PL 248385 B1

URZAD
(29) W FreNTowy w PL 248385 B1
' RZECZYPOSPOLITEJ
POLSKIEJ
(12) Opis patentowy
(21) Numer zgtoszenia: 445665 (51) MKP:
(22) Data zgtoszenia: 2023.07.24 GO1N 21/47 (2006.01)
(43) Data publikacji o zgtoszeniu: 2025.01.27 BUP 04/2025 GO1N 21/01 (2006.01)
(45) Data publikacji o udzieleniu patentu: 2025.12.08 WUP 49/2025 GO1N 33/20 (2019.01)
(73) Uprawniony z patentu:
POLITECHNIKA WROCLAWSKA, Wroctaw, PL
(72) Twoérca(-y) wynalazku:
KONRAD GRUBER, Wroctaw, PL
IRYNA SMOLINA, Wroctaw, PL
WOJCIECH STOPYRA, Wroctaw, PL
(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Elzbieta Biaty, Wroctaw, PL
(54) Tytuk

Sposoéb kontroli powierzchniowego utlenienia proszku metalowego



2 PL 248385 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb kontroli powierzchniowego utlenienia proszku metalowego
znajdujgcy zastosowanie przy kontroli jakosci proszkéw metalowych, w szczegdlnosci sferycznych
proszkéw metalowych wykorzystywanych do wytwarzania przyrostowego (druku 3D). Sposéb moze
mie¢ zastosowanie do kontroli utleniania powierzchni proszkéw metalowych w réznych scenariuszach.
W szczegolnosci w warunkach laboratoryjnych, warunkach produkcyjnych oraz po odpowiednim przy-
stosowaniu, sposéb moze zostaé zintegrowany z systemami wytwarzajgcymi i/lub przetwarzajgcymi
proszki metalowe. Jednym ze zintegrowanych zastosowan sposobu jest integracja z drukarkami 3D do
wytwarzania przyrostowego metodg fuzji toza proszkowego — ang. Powder Bed Fusion (PBF), w tym
metodg PBF — LB/M (fuzja toza proszkowego proszkéw metali za pomoca wigzki laserowej), zgodnie
z normg ISO/ASTM 52911-1:2019. W takim zintegrowanym uktadzie wchodzacy w sktad wynalazku
uktad pomiarowy moze by¢é umieszczony na uktadzie wyréwnujgcym proszek metalowy, a pomiar od-
bywac sie w czasie rzeczywistym, w trakcie standardowego naktadania warstw proszku metalowego
warstwa po warstwie. Sposdb przeznaczony jest do kontroli proszkéw o wielkosci czgsteczek w zakresie
od 0.1 um do 1 mm.

Sposéb ma zastosowanie do wszystkich proszkéw metali, ktére charakteryzujg sie wzrostem po-
ziomu utlenienia powierzchni w czasie zaleznym od warunkéw przetwarzania, transportowania czy skfa-
dowania. Do takich proszkéw zaliczajg sie miedzy innymi proszki stalowe, proszki stopéw aluminium,
proszki stopow tytanu, proszki stopow niklu, proszki stopéow miedzi.

Celem kontroli utlenienia powierzchni proszku metalowego jest wykrywanie réznic pomiedzy par-
tiami/wariantami proszkéw metalowych, ktére charakteryzujg sie jednakowym sktadem chemicznym,
rozktadem frakcji oraz innymi wtasciwosciami fizyko-chemicznymi, ale ich wytwarzanie, wykorzystanie
do proceséw przemystowych, magazynowanie oraz inne operacje transportowo-produkcyjno-logi-
styczne mogly spowodowac rézne utlenianie sie ich powierzchni.

Dotychczas kontroli utlenienia powierzchni proszku metalowego mozna byto dokonaé nastepuja-
cymi sposobami. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronédw (XPS) i spektroskopia elektronéw Au-
gera (AES) umozliwiajg identyfikacje i iloSciowe okreslenie utlenionych sktadnikdw powierzchniowych
poprzez naswietlanie powierzchni promieniowaniem rentgenowskim lub bombardowanie jej wigzkag
elektronéw, a nastepnie analize emitowanych elektronéw. Spektroskopia Ramana mierzy promieniowa-
nie rozproszenia Ramana, dostarczajac informac;ji o sktadzie chemicznym i charakterystyce struktural-
nej materiatéw. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) z przystawkg do spektroskopii rentgenow-
skiej EDS dostarcza obrazéw wysokiej rozdzielczosci i informacji o sktadzie pierwiastkowym, w tym
0 obecnosci tlenkdéw metali. Dyfrakcja rentgenowska (XRD) pozwala na okreslenie struktury krystalo-
graficznej materiatéw oraz identyfikacje i iloSciowe okreslenie stopnia utlenienia. Analiza wagowa po-
lega na pomiarze zmiany masy probki przed i po wystawieniu na dziatanie srodowiska utleniajgcego, co
umozliwia okres$lenie stopnia utlenienia. Metoda ICP (plazmowa spektrometria emisyjna) pozwala na
oznaczanie zawartosci réoznych pierwiastkéw, w tym tlenu, w analizowanych prébkach. Metoda Inert
Gas Fusion (IGF) polega na stopieniu probki w atmosferze gazu obojetnego i przechwyceniu uwolnio-
nego tlenu, co umozliwia jego pomiar. Wszystkie powyzsze metody sg wysokospecjalistyczne, wyma-
gajg zaawansowanej infrastruktury, przeszkolonego personelu oraz sg dostepne gtéwnie w specjali-
stycznych laboratoriach. Powyzsze metody, ze wzgledu na ich ztozong zasade dziatania oraz zawan-
sowang aparature, nie majg mozliwosci praktycznej na zintegrowanie z systemami wytwarzajgcymi
i przetwarzajgcymi proszki metali.

Z Molenda J. et. al. ,Ocena przydatnosci pomiaru reflektancji $wiatta widzialnego z wykorzysta-
niem sfery integrujgcej do badania zawartosci niewypalonego wegla w lotnych popiotach” Chemik 2011,
65(7), pp. 615-620 znane jest do realizacji powyzszego zadania wykorzystanie kuli catkujgcej, ktorej
spodnie otwarcie zamyka sie badang prébka. Badang prébke oswietla sie Swiattem rozproszonym i mie-
rzy sie reflektancje, poréwnujgc jg z wzorcem reflektancji, wedle ktérego skalibrowany jest uktad pomia-
rowy.

Z japonskiego zgtoszenia patentowego JPH1183628A znany jest sposob oceny sktadu gleby na
podstawie widma optycznego odbitego $wiatta rozpraszajgcego z wykorzystaniem strefy integrujgce;j
w postaci kuli catkujgce;j.

Problemem jaki stoi do rozwigzania przed przedmiotowym wynalazkiem jest rozwigzanie pozwa-
lajgce na zastosowanie wskazanego powyzej pomiaru reflektancji Swiatta widzialnego z wykorzystaniem
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sfery integrujacej w postaci kuli catkujgcej do pomiaru stopnia utlenienia powierzchni proszku metalo-
wego.

Celem wynalazku jest przeniesienie techniki pomiaru reflektancji w nowy obszar zastosowan.
W odréznieniu od znanych analiz, celem jest taka jej adaptacja, by umozliwi¢ ilosciowe, a nie tylko ja-
kosciowe, okreslenie stopnia utlenienia powierzchni proszkéw metali, pozwalajac po kalibracji na wyra-
zenie go precyzyjng wartoscig liczbowa.

Celem wedtug wynalazku jest sposob, ktoéry umozliwi szybka i ekonomiczng detekcje jakoscio-
wych oraz ilosciowych réznic pomiedzy partiami/wariantami proszkéw, pod katem stopnia utleniania ich
powierzchni. | tak, rozwigzanie wedtug wynalazku ma umozliwi¢ poréwnanie ze sobg réznych partii
proszkéw metalowych, kitére réznig sie poziomem utlenienia powierzchni dla okreslenia w sposéb jako-
Sciowy, ktory z proszkoéw charakteryzuje sie wyzszym utlenieniem powierzchni, lub umozliwi¢ okreslenie
ilosciowego poziomu tlenu w badanym proszku.

Sposoéb kontroli powierzchniowego utlenienia proszku metalowego, wedtug wynalazku charak-
teryzuje sie tym, iz w uktadzie pomiarowym ztozonym z otwartej od spodu kuli catkujgcej, spektrometru
oraz urzgdzenia do przetwarzania danych dokonuje sie pomiaru reflektancji probki proszku metalowego,
przy czym pomiaru reflektancji prébki proszku metalowego dokonuje sie w wyzej wymienionej kuli cat-
kujgcej, ktérej cate spodnie otwarcie zamyka sie, podstawiang pod nig, rownomiernie ptaskg warstwg
prébki proszku metalowego o grubosci dwukrotnie wiekszej niz maksymalna srednica czgstek proszku
metalowego i w ktérej wyrbwnang wierzchnig powierzchnie probki proszku metalowego oswietla sie
Swiattem rozproszonym, przy czym swiatto odbite od powierzchni prébki proszku metalowego przechwy-
tywane jest przez wyjscie optyczne ustawione pod kgtem o wynoszgcym 8°, a zmierzong w kuli catku-
jacej reflektancje prébki proszku metalowego poréwnuje sie ze wzorcem reflektancii, wedle ktérego ska-
librowany jest uktad pomiarowy.

Partie proszkéw metalowych, ktére réznig sie miedzy sobg stopniem utlenienia powierzchnio-
wego, mierzonym na przykiad jako procent wagowy zawartosci tlenu w catkowitym skfadzie chemicz-
nym proszku, wykazujg silng korelacje pomiedzy procentowg zawartoscig wagowg tlenu a reflektancjg
ich powierzchni w $wietle rozproszonym. Wraz ze wzrostem poziomu tlenu reflektancja proszku meta-
lowego spada liniowo, a to pozwala w sposéb jakosciowy okresli¢, ktéra partia/wariant proszku metalo-
wego charakteryzuje sie wyzszym utlenieniem powierzchni, oraz w sposob ilosciowy oszacowaé war-
tosc¢ utlenienia. Tak wiec, sposob wedtug wynalazku pozwala na detekcje jakosciowych oraz ilosciowych
réznic pomiedzy poszczegoélnymi partiami/wariantami proszkéw pod katem stopnia ich utleniania po-
wierzchniowego, wykorzystujgc witasciwosci optyczne proszkoéw. Pomiar reflektancji powierzchni
proszku w $wietle rozproszonym dla réznych partii/wariantéw badanego proszku umozliwia ich jako-
Sciowe oraz ilosciowe poréwnanie. Dla kalibracji uktadu pomiarowego zestawia sie $rednig reflektancje
proszkow w swietle rozproszonym z udziatem wagowym tlenu, zmierzong metodg spektrometryczng lub
metodg spalania, przez co uzyskuje sie liniowg korelacje zawartosci tlenu w odniesieniu do reflektanciji,
jesli tg korelacje przedstawi sie w uktadzie potlogarytmicznym.

Przedmiot wedlug wynalazku zostat blizej objasniony w oparciu o rysunek, na ktérym fig. 1 przed-
stawia wykres $redniej reflektancji proszkéw metalowych w zakresie swiatta o dtugosci fali od 900 do
1100 nm w zaleznosci od udziatu wagowego (ppm) tlenu w sktadzie chemicznym proszku metalowego
dla trzech réznych proszkéw stopu tytanu na pieciu poziomach utlenienia powierzchni, fig. 2 wykres
Sredniej reflektancji proszkéw metalowych w zakresie $wiatta o dtugosci fali od 900 do 1100 nm w za-
leznosci od udziatu wagowego (ppm) tlenu w sktadzie chemicznym proszku metalowego dla trzech roz-
nych proszkéw stopéw niklu na pieciu poziomach utlenienia powierzchni, a fig. 3 uktad pomiarowy do
realizacji sposobu wedtug wynalazku.

Przykiad 1

Opisany w niniejszym przyktadzie pierwszym wedtug wynalazku sposdb pozwala na okreslenie
w sposob jakosciowy, ktory z badanych proszkéw metalowych charakteryzuje sie wyzszym utlenieniem
powierzchni. W niniejszym przyktadzie realizacji prébke 1 badanego proszku metalowego wsypuje sie
do otwartego od gory pojemnika 2. Badanym proszkiem zasypuje sie catg przestrzen pojemnika 2.
Wierzchnig warstwe probki 1 proszku metalowego wyrownuje sie listwa zgarniajgca tak, aby wierzchnia
jej powierzchnia byta rownomiernie ptaska. Grubos¢ warstwy probki 1 proszku metalowego musi by¢
przynajmniej dwukrotnie wieksza niz maksymalna Srednica czgstek proszku metalowego. Pojemnik 2
Z powyzszg probkag 1 proszku metalowego umieszcza sie pod otwartg od dotu kulg catkujacg 3 ze zin-
tegrowanym zrédtem Swiatta 4 i przestong rozpraszajagca 5. Powierzchnia prébki 1 proszku metalowego
pod kulg catkujgcg 3 zajmuje catg otwartg Sciane kuli catkujgcej 3. Na potrzeby rozwigzania wedtug
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wynalazku stosuje sie kule catkujgca 3, ktérej powierzchnia wewnetrzna wykonana jest z materiatu
0 wysokiej reflektancji. Powyzsze umozliwia rozproszenie swiatta wewnatrz kuli catkujgcej 3 i oswietle-
nie probki 1 proszku metalowego. Swiatto odbite od powierzchni prébki 1 proszku metalowego jest prze-
chwytywane przez wyjscie optyczne 6 ustawione pod katem o wynoszgcym 8°, a nastepnie przesytane
Swiattowodem 7 do spektrometru 8 zbudowanego z kamery CCD 8a oraz monochromatora 8b. Ze spek-
trometru 8 sygnat swiatta odbitego od powierzchni probki 1 proszku metalowego jest nastepnie przesy-
tany w formie cyfrowej do urzadzenia do przetwarzania danych 9. Okreslenie reflektanciji prébki 1
proszku metalowego polega na okresleniu natezenia swiatta odbitego od powierzchni wierzchniej war-
stwy probki 1 proszku metalowego umiejscowionego pod kulg catkujgcg 3, przy wybranych dtugosciach
fal (w zaleznosci od zastosowanego zrodta swiatta 4, spektrometru 8, w tym monochromatora 8b), a na-
stepnie poréwnaniu natezenia zmierzonego dla probki 1 proszku metalowego z natezeniem sSwiatta
zmierzonym dla wzorca reflektancji. Przed powyzszymi czynnosciami dokonuje sie kalibracji uktadu po-
miarowego z wykorzystaniem wzorca reflektancji o wysokiej, znanej reflektancji. Kalibracji uktadu po-
miarowego dokonuje sie w sposob tozsamy z wyzej przedstawionym. Wzorzec reflektancji stanowi pro-
szek metalowy, dla ktérego w przedmiotowym uktadzie pomiarowym dokonano pomiaru poziomu re-
flektanciji i dla ktérego dotychczas znang metodg ustalono poziom utlenienia.
Przykiad 2

Opisany w niniejszym przyktadzie drugim wedtug wynalazku sposob pozwala na okreslenie ilo-
Sciowego poziom tlenu w badanym proszku. Sposéb wedtug niniejszego przyktadu wykonania rézni sie
od sposobu realizacji pierwszego tym, iz odmiennie dokonywana jest kalibracja uktadu pomiarowego.
Dla wykonania analizy iloSciowej zaleznosci reflektancji i poziomu utlenienia powierzchni prébki 1
proszku metalowego wykonuje sie co najmniej kilka pomiaréw kalibracyjnych dla proszkéw metalowych
o réznym utlenieniu, a nastepnie wykonuje sie dopasowanie liniowe w uktadzie pétlogarytmicznym. Po-
ziom tlenu wyrazony procentem wagowym jest przedstawiony na osi logarytmicznej, a jego procentowa
zawartosc¢ dla proby kalibracyjnej jest oszacowana za pomoca innej metody pozwalajgcej na okreslenie
skladu chemicznego powierzchni proszku metalowego, na przykiad metody spektrometrycznej bgdz
spalania. Po zbudowaniu wzorca reflektancji dla kazdej kolejnej badanej prébki 1 proszku metalowego
szacowanie zawartosci tlenu w prébce 1 proszku metalowym odbywa sie poprzez podstawienie zmie-
rzonej reflektancji do wzoru funkcji liniowej otrzymanej na podstawie dopasowania liniowego podczas
kalibraciji.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposéb kontroli powierzchniowego utlenienia proszku metalowego, znamienny tym, ze
w uktadzie pomiarowym ztozonym z otwartej od spodu kuli catkujgcej (3), spektrometru (8)
oraz urzgdzenia do przetwarzania danych (9) dokonuje sie pomiaru reflektancji probki (1)
proszku metalowego, przy czym pomiaru reflektancji probki (1) proszku metalowego dokonuje
sie w wyzej wymienionej kuli catkujgcej (3), ktorej cate spodnie otwarcie zamyka sie, podsta-
wiang pod nig, rownomiernie ptaskg warstwg probki (1) proszku metalowego o grubosci dwu-
krotnie wiekszej niz maksymalna $rednica czgstek proszku metalowego i w ktérej wyréwnang
wierzchnig powierzchnie prébki (1) proszku metalowego oswietla sie Swiattem rozproszonym,
przy czym Swiatto odbite od powierzchni prébki (1) proszku metalowego przechwytywane jest
przez wyjscie optyczne (6) ustawione pod katem o wynoszgcym 8°, a zmierzong w kuli catku-
jacej (3) reflektancje probki (1) proszku metalowego poréwnuje sie ze wzorcem reflektancji,
wedle ktérego skalibrowany jest uktad pomiarowy.
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Rysunki
20 -
18 -
6] or &
) A
14 A
12 -
10 4
8 1 O Proszek tytanu nr 1 0
64 O Proszek tytanunr 2
2\ Proszek tytanu nr 3 R2= 0 84
44— Dopasowanie liniowe nr 1 k
] — — ~Dopasowanie liniowe nr 2
| —-=-Dopasowanie liniowe nr 3
0+ : S
1000 10000
Tlen (ppm)
Fig. 1
247 R2=083
22 7 \_-\
20- ‘7’%‘- ‘
18 - ~
16 -
14
12 4
10 4
8: v/ Proszek niklu nr1
1 & Proszek niklu nr 2 V.
6+ <1 Proszekniklu nr3
4 4 — Dopasowanie liniowe nr 1
1 = = -Dopasowanie finiowe nr 2
2 7 =-—- Depasowanie liniowe nr 3
100 1000 10000

Tlen (ppm)

Fig. 2



PL 248385 B1

Fig. 3
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