu uzyskania
wysokich wlasnosci uzytkowych [22, 37, 48-54, 145, 148, 152, 204]. Zastosowanie polimerow
termoplastycznych jako lepiszcza wigzacego proszek metalowy lub ceramiczny umozliwia
ponadto jego transport i formowanie w gniezdzie wtryskarki. Najczgsciej stosuje si¢ dwa rodzaje
lepiszcza zaproponowane przez Wiecha lub Riversa oparte odpowiednio na parafinie i polime-
rach oraz wodnym roztworze metylocelulozy [37, 152].

Elementy wytwarzane ta metoda charakteryzuja si¢ gruboscia $cianek nie przekraczaja
10 mm, skomplikowanymi ksztaltami oraz wysoka precyzja wykonania i niskimi kosztami
produkcji [37, 56-61, 152]. Mozliwo$¢ automatyzacji produkcji, duza szybko$¢ i powtarzalnos¢

wymiarowa oraz duze koszty wtryskarek i urzadzen grzewczych sprawiaja, ze technologia
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Rysunek. 2.7. Schemat procesu technologicznego
formowania wtryskowego proszku [59]
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ta przewidziana jest do produkcji wiclkoseryjnej lub masowej. Dzigki gtdownej zalecie tej
metody polegajacej na wytwarzaniu gotowych elementéw bez konieczno$ci stosowania
dodatkowej obrobki jest ona coraz czg$ciej wykorzystywana do wytwarzania twardych
materiatdw w tym narze¢dziowych, ktorych obrobka ubytkowa jest wyjatkowo trudna i koszto-
wna. Swiadczq o tym liczne publikacje naukowe [37, 76, 78, 79, 99-101, 113, 152, 156, 180].
Mozliwos¢ formowania proszkéw metalowych, ceramicznych lub ich mieszanin pozwala na
wytwarzanie narz¢dzi metalowych o relatywnie wysokiej ciagliwos$ci, ceramicznych o wysokiej
twardosci lub kompozytéw o osnowie metalowej MMC (ang. Metal Matrix Composite) oraz
ceramicznej CMC (ang. Ceramic Matrix Composite), ktore tacza wysokie wlasnosci charakte-

rystyczne dla metali i ceramiki [212].

1000 I I I
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Rysunek 2.8. Wplhyw udziatu proszku na lepkos¢ oraz gestos¢ mieszaniny [59]
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Udzial proszku w stosunku do lepiszcza jest $ci§le zalezny od ksztaltu, wielkoSci czastek
proszku, jego zwilzalno$ci przez lepiszcze oraz wlasnosci samego lepiszcza i warunkow
wytwarzania mieszaniny. Na rysunku 2.8 przedstawiono wplyw udziatu proszku na krzywa
lepkosci oraz ggsto$¢ mieszaniny.

Mimo licznych zalet, proces formowania wtryskowego nie nadaje si¢ do produkcji duzych
elementow. Najwigkszy wymiar nie przekracza najcze$ciej 100 mm. Jest to zwigzane z konie-
cznoscia usuwania lepiszcza przed spiekaniem, poniewaz polimery zawarte w lepiszczu
podczas degradacji cieplnej ulegaja zgazowaniu, a gwaltowne nagrzewanie do temperatury
spickania powoduje wzrost ci$nienia gazu zamknigtego w porach. Lepiszcze musi zostaé
usunigte w taki sposob, aby nie doszto do pgknig¢, wybrzuszen, deformacji ksztattu, pecherzy
gazowych lub rozwarstwien potproduktu, zatem nalezy go usunaé odpowiednio wcze$niej
zachowujac ksztatt wytwarzanego elementu. Proces usuwania lepiszcza (ang. binder removal)
czgsto okreslany jest jako degradacja, odparafinowanie lub depolimeryzacja, zaleznie od
wystepujacych w tym procesie mechanizmow np. pirolizy lub utleniania. Aktualna norma
zaleca jednak stosowanie pojecia ,,usuwanie lepiszcza” okreslajacego proces cieplny lub
chemiczny, w ktorym lepiszcze jest usuwane z elementu formowanego wtryskowo [149].
Ogolnie sktadnikami lepiszczy stosowanych do formowania wtryskowego proszku sa polimery,
ktorych degradacj¢ mozna podzieli¢ na cieplna, hydrolityczna, mechaniczna, srodowiskowa,
biodegradacj¢ lub fotodegradacj¢ [157]. Do usuwania polimeréw stuzacych jako lepiszcze
w metodzie PIM, gléwnie stosuje si¢ degradacje cieplna. Dla poczatkowo stosowanych
lepiszezy jej czas wynosit okoto trzystu godzin [58, 152]. Sposobem na szybkie usuwanie
substancji wiazace] jest uzycie wiclosktadnikowego lepiszcza oraz zastosowanie dwu lub
wigcej technik jego degradacji [164]. Obecnie stosuje si¢ lepiszcza zlozone z co najmniej
dwoch sktadnikow, tak aby jeden z nich tj. polimer szkieletowy utrzymywat ksztatt kompozytu
do wysokiej temperatury, w ktorej zachodzi spickanie. Celem tego jest uniemozliwienie obsy-
pywania si¢ proszku lub zapadania ksztaltki. Temperatura degradacji cieplnej tego polimeru
powinna by¢ mozliwie jak najwyzsza. Drugi sktadnik lepiszcza powinien by¢ usuwany
w niskiej temperaturze albo podczas degradacji rozpuszczalnikowej lub katalityczne;j.
Przyktadem tego moze by¢ parafina [18, 58, 76]. Skladnik, ktéry ulega degradacji jako
pierwszy powinien stanowi¢ od 30 do 98% udzialu lepiszcza. Niska temperatura topnienia
charakteryzuja si¢ oleje 1 wosk, stad sktad lepiszcza poddawanego degradacji cieplnej stal si¢

oczywisty. Olej lub wosk moga by¢ usuwane metoda odsaczania tj. zasysane przez porowate
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podktadki [37]. Zasysaniu substancji wiazacej poddawane sa duze ksztattki. W metodzie tej
istnieje mozliwos$¢ stosowania recyklingu. Proces ten jest szeroko stosowany dla stali, weglikow,
ceramiki oraz wielu komponentow metalicznych. Ksztattka i podtoze sa podgrzewane z szyb-
koscia od 5 do 250°C/min. Degradacja lepiszcza jest etapem do$¢ kosztownym co wptywa na
koncowa cen¢ materiatéw wytwarzanych ta metoda. Wysoki koszt tej operacji zwigzany jest
glownie z energia elektryczna, dlugim czasem procesu i koniecznos$cia utylizacji produktéw
rozpadu. Powstajace produkty gazowe czesto sa szkodliwe dla $rodowiska i cechuja sig
przykrym zapachem, co wymusza koniecznos¢ stosowania filtrow i katalizatorow.

Czgsto usuwanie lepiszcza dokonywane jest rozpuszczalnikiem i cieplnie [60]. Rozpusz-
czalnik usuwa jeden ze sktadnikow lepiszcza otwierajac pory w calej objetosci ksztattki, co
umozliwia szybka degradacjg cieplna kolejnego sktadnika lepiszcza. W przypadku stosowania
jedynie degradacji cieplnej, proces ten zaczyna si¢ od powierzchni i postgpuje w glab materiatu
wraz ze wzrostem temperatury. Pod wpltywem otwierania porow tworza si¢ kanaly, ktorymi
wydobywaja si¢ gazy zdegradowanego spoiwa o nizszej temperaturze rozktadu i tym samym
dochodzi do dalszego otwierania porow pozwalajac na wydostawanie si¢ produktow gazowych
sktadnika spoiwa z coraz to glgbszych czgsci materiatu i 0 wyzszej temperaturze degradacji.
Wielko$¢ porow powstajacych w wyniku degradacji cieplnej jest zalezna od rozmiaru czastek
proszku. Powstajace krete kanaly powoduja, ze droga jaka pokonuja wydobywajace si¢
z probki produkty gazowe jest dtuzsza niz jej grubos¢, co wydtuza czas degradacji. We wszy-
stkich typach degradacji spoiwa, wigksza szybko$¢ jest mozliwa przy uzyciu wyzszej tempe-
ratury, co jednak zwigksza prawdopodobienstwo wystgpowania uszkodzen lub znieksztalcen
ksztattki. Wigksza szybkos$¢ degradacji pomaga osiagnaé réwniez atmosfera przeptywajacego
gazu, ktory odprowadza produkty degradacji i jest stale uzupeliany. Poczatkowo degradacja
cieplna powinna si¢ charakteryzowaé bardzo wolnym przyrostem temperatury, by otworzy¢
pory i uformowac¢ cieklo-parowa strukturg lepiszcza w porach. Gwaltowne podgrzewanie topi
lepiszcze wypetniajace pory, co zwigksza cisnienie wystgpujace w porach i prowadzi do peknigé.

Kombinacja degradacji cieplnej i rozpuszczalnikowej jest degradacja katalityczna, gdzie
szybkos¢ jest okreslona przez temperaturg i st¢zenie katalizatora. Polimer szkieletowy, na
ktéry nie wptywa katalizator, utrzymuje ksztalt elementu az do temperatury spiekania [152].
Poniewaz degradacja wystgpuje w strefie styku pomigdzy polimerem a atmosfera katalityczna,
prawie plaski front degradacji przesuwa si¢ przez cala wypraske. Szybkos$é degradacji jest

prawie stata i wynosi 2 mm/h. Katalityczna degradacja doskonale zachowuje ksztatt i wymiary
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oraz nie wywoluje uszkodzen i znieksztalcen poniewaz por powstaje gdy lepiszcze jest cialem
stalym a czasy trwania procesu wynosza zaledwie kilka godzin [199].

Degradacja katalityczna jest przeprowadzana w specjalnych reaktorach gdzie koordy-
nowane sg starannie warunki procesu zapewniajace wlasciwa szybkos$¢ podawania kwasu oraz
wlasciwa szybko$¢ przeplywu azotu przy temperaturze bliskiej 120°C. Koncowy rozpad
substancji wiazacej realizowany jest przez degradacj¢ cieplng i wymaga wolnego nagrzewania
zapobiegjacego powstawaniu defektow [58, 152, 199].

Poszukiwania lepszych rozwiazan procesu degradacji wiaze si¢ z czasem usuwania lepiszcza.
Degradacja rozpuszczalnikowa jest relatywnie szybka, lecz wiaze si¢ z konieczno$cia
stosowania rozpuszczalnikow, ktore sa czgsto agresywne i nieprzyjazne dla srodowiska. W tym
celu zalecane jest stosowanie lepiszczy wodorozcienczalnych.

Innym rozwiazaniem jest uzycie wody jako substancji wiazacej, wraz ze skrobia, solg lub
cukrem [73]. Po formowaniu ksztaltki jest ona suszona lub mrozona, a woda jest usuwana
przez suszenie sublimacyjne [37, 58, 152, 158-160]. Konstrukcja spoiwa i dobor techniki
degradacji sa ze soba $ci$le powigzane. Metody rozpuszczalnikowe i katalityczne powoduja
mnigjsze znicksztatcenie w stosunku do degradacji cieplnej wykonanej w tym samym czasie,
lecz wymagaja one dwoch operacji, z przenoszeniem pomigdzy poczatkowa ekstrakcja
i nastgpnym usuwaniem szkieletu w procesie cieplnym. Na rysunku 2.9 przedstawiajacym
rézne sposoby usuwania lepiszcza stosowane w metodzie PIM, mozna zauwazyé, ze
najbardziej popularnym jest degradacja cieplna oraz rozpuszczalnikowa. Metoda mieszana
dotyczy potaczonych technik degradacji np. rozpuszczalnikowej i cieplnej. Obecnie dla

wyjatkowo matych ksztattek, formowanych np. w procesie pPIM degradacja spoiwa jest

2%

E cieplna

B mieszana

B rozpuszczalnikowa
| katalityczna

M suszenie

Rysunek 2.9. Metody usuwania lepiszcza oraz ich udzial w zastosowaniu
do technologii PIM [61]
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powiazana z podgrzewaniem do temperatury spickania [19, 214]. Niezaleznie od wielkosci
potproduktu usunigcie lepiszcza powoduje, ze ksztattka jest bardzo krucha. Atmosfery
redukujace, skladajace si¢ z wodoru przy duzym st¢zeniu azotu (85%) daja najwyzsza
wytrzymato$¢, a tym samym zwigkszaja stgzenie wegla w ksztattce po spiekaniu.

Wyniki badan z ostatnich lat pokazuja wzrost gtéwnych wtasnosci spiekow, zwlaszcza
materiatéw narzedziowych osiagany przez powstawanie weglikoazotkow, tworzacych sig
w wyniku oddzialywania atmosfery zawierajacej azot podczas degradacji i spickania [79].
Wazrost stgzenia wegla wynikajacy z degradacji lepiszcza inicjuje procesy spiekania, jednak
w przypadku niektorych materiatow takich jak stale odporne na korozjg lub stale szybkotnace,
stezenie wegla musi by¢ $cisle kontrolowane z uwagi na ich wiasnosci lub wptyw na obrobke
cieplna. Na koncowe stgzenie wegla wplywa rodzaj zastosowanego lepiszcza [58].

Gestos¢ ksztattki po catkowitym usunigciu lepiszcza wynosi okoto 60% ggstosci teoretyczne;j.
Jest oczywiste, ze gestosc ta zalezy od udziatu lepiszceza, a udziat ten od rodzaju formowanego
proszku. Najczgsciej proszki metali dobierane sa tak, aby charakteryzowaly si¢ kulistym
ksztattem o dobrej zwilzalno$ci, co pozwala na obnizenie udziatu lepiszcza do minimalne;j
warto$ci wynoszacej zaledwie 30%. W przypadku proszkdéw ceramicznych udziat lepiszcza
moze dochodzi¢ do 55%. Niezaleznie od ggstosci ksztattki w wyniku procesu spickania ulega
ona zaggszczeniu i skurczowi. Jest to naturalne zjawisko wystepujace podczas spickania
i niezalezne od sposobu formowania ksztattki, jednak w wyniku duzej porowatosci skurcz jest
bardzo duzy i moze dochodzi¢ do niekontrolowanej zmiany ksztattu spiekanych elementow.
Poniewaz zmiana objgtosci spickanego materialu jest odwrotnie proporcjonalna do jego gestosci
po formowaniu, zatem wzrost gestosci ksztaltki zmniejsza ryzyko powstawania wad ksztatto-
wych spieku. Na zwigkszenie ggstosci ksztattki wplywa cisnienie wtrysku, wielko$¢ czastek
proszku i wymieniony wczesniej udziat lepiszcza.

Spiekanie jest najczg$ciej ostatnim etapem procesu technologicznego, ktory decyduje
o gestosci 1 wihasnoséciach gotowego produktu [58, 109]. Jesli gotowy element powinien
charakteryzowa¢ si¢ wysokimi wiasnosciami mechanicznymi przewidziana jest koncowa
obrobka cieplna i czegsto ubytkowa nadajaca doktadne wymiary produkowanym spiekom.
Procesy spickania proszkow formowanych wtryskowo lub bezcisnieniowo nie réznig si¢
znacznie od spiekania proszkow formowanych innymi metodami.

Ogdlnie mozemy wyrdzni¢ spiekanie w fazie statej lub z udziatem fazy ciektej [109, 128,

131, 133, 165]. Charakterystycznym zwtlaszcza dla stali wysokoweglowych, szybkotnacych
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oraz nadstopow na bazie niklu jest trzeci rodzaj ,,spickanie supersolidus”, ktore jest odmiana
spiekania w fazie cieklej [80, 95, 190]. Spiekaniu towarzyszy skurcz ksztattki oraz wzrost
wilasnosci fizycznych i mechanicznych. W niektorych przypadkach, spickajac dwusktadnikowe
mieszaniny proszkow A i1 B, gdzie szybko$¢ dyfuzji sktadnika A do B jest wielokrotnie
wigksza od dyfuzji B do A, spieki ulegaja pgcznieniu, a ich duza porowatos$¢ okreslana jako
dyfuzyjna moze by¢ przydatna w procesie produkcji szkieletow przeznaczonych do infiltracji.
Podstawowa sita napedowa podczas spickania w fazie statej jest nadwyzka energii uktadu
czastek proszku w postaci energii powierzchniowej [3, 109]. Spickany uktad dazac do mini-
malizacji energii, zmierza do zmniejszenia obszaru swobodnych powierzchni przez tworzenie
szyjek, wygladzanie powierzchni, sferoidyzacj¢ i eliminacjg porow. Spiekanie w fazie stalej
zachodzi w temperaturze nizszej od temperatury topnienia materiatu, w wyniku czego nie
dochodzi nawet do przejsciowego tworzenia si¢ fazy cieklej, a spiek osiaga swoje wysokie

wlasno$ci dzigki r6znym mechanizmom transportu materii przedstawionym na rysunku 2.10.

- Odksztatcenie plastyczne przenoszenie
I roslizg po granicach ziaren catych ziaren

Dyfuzja powierzchniowa
[ Dyfuzja po granicach ziaren .

. . , . przenoszenie

[ ] Dyfuzja objetosciowa pojedynczych atoméw
I Dyfuzyjne pelzanie lepkosciowe
I rarowanie i kondensacja

Rysunek. 2.10. Mechanizmy transportu materii podczas spiekania [109]
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Spiekanie materialow z udzialem fazy cieklej zachodzi wtedy, gdy w mieszaninie proszkow
wystgpuja co najmniej dwa sktadniki, a spiekanie przebiega powyzej temperatury topnienia
najnizej topliwego sktadnika. Wazna cecha fazy cieklej wystepujacej podczas spiekania jest jej
zdolno$¢ zwilzania statych czastek nierozpuszczonych, co okreslane jest skrajnym (¢) lub
dwusciennym (W) katem zwilzania. Przyktadowo dla ¢ < 90°, faza ciekla zwilza faze stalg
i w wyniku ci$nienia Laplace’a przyciaga czastki, natomiast dla ¢ > 90° zjawisko zwilzania nie
wystepuje [92, 109, 165]. Zdolnos¢ zwilzania przez fazg ciekla zalezna od energii powierz-
chniowej moze by¢ modyfikowana przez stosowanie dodatkéw stopowych o duzej aktywnosci
powierzchniowej oraz wzrost temperatury uktadu, zwigkszajac w ten sposdb intensywnosc
spiekania. Jednak zbyt duzy udziat fazy cieklej moze doprowadzi¢ do utraty ksztattu spie-
kanego elementu. Dla kata ¢=0 wystgpuje maksymalne zwilzanie, a faza ciekta catkowicie
rozdziela czastki state. W wyniku wystepowania fazy cieklej o duzej zwilzalnosci, penetrujace;j
granice pomigdzy czastkami statymi, dochodzi do ich przegrupowania i skurczu spickanego
elementu [23, 28, 60, 128, 131, 143 165, 177, 189, 190]. Podobny mechanizm przegrupowania
czastek wystgpuje podczas spiekania stali szybkotnacej w temperaturze nieznacznie powyzej
linii solidus, nazywany spiekaniem ,supersolidus”, ktory przedstawiono na rysunku 2.11.
Temperatura uktadu czastek stali szybkotnacej jest utrzymywana powyzej linii solidus.
Dochodzi wtedy do nadtopien drobnych czastek oraz czg$ciowego rozpuszczania si¢ duzych
czastek stali [80, 94, 105, 167, 190]. Czgsto do proszkow zelaza i jego stopow dodaje si¢
aktywatory spickania w postaci proszku boru, miedzi, miedzi fosforowej, wegla, molibdenu,
tantalu, tytanu, wanadu i wolframu, a sam proces nazywany jest spiekaniem aktywowanym
[92, 131]. W zalezno$ci od wprowadzonego dodatku podczas spiekania dochodzi do powsta-
wania cieklej fazy bogatej w miedz lub fazy o sktadzie eutektyki fosforowej. W przypadku
grafitu, jesli nie zostal zuzyty jako reduktor tlenkéw znajdujacych si¢ na powierzchni czastek
proszku, powoduje obnizenie temperatury solidus w spiekanych stalach szybkotnacych.
Przyktadowo wzrost stezenia wegla o 0,1% moze obnizy¢ temperaturg spickania o 9°C, co jest
gtéwnie zalezne od gatunku stali [190]. Generalnie jednak wzrost udziatu wegla powoduje
obnizenie temperatury spickania, rozszerzenie zakresu temperatury spickania, tzw. ,,okna spie-
kania”, obnizenie udzialu poréw oraz pozwala uzyskaé¢ jednorodna struktur¢ z drobnymi
wydzieleniami weglikow. Stgzenie wegla w niektorych gatunkach spiekanych stali szybko-
tnacych moze dochodzi¢ do ponad 2% [131]. Niewatpliwie proszki stali szybkotnacych

formowane wtryskowo, najczgsciej pokryte sa weglem pochodzacym z degradacji lepiszcza,
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granica
ziarna

4

czastka
punkt styku proszku

Rysunek 2.11. Schemat spiekania ,, supersolidus” [59]
ktory inicjuje proces spiekania w wyniku nadtapiania czastek stali [49, 78, 111, 192]. Wzrost
stezenia wegla musi by¢ $cisle kontrolowany, a jego warto$¢ nie powinna przekracza¢ 0,1-0,2%

obowiazujacego dla stali szybkotnacych wspotczynnika ekwiwalentu wegla Cx (1). Tak dobrane
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stezenie wegla zapewnia najbardziej ekonomiczne wykorzystanie dodatkow stopowych oraz

zapewnia udziat austenitu szczatkowego po hartowaniu na poziomie 20-30%.
C,=(W+19-Mo+6,3-V)/30 (1)

gdzie: W, Mo, V — odpowiednio stezenie masowe tych pierwiastkow w stali w % [46, 172].

O procesie spiekania decyduje rowniez wielkos¢ czastek. Proszki drobnoziarniste o wigkszej
powierzchni wlasciwej, formowane wtryskowo bardziej wypehiaja objetos¢ spickanej ksztaltki
i szybciej ulegaja nadtopieniom. Ponadto wielko$¢ czastek proszku decyduje rowniez o chropo-
watosci powierzchni oraz wielkosci promienia krawgdzi materialu spieckanego, co przedstawiono
na rysunku 2.12. W przypadku klasycznego prasowania, proszek drobnoziarnisty gorzej wypetnia
gniazdo matrycy z uwagi na jego niska sypkos¢.

Istotnym czynnikiem warunkujacym spiekanie jest atmosfera wypetiajaca komore pieca.
Dla proszkow stali szybkotnacej wybdr gazu obojgtnego np. argonu nie jest odpowiedni ze
wzgledu na jego brak rozpuszczalnosci w stali 1 mozliwos¢ tworzenia si¢ pecherzy gazowych.
Atmosfera podczas spickania powinna by¢ rowniez dobrana z uwagi na koszty, jakie generuja
zastosowane gazy. Pomimo, ze proznia nie wiaze si¢ z bezposrednimi kosztami gazu, wypo-
sazenie piecow w uklady prozniowe i ich obstuga sprawia, ze spiekanie prozniowe jest
kosztowna alternatywa. Mimo to proznia jest czgsto stosowana do spiekania stali szybkotnacych,
zwlaszcza prasowanych w matrycy lub izostatycznie. Spiekanie stali szybkotnacych formo-
wanych wtryskowo w wysokiej prozni jest dos¢ trudne z uwagi na wydzielajace si¢ produkty

gazowe pochodzace z degradacji cieplnej resztek polimeru szkieletowego. Produkty gazowe

Promien krawedzi
wynikajacy z wielkosci ziarna proszku

Rysunek 2.12. Wplyw wielkosci proszku na promien krawedzi ksztaltki [60]
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zanieczyszczaja pompy prozniowe, stad lepszym rozwiazaniem jest atmosfera przepty-
wajacego gazu lub mieszaniny gazowej najczesciej N»-5%H, lub N,-10%H, o odpowiedniej
temperaturze punktu rosy. Wodor zapewnia redukcyjny charakter atmosfery natomiast azot
powoduje tworzenie si¢ twardych weglikoazotkow, ktore korzystnie wpltywaja na strukturg
1 wlasnosci stali szybkotnacej [84, 85].

Spiekanie jest procesem nieodwracalnym, wobec czego niemozliwe jest naprawienie bledow
powstalych podczas mieszania i formowania proszkow, przy czym wiele uszkodzen jest bardziej

zauwazalnych po spiekaniu i sg czgsto niepoprawnie interpretowane jako btedy spickania.
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