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Streszczenie

Cel: Celem niniejszej monografii jest opracowanie materialow narzedziowych bedgcych
wynikiem koncepcji polqczenia inZynierii powierzchni jako dziedziny wiedzy i technologii jakq
jest metalurgia proszkow. Wynikiem tego sq wytworzone materialy o gradientowych,
weglikostalowych warstwach powierzchniowych na podiozu stalowym, lqczqce wykluczajqce
sie wlasnosci mechaniczne takie jak wysoka twardos¢ warstwy powierzchniowej i ciqgliwosé
narzedzia. Do wytworzenia materialow zastosowano trzy techniki formowania proszkow
z ktorych autorska metoda formowania bezcisnieniowego jest najlepsza, z uwagi na wltasnosci
gotowego narzedzia. Opracowanie i zastosowanie nowej technologii formownia bezcisnie-
niowego, mozliwe jest dzieki wyjasnieniu wplywu polimerowego lepiszcza, stosowanego
w nowoczesnych metodach formowania proszkow, oraz wegla pochodzqcego z jego degradacji
na aktywacje procesu spiekania. Mozliwos¢ zastosowania nowoczesnych technik formowania
proszkow, w szczegolnosci techniki formowania bezcisnieniowego powlok, zostata oceniona na
podstawie analizy kompleksowych badan, poczqwszy od doboru skladnikow, warunkow
homogenizacji mieszaniny, formowania i degradacji lepiszcza, a takze przemian strukturalnych
podczas spiekania oraz obrobki cieplnej.

Projekt/metodologia/podejscie: Do wytworzenia opracowanych materialow narzedziowych
zastosowano nowoczesne technologie formowania proszkow, tj. formowanie wtryskowe i bez-
cisnieniowe oraz klasyczne prasowanie. Technologie wykorzystujqce lepiszcze, sq znane i szeroko
stosowane w produkcji elementow z materialow polimerowych. Gilownie polimery
termoplastyczne, majq duze znacznie podczas formowania proszkow i peiniq role lepiszcza
obnizajqcego lepkos¢ i umozliwiajqcego formowanie gestwy polimerowo-proszkowej. Na kazdym
etapie wytwarzania prowadzono szczegolowe badania struktury i wlasnosci otrzymanych
potproduktow, ktore obejmowaly badania wiasnosci technologicznych mieszanin proszkow
i polimerowo-proszkowych, wiasnosci reologicznych, dobor warunkéw wyciskania oraz
formowania wtryskowego i bezcisnieniowego. Dobor optymalnych warunkow formowania
wtryskowego proszku zostal poprzedzony modelowaniem tego procesu z wykorzystaniem
programu Cadmold, szeroko stosowanego do modelowania procesu wtryskiwania tworzyw
termoplastycznych. Wykonano badania wplywu degradacji rozpuszczalnikowej i cieplnej
lepiszcza na wzrost stezenia wegla oraz dobrano na tej podstawie catkowity cykl procesu
degradacji i spiekania materialow formowanych wtryskowo Ilub bezcisnieniowo. Spiekanie
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prowadzono w warunkach prozni lub atmosfery ochronnej, ktora pozwala na bezposrednie
hartowanie materialu z temperatury spiekania. Probki hartowane z temperatury spiekania jak
rowniez klasycznie hartowane z temperatury austenityzowania poddano trzykrotnemu
odpuszczaniu, zapewniajqc maksymalng twardos¢ warstwy powierzchniowej. Badania
wlasnosci mechanicznych obejmowaly pomiar twardosci, wytrzymatosci na zginanie oraz
okreslenie odpornosci na zuzycie scierne. W celu okreslenia wplywu temperatury i atmosfery
podczas spiekania na rodzaj i wielkos¢ wydzielen weglikowych i weglikoazotkowych
przeprowadzono szczegotowe badania strukturalne. Ponadto okreslono udzial austenitu
szezqtkowego po hartowaniu i odpuszczaniu.

Osiqgnigcia: Oryginalnym osiqgnieciem jest opracowanie metody formowania gestwy
polimerowo-proszkowej do wytwarzania powlok, ktore w wyniku degradacji lepiszcza i spie-
kania tworzq jednorodne lub gradientowe weglikostalowe warstwy powierzchniowe na
gotowym lub wytwarzanym w tym samym procesie technologicznym podfozu stalowym.
Materialy narzedziowe wytworzone tq metodq charakteryzujq sie wysokq ciqgliwosciq rdzenia
stalowego oraz wysokq twardosciq warstwy powierzchniowej.

Ograniczenia badan/zastosowan: Zalozeniem techniki formowania wtryskowego proszku, jest
formowanie malych elementow o zlozonych ksztaltach i dlatego technologia ta nie jest
przewidziana do wytwarzania duzych gabarytowo narzedzi. W przypadku formowania bez-
cisnieniowego powierzchniowych warstw z weglikostali na rdzeniu stalowym lub w przypadku
regeneracji powierzchni zuzytego narzedzia, ograniczenia wynikajq jedynie z wielkosci komory
urzqdzenia grzewczego i koniecznosci nagrzewania catego obrabianego elementu.

Praktyczne zastosowania: Przewiduje sie, Ze opracowane i wytworzone nowej generacji
materialy narzedziowe, wypelniq luke pod wzgledem wlasnosci mechanicznych pomiedzy
relatywnie ciqgliwymi stalami szybkotnqcymi i kruchymi weglikami spiekanymi. Nowo opra-
cowana metoda moze by¢ wykorzystana w warunkach produkcji masowej lub jednostkowej
pozwalajqcej np. na regeneracje zuzytych powierzchni kosztownych narzedzi. Mozliwosci
aplikacyjne technik formowania proszkow do wytwarzania materialow [ub jedynie
weglikostalowych warstw powierzchniowych o strukturze gradientowej wydajq si¢ by¢ szersze
niz tylko do materialow narzedziowych. Otrzymane rozwiqzania mogq mie¢ rowniez zasto-
sowanie dla elementow maszyn i urzqdzen pracujqcych w warunkach zuzycia tarciowego.
Oryginalnosc¢/wartosé: Zastosowanie nowoczesnych technik formowania proszkow, w szcze-
golnosci formowania bezcisnieniowego oraz spickania w atmosferze przeplywajqcej miesza-
niny azot-wodor, pozwala na wytwarzanie materiatow narzedziowych o strukturze warstwowej
lub gradientowej, o wielokierunkowym, rosnqcym udziale twardych faz weglikowych lub
weglikoazotkowych. Mimo duzego zainteresowania materiatlami o strukturze gradientowej,
umozliwiajqcymi lqczenie twardosci i ciqgliwosci narzedzi, oprocz technik PVD i CVD nie
opracowano dotychczas taniej i wzglednie prostej metody otrzymywania narzedzi o strukturze
warstwowej lub gradientowe;j.

Stowa kluczowe: Formowanie wtryskowe proszku, Formowanie bezcisnieniowe; Spiekanie;
Obrobka cieplna; Materialy narzedziowe,; Materialy gradientowe,; Weglikostale

Cytowania tej monografii powinny by¢ podane w nastepujqcy sposob:

G. Matula, Gradientowe warstwy powierzchniowe z weglikostali narzedziowych formowane
bezcisnieniowo i spiekane, Open Access Library, Volume 7 (13) (2012) 1-144.
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Abstract

Goal: The goal of this monograph is development of the tool materials being the outcome
of the concept of merging the surface engineering as the domain of knowledge with technology
which is the powder metallurgy. The result are the fabricated materials with the gradient,
cermet surface layers on steel substrate, combining the mutually exclusive mechanical
properties like the high surface hardness and ductility of a tool. Three powder forming
techniques were used for fabrication of the materials, out from which the authorial
pressureless forming method is the best one, owing to properties of the completed tool.
Development and implementation of the new pressureless forming method is possible thanks
to elucidation of the effect of the polymer binding agent used in the contemporary powder
forming methods and carbon from its degradation on activation of the sintering process.
Feasibility of employing the modern powder forming methods, and especially of the
pressureless coatings forming technique, was assessed based on analysis of the complex
technological tests, including selection of components, conditions of mix homogenisation
conditions, forming, and binding agent degradation, and also investigation of the structural
transformations during sintering and heat treatment.

Project/methodology/approach: Modern powder forming technologies were used for fabrication
of the developed tool materials, e.g., powder injection moulding, pressureless forming, and
classic compacting. Technologies employing the binding agent are known and widely used
in production of elements from polymer materials. Mostly the thermoplastic polymers are
of significant importance during moulding of powders and play a role of the binding agent
reducing viscosity and making forming the polymer-powder slurry possible. Detailed structure
examinations and tests of properties of the obtained semiproducts were carried out at every
fabrication stage, including tests of the technological properties of powder- and polymer-
powder mixtures, their rheological properties, selection of the extrusion- and injection
moulding and pressureless forming conditions. Selection of the optimum powder injection
moulding conditions was preceded by modelling of this process using Cadmold program,
widely used for modelling of injection moulding of the thermoplastic materials. Investigations
were made on the effect of the solvent- and thermal degradation of the binding agent on
growth of carbon concentration, which was the base for working out the complete debinding
and sintering process cycle for the injection moulded- or pressurelessly formed materials.
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Sintering was carried out in the vacuum or protective atmosphere conditions, which makes
direct material hardening possible from the sintering temperature. Specimens hardened from
the sintering temperature, and also hardened classically from the austenitizing temperature
were subjected to triple tempering, ensuring the maximum surface hardness. Testing of me-
chanical properties encompassed hardness testing, bending strength testing, and determining
the abrasion wear resistance. Detailed structural examinations were carried out to determine
the effect of temperature and atmosphere during sintering on type and size of the carbide- and
carbonitride precipitations. Moreover, retained austenite portion was determined after
hardening and tempering.

Achievements: The original achievement is development of the method of the polymer-powder
slurry moulding for fabrication of coatings which, because of the binding agent degradation
and sintering, form the homogeneous or gradient cermet surface layers (CSL) on the steel
substrate- completed or fabricated in the same technological process. Tool materials
fabricated with this method are characteristic of high ductility of the steel core and high
hardness of the surface layer.

Limitations of research/applications: The assumption of the powder injection moulding
technique is forming of the small elements with complex shapes and, therefore, this technology
is not designed for fabrication of tools with the big overall dimensions. In case of the
pressureless forming of the surface layers from cermets on the steel core or in case of
regeneration of the tool worn out, the limitations come only from the heating device chamber
size and the necessity to heat up the entire treated element.

Practical applications: It is anticipated that the worked out and fabricated tool materials
of the new generation will fill a gap in respect of the mechanical properties between the
relatively ductile high-speed steels and the brittle sintered carbides. The newly developed
method may be used in the mass- or piece production conditions making, e.g., regeneration
possible of the costly tools' surfaces. The application potential of the powders forming
techniques for constituting materials or only CSL with the gradient structure seems to be more
extensive than for the tool materials alone. The solutions obtained may also find applications
for elements of machines and equipment operated in the abrasion wear conditions.
Originality/value: Employment of the modern powders forming techniques, and especially
of the pressureless forming and sintering in the flowing nitrogen-hydrogen mixture atmosphere,
makes it possible to fabricate tool materials with the layered or gradient structure with the
multidirectional growing portion of the hard carbide- or carbonitride phases. In spite of the
great interest in materials with gradient structure making merging hardness and ductility
of tools possible, apart from the PVD and CVD techniques no inexpensive and relatively
simple method was developed so far to obtain tools with the layered or gradient structure.
Keywords: Powder injection moulding; Pressureless forming, Sintering; Heat treatment,; Tool
materials; Gradient materials; Cermets

Reference to this monograph should be given in the following way:

G. Matula, Gradient surface layers from tool cermets formed pressurelessly and sintered,
Open Access Library, Volume 7 (13) (2012) 1-144 (in Polish).

8 G. Matula
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Wykaz wazniejszych oznaczen i skrotow

ASP23 — stal szybkotnaca spiekana z gatunku HS6-5-3 wytwarzana metoda prasowania izosta-
tycznego na goraco,
CMC (ang. Ceramic Matrix Composite) — kompozyty o osnowie ceramicznej,
Cg — wspoélezynnik ekwiwalentu wegla,
DSC (ang. Differential Scanning Calorimetry) — r6znicowa kalorymetria skaningowa,
EBSD (ang. Electron Backscatter Diffraction) — dyfrakcja elektronow wstecznie rozproszonych,
EDS (ang. Energy Dispersion Spectroscopy) — spektroskopia energii,
HDPE — polietylen o wysokiej ggstosci,
MW — mieszanina weglikéw WC, TiC, TaC i NbC (ang. Tetra Carbides), o udziale objgto-
sciowym wynoszacym odpowiednio 47, 14, 33, 6%,
MMC (ang. Metal Matrix Composite) — kompozyty o osnowie metalowej,
M2 — Stal szybkotnaca HS6-5-2 oznaczona wg normy ASTM,
uPIM (ang. Micro Powder Injection Moulding) — wytwarzanie elementéw o wielkosci ponizej
1 mm przez formowanie wtryskowe proszku.
PIM (ang. Powder Injection Moulding) — formowanie wtryskowe proszku,
PEM (ang. Powder Extrusion Moulding) — wyciskanie proszku,
PLF (ang. Pressureless Forming) — formowanie bezci$nieniowe,
PM (ang. Powder Metallurgy) — metalurgia proszkow, w szczegolnosci klasyczne prasowanie
w matrycy zamknigtej i spiekanie proszkow,
PP (ang. Polypropylene) — polipropylen,
PW (ang. Parafin Wax) — parafina,
SA (ang. Stearic Acid) — kwas stearynowy,
Sw — wspotczynnik nachylenia krzywej rozktadu wielkosci czastek proszkow,
TGA (ang. Thermogravimetric Analysis) — analiza termograwimetryczna,
TGM (ang. Tool Gradient Materials) — gradientowe materiaty narzedziowe,
T15 — Stal szybkotnaca HS12-1-5-5 oznaczona wg normy ASTM,
WDS (ang. Wavelength Dispersion Spectroscopy) — spektroskopia dlugosci fal,

WWP — weglikostalowe warstwy powierzchniowe,

Wykaz wazniejszych oznaczen i skrotow 9
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1. Wprowadzenie

Rozwoj technik wytwarzania spiekanych materialow narzgdziowych stwarza mozliwos¢
opracowania i wytworzenia uniwersalnych narzgdzi, ktorych niekomplementarne dotad wlasnosci
takie jak wysoka twardo$¢ i odporno$¢ na zuzycie powierzchni z relatywnie wysoka ciagliwoscia
rdzenia mozna taczy¢ dzigki nowoczesnym metodom formowania i konsolidacji proszkow.
Formowanie i spickanie proszkow ceramicznych lub metalowych jest wykorzystywane do
produkcji wielu materiatow inzynierskich, w tym kompozytowych [11, 20, 63, 68-70, 129,
130, 132, 139, 153]. Ponadto metalurgia proszkow stosowana jest wtedy, gdy klasycznego
odlewania metali i stopdw nie mozna zastosowac [3, 21, 27, 28, 30, 34, 51, 60, 83, 91, 104,
109, 128, 131, 142, 161, 165, 190, 204, 208]. Metoda ta powoduje czg¢$ciowe ograniczenie lub
catkowite wyeliminowanie obrobki skrawaniem oraz obrobki plastycznej i silnie wplywa na
rozwoj technologii ,,near-net-shape” lub przyrostowych ,,additive manufacturing” co wiaze si¢
z mozliwos$cia obnizenia kosztow produkcji. W przypadku metali i stopéw odlewanych kon-
wencjonalnie, obnizenie kosztow produkcji zwigzane jest ze zwigkszeniem efektywnosci
obrobki skrawaniem przez np. zwigkszenie szybkosci skrawania i zmniejszenie liczby przestojow
technologicznych zwiazanych z wymiana narzgdzi, co z kolei wptywa na konieczno$¢ poszuki-
wania materialow narzgdziowych o lepszych wiasnosciach uzytkowych. W tym celu wiele
osrodkéw naukowo-badawczych prowadzi intensywne badania nad poprawa wlasnosci uzytko-
wych narzedzi [7, 8, 31, 35, 38, 46, 55, 62, 66, 80, 81, 85, 88, 97, 103, 131, 151, 189, 213].
Wyniki tych badan publikowane sa w wielu czasopismach naukowych i przedstawiane na
konferencjach dotyczacych wylacznie problematyki narzedzi, a wiele konferencji poswigca tym
zagadnieniom specjalne sesje naukowe.

Ciagle dazenie projektantdw i wytworcow materiatdéw narzedziowych do zwigkszenia ich
wiasnosci skierowane jest w ostatnich latach w strong materialow o strukturze warstwowej lub
gradientowej, ktoérych pierwowzorem sa materialy wystgpujace w srodowisku naturalnym.
Dzigki gradientowe] strukturze ich wlasnosci znacznie przewyzszaja wilasnoSci materiatow
jednorodnych. W ten sposob rozpoczgto, inspirowane przez naturg, badania nad funkcjo-
nalnymi materiatami gradientowymi okreslanymi jako FGM (ang. Functionally Gradient
Materials) [72, 87, 90, 141, 162, 163]. Ich koncepcja powstala juz w latach 70-tych ubieglego
stulecia, lecz pierwsze kompleksowe badania rozpoczeto pod koniec lat 80-tych w Japonii

a nastgpnie w Niemczech. Ta idea zostata rowniez zastosowana do wytwarzania materialow
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narzedziowych, ktore czasami okresla si¢ jako narzedziowe materialy gradientowe TGM
(ang. Tool Gradient Materials) [41, 44, 47]. Jako pierwsza swoj sukces odniosta japonska firma
Sumitomo wprowadzajac na rynek cermetalowe materialy skrawajace. Rowniez w Polsce
prowadzono badania materialow o strukturze gradientowej w ramach grantu zamawianego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego [42]. Projektujac i badajac materiaty
narzedziowe, niewatpliwie mozna zauwazy¢, ze zastosowanie struktury warstwowej lub
gradientowej narzedzia umozliwia znaczne zwigkszenie jego wilasnosci uzytkowych. Wydaje
sig, ze oprocz metod PVD 1 CVD [45, 127] oraz natryskiwania cieplnego, ktére umozliwiaja
otrzymanie struktury warstwowej lub gradientowej jedynie samych powlok, najbardziej
popularna technika wytwarzania TGM jest ogdlnie rozumiana metalurgia proszkdéw, ktdra
w tym przypadku dotyczy rowniez proszkoéw ceramicznych [87, 88, 162, 163]. Nieznaczna
modyfikacja klasycznego prasowania proszkéw w matrycy umozliwia wytworzenie materiatu
narzg¢dziowego o strukturze gradientowej ciagtej lub dyskretnej w calej jego objgtosci. Jednym
z zatozen nowoczesnych technik wytwarzania materialdw spiekanych jest produkcja masowa
lub wielkoseryjna. Formowanie proszkow w matrycach zamknigtych, w taki sposob, by spiek
charakteryzowat si¢ struktura warstwowa lub gradientows jest technologicznie trudne. Ponadto
takie formowanie proszkéw pozwala uzyska¢ wypraski o nieskomplikowanych ksztattach
[5, 47, 163]. Elementy matogabarytowe o rozbudowanej powierzchni mozna natomiast wytwa-
rza¢ dzigki dynamicznie rozwijajacej si¢ technologii formowania wtryskowego proszku PIM
(ang. Powder Injection Moulding) [10, 13, 14, 19, 33, 37, 48, 61, 67, 79, 110, 112, 122, 125,
193]. Z uwagi na duze koszty inwestycyjne zwiazane z konieczno$cia stosowania wysokiej
klasy urzadzen, technologia ta jest przewidziana wytacznie do produkcji masowej. Mimo
wysokich kosztéw metoda PIM rozwija si¢ wyjatkowo szybko, zwlaszcza w Ameryce
Potnocnej, Niemczech, Japonii a w ostatnim czasie Chinach [17, 18, 36, 37, 56-61, 107, 113,
145, 147, 148, 152, 191, 199]. Przedstawione na rysunku 1.1 dane dotyczace sprzedazy
elementow wytwarzanych technika PIM w latach od 1987 do 2007 jednoznacznie dowodza jak
silny jest rozwo6j tej metody. Szczegdlnie znaczenie ma formowanie proszku metalicznego
MIM (ang. Metal Injection Moulding). Sumg sprzedanych elementéw ceramicznych,
metalowych i kompozytowych reprezentuje krzywa oznaczona jako PIM. Przedstawione na
rysunku 1.2. prognozy na rok 2014 dotycza formowania wtryskowego proszkow metalowych z
podzialem na rézne regiony $wiata, ktorych sumaryczna warto$¢ wytworzonych produktow

bedzie wynosi¢ 1,9 miliarda dolaréw amerykanskich, a wskaznik wzrostu wyniesie 13,9%.
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Rysunek 1.1. Sprzedaz elementow wytworzonych metodq formowania wtryskowego proszku
metalowego — MIM oraz metalowego i ceramicznego lqcznie — PIM [56]
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Rysunek 1.2. Prognozy rozwoju z podzialem na regiony swiata — w nawiasie podano wartosci
w milionach dolarow amerykanskich [201]

Dla materiatéw ceramicznych warto$¢ produkcji i wskaznik wzrostu bgda wynosi¢ odpo-
wiednio 801 milionow dolarow amerykanskich i 15,2%. W glownej mierze spieki wytwarzane
ta metoda charakteryzuja si¢ jednorodna struktura, a jedynie proces spickania [144, 171] lub
wtryskiwanie sekwencyjne i natryskiwanie powtok na podtozu umozliwia otrzymanie struktury
warstwowej [12, 22, 106].

Mozliwosé¢ otrzymywania struktury wielowarstwowej lub gradientowej materiatu narzg-
dziowego zapewnia zaproponowana metoda formowania bezcisnieniowego powlok o rosnacym
udziale twardych czastek ceramicznych w kierunku powierzchni narzgdzia, na materiale podtoza
wytwarzanym w tym samym procesie technologicznym metoda PIM lub na innym materiale.

Najwigkszy udzial w stosowanych materiatach narzedziowych stanowia wegliki spiekane
oraz stale szybkotnace [15, 16, 46, 50, 80, 86, 94, 115, 151, 173, 183, 208]. Podj¢te przez

1. Wprowadzenie 13
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autora badania dotycza zatem nowych materiatdéw narzgdziowych o zmieniajace;j si¢ strukturze
od stali w rdzeniu do weglikostali na powierzchni, w celu zachowania mozliwie wysokiej
ciagliwosci rdzenia i wzglednie wysokiej twardo$ci warstwy powierzchniowej wzmacnianej
twardymi weglikami.

Celem pracy jest wyjasnienie wptywu lepiszcza, stosowanego w nowoczesnych metodach
formowania proszkéw i warunkow jego usuwania, na wzrost stezenia wegla aktywujacego
proces spiekania, co pozwala na wytwarzanie materialtdbw narz¢dziowych o strukturze
warstwowej lub gradientowej. Weglikostalowa warstwa powierzchniowa wytworzonych
materiatow powinna charakteryzowa¢ si¢ wysoka twardoscia i odpornoscia na zuzycie,
natomiast stalowe podloze wysoka wytrzymatoscia na zginanie. Na uwagg zashuguje zastoso-
wanie formowania bezci$nieniowego do wytwarzania powlok na gotowych lub wytwarzanych

w tym samym procesie technologicznym narzgdziach.
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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

2. Rola materiatlow narzedziowych i wybrane kierunki ich rozwoju 15



Open Access Library
Volume 7 (13) 2012

Wegliki spiekane
/ Stal szybkotnaca

Twardos¢

>

Wytrzymalo$é

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

lepkos$¢ mieszaniny

n=n,(1-0/¢.)”
100 -

AN krytyczny

udziat proszku

optymalny
udziat proszku

I L

gestos¢ mierzona_— %1
piknometrem _.**

f"

gesto$¢ mieszaniny

2estosé _—»

1
1
1
L}
1
H nasypowa
i proszku
optymalny E
udzial proszku !
1
gq;toéé E AN krytyczny
lepiszcza ! udziat proszku
! | i !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Udziat proszku

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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3. Cel i zakres pracy

3.1. Teza pracy

Rozwdj nowoczesnych materialow narzedziowych jest zalezny i $cisle zwiazany z techno-
logia formowania i spiekania proszkéw, zas wysokie wymagania stawiane narz¢dziom przez
odbiorcow, wymuszaja konieczno$¢ poszukiwania nowych rozwigzan technologicznych
umozliwiajacych wytwarzanie narzedzi o wiasnoséciach spetniajacych oczekiwania rynku.
Szczegbdlnie waznym aspektem wytwarzania narzgdzi jest potaczenie wysokiej twardoSci
i odpornosci na zuzycie $cierne z wytrzymaloscia na obciazenia dynamiczne.

Wyniki badan wlasnych dotyczace struktury i wlasnosci spiekanych materialow narzgdzio-
wych wytwarzanych nowoczesnymi technologiami formowania proszkéw [49, 77, 79, 121-
127, 192] oraz studia literaturowe [12, 16, 24, 35, 59, 62-68, 82, 116-120, 158, 161, 180, 195,
209-216] pozwolity opracowac material narzedziowy nowej generacji, komponowany na bazie
stali szybkotnacej z dodatkiem twardych faz weglikowych i postawié nastgpujaca tezg pracy:

Mozliwe jest polaczenie wlasno$ci mechanicznych materialéw narzedziowych, takich
jak wysoka twardo$¢ i wzglednie duza ciagliwosé, stosujac odpowiednio dobrane techniki
formowania i spiekania proszkéw, w celu wytworzenia na ciagliwym podlozu stalowym
twardych, gradientowych warstw powierzchniowych o strukturze weglikostali.

Odpowiednio dobrane materiaty, metody formowania, oraz warunki spickania swobodnego
i obrobki cieplnej, pozwalaja na wytworzenie materialu narzedziowego o zmieniajacej si¢
strukturze warstwowej lub gradientowej i odpowiednich dla niej wlasnosciach mechanicznych.
Otrzymany gradientowy material narzedziowy, oznaczony jako TGM (ang. Tool Gradient
Material), charakteryzuje si¢ ciagliwym podlozem stalowym wytwarzanym w tym samym lub
innym procesie technologicznym z weglikostalowa warstwa powierzchniowa (WWP), o rosna-
cym w kierunku powierzchni udziale twardych weglikow i weglikoazotkow. Schemat ideowy
gradientowego materiatu narzedziowego przedstawiono na rysunku 3.1.

Glownym celem naukowym pracy jest wyjasnienie wplywu lepiszcza stosowanego
w nowoczesnych metodach formowania proszkow jako zrédla wegla aktywujacego
spiekanie oraz warunkéw degradacji, spiekania i obrébki cieplnej na strukture i wlasnoSci

wytworzonych materialéw.
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Rysunek 3.1. Schemat ideowy gradientowego materiatu narzedziowego (TGM)
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Rysunek 3.2. Degradacjia lepiszcza powloki polimerowo-proszkowej

Dane literaturowe oraz wyniki badan wtasnych, przedstawiajace mechanizm degradacji
cieplnej rozpoczynajacej si¢ od powierzchni i przesuwajacej si¢ w glab ksztattki formowanej
wtryskowo lub bezci$nieniowo, stanowia podstawe do zatozen, ze niekompletna degradacja
lepiszcza powloki na rdzeniu stalowym, gdzie przepltyw gazu jest hamowany przez materiat
podtoza, spowoduje lokalny wzrost st¢zenia wegla, ktory zainicjuje proces spiekania proszku
powloki z podlozem, tworzac zwarta warstwg powierzchniowa. Podczas wygrzewania w wyso-
kiej temperaturze spiekania, nast¢puje dyfuzja atomow wegla oraz innych pierwiastkow, zape-
whniajac dyfuzyjne potaczenie proszkow powtoki z rdzeniem (rys. 3.2).

Celem praktycznym przeprowadzonych badan sformutowanym na podstawie postawionej
tezy jest opracowanie technologii formowania gestwy polimerowo-proszkowej do wytwa-
rzania warstwowych lub gradientowych materialéw narzedziowych, charakteryzujacych
si¢ wysoka twardoScia i odpornoscia na zuzycie $cierne warstw powierzchniowych oraz

relatywnie wysoka wytrzymalo$cia na zginanie rdzenia.
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Na szczegolna uwage zashuguje autorska metoda, dzigki ktorej zastosowanie technologii
formowania bezci$nieniowego proszkow umozliwia wytworzenie weglikostalowych warstw
powierzchniowych (WWP) na podlozu stalowym wytwarzanym w tym samym lub innym
procesie technologicznym np. przez konwencjonalne odlewanie lub izostatyczne prasowanie
proszku na goraco.

Pojecie weglikostalowa warstwa powierzchniowa, przyjeto z uwagi na to, ze gestwa poli-
merowo-proszkowa po formowaniu stanowi powtok¢ na podtozu stalowym, ktdra po degradacji
lepiszcza 1 spiekaniu staje si¢ jego warstwa wierzchnia, czegsto nie wykazujaca wyraznej
granicy z podlozem, zatem zastosowano pojecie ,,warstwy powierzchniowej”, wprowadzone
przez L.A. Dobrzanskiego i A. Danikiewicz-Dobrzanska [41], ktorej definicja obejmuje zar6wno
powloke jak rowniez warstwg wierzchnia.

Opracowana metoda jest wynikiem koncepcji polaczenia technologii, tj. metalurgii proszkow
oraz dyscypliny wiedzy jaka jest inzynieria powierzchni, w celu otrzymania nowego materialu
narze¢dziowego o strukturze gradientowej TGM (ang. Tool Gradient Materials), o zmieniajacych
si¢ wlasnoséciach mechanicznych (rys. 3.3).

Przedstawione w pracy wyniki badan nad zastosowaniem opracowanej technologii wytwa-
rzania warstw powierzchniowych na podtozu stalowym, skupiaja si¢ na materiatach narzg-
dziowych, ale mozliwosci aplikacyjne tej techniki sa duzo szersze i mozna ja zastosowac
rowniez do elementéw maszyn i urzadzen pracujacych w warunkach zuzycia $ciernego.
Na szczeg6lng uwage zashuguje mozliwo$¢ wytworzenia warstw powierzchniowych o strukturze
gradientowej dzigki zastosowanej technice formowania bezcisnieniowego. Zatem zaproponowana

metoda dobrze komponuje si¢ z ogdlnymi kierunkami rozwoju inzynierii powierzchni [29, 41].

Rysunek 3.3. Koncepcja powstania nowo opracowanych gradientowych materiatow
narzedziowych TGM
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Ponadto formowanie bezci$nieniowe i spickanie proszkéw stanowi alternatywne rozwiazanie,
a takze moze by¢ konkurencyjne dla istniejacych technik nanoszenia powtok przez natryskiwanie
cieplne lub otrzymywanych technikami spawalniczymi [93, 184]. Moze ona réwniez stanowic¢
migdzywarstwe dla powtok otrzymywanych technikami PVD i CVD [127], a w szczegdlnych
przypadkach moze stanowi¢ interesujacy pod wzgledem ekonomicznym sposéb regeneracji

narzedzi.

3.2. Analizowane technologie

Do wytworzenia badanych gradientowych materiatéw narzedziowych zastosowano dyna-
micznie rozwijajaca si¢ metod¢ formowania wtryskowego proszkow (PIM) oraz rzadziej
stosowang metodg formowania bezci$nieniowego (PLF). Trzecia technika byto klasyczne
prasowanie proszkéw w matrycy (PM). Przeprowadzone studium literaturowe najnowszych
technik wytwarzania spiekanych materiatow narzedziowych, ktore zmierzaja do wytwarzania
narzedzi o koncowych ksztattach, eliminujac w ten sposdb kosztowna obrobke plastyczna
i ubytkowa, uzasadnia zastosowanie technologii ksztaltowania plastycznych mieszanin poli-
merowo-proszkowych przez formowanie wtryskowe lub bezcisnieniowe. Klasyczne praso-
wanie proszku w matrycy umozliwia wytwarzanie spiekdw o prostych ksztattach i jest szeroko
stosowane w produkcji narzgdzi, umozliwiajac otrzymanie materiatdw warstwowych lub
gradientowych, przez odpowiednie formowanie wypraski.

W przypadku stali szybkotnacych lub weglikostali wytwarzanych metoda PIM, uzyskanie
wysokich wlasno$ci mechanicznych wymaga zastosowania koncowej obréobki cieplnej, ktora
jest czgsto pomijana przez zespoly badawcze skupiajace si¢ jedynie na formowaniu proszku,
degradacji lepiszcza i doborze warunkoéw spickania [100, 101, 111-113]. Celem uzupetnienia
tych wynikéw, wykonano rowniez badania wyjasniajace wplyw lepiszcza i warunkow wytwa-
rzania materialow narzedziowych, na koncowa strukture i whasnos$ci mechaniczne stali szybko-
tnacych lub weglikostali obrobionych cieplnie. Szczegétowy harmonogram przeprowadzonych
prac badawczych przedstawiono na rysunku 3.4.

Niewatpliwa zaletag mieszanin polimerowo-proszkowych jest ich relatywnie niska lepkos¢
i wynikajaca z tego szeroka mozliwos¢ sposobu formowania, tj. bezci$nieniowego, wtryskowego
lub wyciskania. Do tego celu stuza réznorodne urzadzenia wykorzystywane w tym procesie.

Koszt wtryskarek lub wyttaczarek jest wysoki, zatem technika formowania wtryskowego lub
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wyciskania proszku jest najczesciej wykorzystywana przez duze zaklady przemystowe do
produkcji masowe;.

Opracowana metoda formowania bezci$nieniowego ggstwy polimerowo-proszkowej, umozli-
wiajaca wytwarzanie warstw powierzchniowych na podlozu stalowym, mimo braku szcze-
gotowej analizy kosztow, wydaje si¢ konkurencyjna dla istniejacych technologii i posiada
szerokie mozliwosci aplikacyjne, poniewaz nie wymaga stosowania skomplikowanych
i kosztownych urzadzen, jak w przypadku PIM. Nazwa tej metody przyjgta zostata jako
,formowanie bezcisnieniowe proszkow” (ang. pressureless forming — PLF), ktora jest stosowana

w literaturze [118, 119].

Weglik ostalowa
warstwa powierzchniowa

Analiza stanu Opracowanie Badanie wlasnosci
zagadnienia nowej technologii technologicznych
i koncepcja i dobor pozostalych mieszanin

nowego materiatu  metod formowania proszkow

Rysunek 3.4. Harmonogram przeprowadzonych prac badawczych
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Zgodnie z kierunkiem rozwoju inzynierii powierzchni materiatéw, dokonano wstgpnej
oceny fazy cyklu zycia zastosowanych technologii formowania proszkow i spickania, na
podstawie opracowanej przez A. Danikiewicz-Dobrzanska [39, 40], metody prognozowania
rozwoju inzynierii powierzchni materiatow (rys. 3.5). Ocenia sig¢, ze wybrane technologie
formowania bezcisnieniowego, wtryskowego i prasowania w matrycy, sa odpowiednio w fazie

narodzin, rozwoju i dojrzatosci [39].
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Rysunek 3.5. Fazy cyklu zycia technologii [39]

3.3. Material do badan

Do wytwarzania spiekanych materialow narzedziowych, zastosowano trzy metody
formowania proszkow przedstawione na rysunku 3.4. Do klasycznego prasowania, jako osnowe
zastosowano proszek stali szybkotnacej HS6-5-2 [150], (wg normy ASTM A 600-92 ozna-
czonej jako M2) wyprodukowany przez firm¢ Hogands AB, rozpylany woda (rys. 3.6). Proszki
tego samego gatunku stali HS6-5-2, wyprodukowane przez firm¢ Hogands AB oraz Sandvik
Osprey Ltd., w dalszej czgsci beda oznaczone odpowiednio jako HS6-5-2 (H) i HS6-5-2 (O),

w celu ich odréznienia.
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EHT =20.00 kv ) Signal A = SE2
WD = 15mm Mag= 100KX

Rysunek 3.6. Morfologia proszku stali HS6-5-2(H)
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Rysunek 3.7. Rozktad wielkosci czqstek proszku stali HS6-5-2 (H)

Powierzchnia tego proszku jest bardziej utleniona w stosunku do proszku tego samego
gatunku stali rozpylanego gazem oboj¢tnym. Wielko$¢ czastek badano metoda dyfrakcji
laserowej w urzadzeniu Malvern Mastersizer 2000. Rozklad wielkoSci czastek proszku stali
HS6-5-2 (H) przedstawiono na rysunku 3.7. Proszek charakteryzuje si¢ rozbudowana powierz-
chnia, dobra formowalnoscia i zggszczalnoScia w stosunku do proszku kulistego. Sypkosé
proszku mierzona sypkosciomierzem Halla wynosi 34 s. W celu formowania probek o strukturze
warstwowej, zastosowano klasyczne prasowanie proszkow w matrycy sztywnej. W zaleznosci
od liczby i grubosci warstw oraz warunkow spiekania proszkow, mozna otrzyma¢ materiat
narzedziowy o strukturze gradientowej dyskretnej lub ciaglej. Sktad chemiczny proszku stali

szybkotnacej przedstawiono w tablicy 3.1.
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Tablica 3.1. Stezenie pierwiastkow stopowych w stosowanych proszkach stali szybkotngcych

Stezenie masowe pierwiastkow, %
C Mn Si Cr w Mo \% Co
HS6-5-2 (H) 0,78 0,35 0,28 4,36 6,66 5,41 1,97 0,1
HS6-5-2 (0)* 0,84 0,36 0,35 3,97 6,54 4,81 1,95 -
HS12-1-5-5% 1,47 0,5 043 | 476 | 11,8 | 006 | 475 | 4,64
*-wg [137, 138]

Znak stali

EHT = 20.00 kv Signal A= SE2

EHT = 20.00 k' Signal A= SE2
WD= 17 mm Mag= 5.00KX —— wo=17mm Mag= 5.00KX

Rysunek 3.8. Morfologia proszku a) TiC, b) WC

Gestoéé proszku podana przez producenta wynosi 8,16 g/em’. Jako twardych faz wzmac-
niajacych uzyto proszku weglika wolframu (WC) oraz weglika tytanu (TiC), przedstawionych
na rysunku 3.8. Srednia wielko$¢ czastek proszku weglika WC podana przez producenta
wynosi 0,85 um natomiast weglika TiC 5 pm.

Podstawowe wlasnosci technologiczne proszkéw przedstawiono w tablicy 3.2. Do formo-
wania wtryskowego, bezcisnieniowego i wyciskania, zastosowano proszki stali szybkotnacej
z gatunku HS6-5-2 (O) lub HS12-1-5-5, wyprodukowane przez Sandvik Osprey Ltd. (rys. 3.9).
Rozktad wielkosci czastek tych proszkdéw przedstawiono na rysunku 3.10.

Klasyczne prasowanie proszkow kulistych w matrycy jest wyjatkowo trudne i wymaga
uzycia wysokiego cisnienia oraz prasowania dwustronnego. W warunkach przemystowych,
w ktorych cisnienie prasowania jest wzglednie niskie, prasowanie kulistego proszku jest
niemozliwe. Ksztatt kulisty proszkow uzyskany w wyniku rozpylania gazem obojgtnym,
znacznie poprawia ich zwilzalno$¢ podczas mieszania z lepiszczem i umozliwia ich formo-

wanie wtryskowe, bezci$nieniowe lub wyciskanie.
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Rysunek 3.9. Morfologia proszku stali szybkotnqcej a) HS6-5-2(0) i b) HS12-1-5-5
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Rysunek 3.10. Rozkiad wielkosci czqstek proszku stali a) HS6-5-2(0), b) HS12-1-5-5
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Tablica 3.2. Wlasnosci technologiczne zastosowanych proszkow

Wiasnosci proszku
Proszek "
as 3 3 3 Gestos¢ nasypowa
Gestose, g/em” | Gestos¢ nasypowa, g/cm = sedle, ot

HS6-5-2 (H) 8,16 2,45 3,43
HS6-5-2 (0) 8,16 2,89 4,02
HS12-1-5-5 8,19 3,05 4,25
wC 15,51 2,80 4,47

TiC 4,89 1,36 1,68

WC, TiC, TaC, NbC

(47, 14,33, 6%) 10,23 4,38 5,64

EHT'=20,00 kV/

WD @ Afmm

Rysunek 3.11. Morfologia mieszaniny proszkow weglikow MW (WC, TiC, TaC, NbC)

Jako twarde fazy weglikowe zastosowano przedstawione na rysunku 3.8 proszki TiC, WC
oraz komercyjna mieszaning weglikow o handlowej nazwie Tetra Carbide firmy Treibacher
Industrie AG, zawierajaca proszki weglikow WC, TiC, TaC i NbC o udziale objgtosciowym
i wlasnosciach technologicznych przedstawionych w tablicy 3.2 Mieszaning weglikow w dalszej
cze$ci oznaczono jako MW. Morfologie tych weglikow oraz rozktad wielkosci czastek
przedstawiono na rysunku odpowiednio 3.1113.12.

W tablicy 3.3 przedstawiono szczegotowe informacje na temat sktadnikow formowanych
mieszanin proszkowych i polimerowo-proszkowych. Zastosowany kwas stearynowy, stuzyl
jedynie do pokrywania powierzchni proszkow weglikow w metodzie formowania wtryskowego

PIM lub wyciskania proszku PEM.
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Rysunek 3.12. Rozklad wielkosci czqstek mieszaniny proszkow weglikow MW
(WC, TiC, TaC, NbC)

Tablica 3.3. Skiadniki formowanych mieszanin proszkowych i polimerowo-proszkowych

e Rodzaj osno Itz Lepiszcze
wytwarzania J Wy weglika P
Brak
PM BT by WC lub TiC (PW jako $rodek
Hoganas AB 1
poslizgowy)
HS6-5-2 Mieszanina PW. PP
PIM oraz PEM firmy Sandvik Osprey | WC, TiC, TaC HDPiE SZA
Ltd. NbC, ’
HS6-5-2 oraz HS12-1- | W< lub | PW,
. mieszanina 50%PP/50%PW,
PLF 5-5 firmy Sandvik . .
———p WC, TiC, la.kler celulozowy,
) NbC, TaC zywica termoutardzalna

Powloki PLF naktadano na ksztaltki formowane wtryskowo lub wyciskane w stanie

surowym oraz podloze stalowe, w postaci probek ptaskich ze stali szybkotnacej HS6-5-2

wytwarzanej konwencjonalnie, lub probek wykonanych ze stali niestopowej, narzedziowej

C70U. Zastosowano rowniez ptaskie probki stali do ulepszania cieplnego typu 41Cr4.

3.4. Metodyka badan

W celu zweryfikowania sformutowanej tezy wykonano liczne badania nowo opracowanych

materiatdéw narzedziowych, w ktorych zastosowano metode wytwarzania weglikostalowych

warstw powierzchniowych przez formowanie bezcisnieniowe proszkow. W celu oceny wptywu
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sposobu formowania ggstwy polimerowo-proszkowej na wlasnos$ci materialu narzedziowego
po spickaniu i obrébce cieplnej, a w szczegdlnosci wplywu zastosowanego lepiszcza, wykonano
réwniez klasyczne prasowanie mieszaniny proszkow stali HS6-5-2 (H) i twardych czastek
weglikowych w matrycy zamknigtej stosujac jedynie parafing jako $rodek poslizgowy o udziale
objgtosciowym nie przekraczajacym 2%. Czysto$¢ powierzchni czastek ma znaczacy wplyw na
procesy spiekania proszku, stad pierwszym podstawowym badaniem jest okreslenie stopnia utle-
nienia proszkdéw stali szybkotnacych. Stezenie tlenu zbadanego w aparacie firmy LECO, dla
proszkow HS6-5-2 (O) i HS12-1-5-5 oraz HS6-5-2 (H) wynosi odpowiednio 0,052, 0,045 1 0,12%.

W celu okreslenia mozliwosci zastosowanych metod formowania proszkow do wytwarzania
materiatdéw warstwowych lub gradientowych, klasyczne prasowanie proszkow zostato poprze-
dzone zasypywaniem gniazda matrycy warstwami mieszanin proszko6w o rosnacym udziale
twardych faz weglikowych w kierunku powierzchni materiatu narzedziowego. W tym celu
przygotowano nawazki z proszkow stali szybkotnacej HS6-5-2 (H) oraz weglikow odpo-
wiednio TiC i WC, ktére mieszano przez 1 h w mieszalniku turbulentnym Turbula T2F.
Nastepnie wypraski formowano w matrycy zamknigtej zasypujac ja sekwencyjnie kolejnymi
partiami mieszanin o rosnagcym udziale weglikow 1 wyrownujac kazdorazowo powierzchnig
warstwy o grubosci okoto 1 mm. Przyktad wypraski przedstawiono na rysunku 3.13.
Wszystkie warstwy wypraski prasowano jednocze$nie. W kazdym przypadku warstwa goérna
znajdujaca si¢ bezposrednio pod stemplem roboczym charakteryzuje si¢ maksymalnym
udziatem twardej fazy wzmacniajacej, co obniza jej formowalno§¢. Mimo to, krawedzie
ksztattki po prasowaniu nie obsypuja si¢. Prasowanie proszkow wykonano w matrycy sztywne;j,
stosujac cisnienic 600 MPa. Dlugos¢ i1 szerokos¢ gniazda matrycy wynosi odpowiednio 34
i12mm. Do prasowania wykorzystano pras¢ hydrauliczna firmy Microtest wyposazona
dodatkowo w stanowisko komputerowe i oprogramowanie umozliwiajace doktadne sterowanie
szybkoscia i czasem prasowania proszku. Czas maksymalnego nacisku stempla wynosit
kazdorazowo 30s. Udzial objgtosciowy proszku weglikow w stosunku do proszku stali
szybkotnacej w poszczegdlnych warstwach formowanej wypraski wynosi odpowiednio 3, 6, 9
112%. Grubo$¢ podloza stanowiacego rdzen materialu w kazdym przypadku byla wigksza
1 wynosila okoto 60% catkowitej wysokosci probki. W ten sposob stabilna podstawa, o rowno-
miernym skurczu w kazdym kierunku podczas spickania, zapobiega dystorsji warstw
wierzchnich, zaleznej od sktadu chemicznego i temperatury spiekania oraz reprezentuje

ciagliwy rdzen materialu narzgdziowego.
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Rysunek 3.13. Schemat wypraski formowanej z warstw o rosnqcym udziale weglikow

Ziarno proszku
Warstwa tlenku
Powtoka srodka ——— Grupy polarne
zwilzajacego
;’ ’15 118 Strefa wzajemnego rozpuszczania
l‘\ j \ czastek srodka zwilzajacego i polimeru

Rysunek 3.15. Przystawka do wstepnego mieszania uplastycznionego lepiszcza i proszku
z mozliwosciq pomiaru momentu obrotowego mieszadel

W metodzie formowania wtryskowego proszku, w celu przygotowania jednorodnej miesza-
niny o niskiej lepkosci umozliwiajacej formowanie wtryskowe lub wyciskanie, proszki weglikow

pokrywano kwasem stearynowym, ktory pokrywa wegliki cienka warstwa (rys. 3.14.),
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zwigkszajac ich zwilzalno$¢ podczas mieszania z pozostalymi sktadnikami lepiszcza i obniza
lepko$¢ gotowego wsadu [78, 152, 216].

Nastgpnie pokryte wegliki wraz z lepiszczem i proszkiem stali szybkotnacej HS6-5-2 (O)
lub HS12-1-5-5 wstgpnie mieszano w komorze uniwersalnego mieszalnika Rheomex CTW100p
firmy Haake, przedstawionego na rysunku 3.15, umozliwiajacego pomiar momentu obrotowego
i predkosci obrotowej mieszadet oraz temperatury wsadu.

Badania reologiczne mieszanin proszkoéw stali szybkotnacej, weglikow oraz lepiszcza
wykonano za pomoca reometru kapilarnego Rheoflixer firmy ThermoHaake w temperaturze
170, 180 i 190°C. Predkos¢ $cinania podczas badania miescita si¢ w zakresie od 10 do 10000 s™.
Wyniki badan reologicznych oraz momentu obrotowego w zaleznosci od sktadu fazowego
badanych mieszanin polimerowo-proszkowych i czasu ich homogenizacji, pozwolity dobra¢ do
dalszych badan mieszaning charakteryzujaca si¢ relatywnie niska lepkoscia, wysokim udziatem
objetosciowym proszkéw, dobra zwilzalnoscia proszkéw przez zastosowane lepiszeze i tym
samym zdolnosciag do szybkiej homogenizacji. Tak dobrana mieszaning w dalszej czgSci
przygotowano w urzadzeniu Rheomex CTW100p z przystawka w postaci wyttaczarki dwusli-
makowej, ktoéra zapewnia uzyskanie wysokiego stopnia jednorodno$ci wsadu przeznaczonego
do koncowego wyciskania lub wtryskiwania. Urzadzenie to wykorzystano rowniez do wytta-
czania (PEM — Powder Extrusion Moulding) profili, o przekroju okraglym i $rednicy 3 mm
oraz prostokatnym o wymiarach 5 x 0,7 mm. W celu okreslenia temperatury wyciskania lub
formowania wtryskowego mieszanin polimerowo-proszkowych wyznaczono temperaturg
topnienia zastosowanych lepiszczy metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej w urzadzeniu
Perkin Elmer, model Diamond. Do formowania wtryskowego (PIM) zastosowano wtryskarke
slimakowa firmy Arburg typu 220-s umozliwiajaca formowanie probek ptaskich o wymiarach
63 x 12 x 3 mm oraz wtryskarke ttokowa AB Machinery, typu AB-400, o sktadanej formie
umozliwiajacej formowanie probek ptaskich o dtugosci 59 mm, szerokosci 8 mm i regulowane;j
wysokosci o maksymalnym wymiarze 12 mm (rys. 3.16). Dodatkowo gniazdo formy umozliwia
natryskiwanie powtok, na powierzchniach umieszczonych w niej elementow.

Niezaleznie od zastosowanej wtryskarki, temperatur¢ wtrysku dobrano na podstawie
wynikow badan temperatury topnienia lepiszcza. Pozostate warunki wtrysku dobrano na pod-
stawie przeprowadzonego modelowania procesu formowania wtryskowego proszku z uzyciem
programu ,,Cadmold”, przeznaczonego glownie do modelowania formowania wtryskowego

polimeréw termoplastycznych.
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Rysunek 3.16. Przyklad ksztaltki wraz z nadlewem wtryskowym formowanej w matrycy
dzielonej wtryskarki AB Machinery

W dalszej kolejnosci wykonano analiz¢ termograwimetryczng probek formowanych
wtryskowo w urzadzeniu TGA Perkin Elmer Pyris 1. Badanie wykonano w atmosferze
przeptywajacej mieszaniny gazow N,-10%H, oraz Ar. Szybko$§¢ nagrzewania probek wynosita
2°C/min. Wyniki tych badan umozliwity dobér warunkéw degradacji cieplnej formowanych
wtryskowo ksztattek, ktora wykonano w piecu komorowym o maksymalnej temperaturze pracy
600°C lub w piecu rurowym, wysokotemperaturowym, umozliwiajacym bezposrednie spiekanie
wsadu po zakonczonej degradacji cieplnej. Jako atmosfer¢ ochronna podczas spiekania,
zastosowano N,-10%H,. W celu skrocenia czasu degradacji cieplnej wykonano badania
umozliwiajace zastosowanie wstgpnej degradacji rozpuszczalnikowej w heptanie. Warunki
degradacji rozpuszczalnikowej dobrano eksperymentalnie na podstawie badan masy probki
w zalezno$ci od czasu rozpuszczania parafiny i temperatury kapieli. Probki wyciskane, poddano
degradacji rozpuszczalnikowej i spiekano nie stosujac degradacji cieplnej. Z uwagi na mate
przekroje poprzeczne pretow wyciskanych, lepiszeze ulega degradacii cieplnej podczas nagrze-
wania do temperatury 500°C z szybkos$cia 2°C/min. Szybko$¢ nagrzewania z temperatury
500°C do temperatury spiekania wynosi 5°C/min.

Metoda formowania bezci$nieniowego polega na wytwarzaniu z ggstwy polimerowo-
proszkowej powlok jedno lub wielowarstwowych, na stalach komercyjnych lub materiatach
formowanych wtryskowo, wytwarzanych w tym samym procesie technologicznym w stanie
surowym. Materialy stosowane na podloze to stal szybkotnaca typu HS6-5-2, narzgdziowa

niestopowa C70U oraz stal do ulepszania cieplnego 41Cr4.
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Zastosowane formowanie bezci$nieniowe polega na naktadaniu powloki pedzlem, zanurzaniu
w gestwie polimerowo-proszkowej lub malowaniu proszkowym. Przygotowanie gestwy zawie-
rajacej jako lepiszcze parafing lub lakier odbywalo si¢ za pomoca mieszalnika topatkowego
w czasie 30 min. Parafing podczas mieszania podgrzewano do temperatury 70°C. Catkowita
grubos¢ naktadanych powlok nie przekracza 1,5 mm, stad degradacje lepiszcza, podobnie jak
probek wyciskanch mozna wykonaé¢ podczas nagrzewania do temperatury spiekania. Dotyczy to
materiatdw o podlozu ze stali komercyjnej. Powloki na probkach wytwarzanych metoda PIM
podlegaty degradacji lepiszcza rownoczes$nie z podtozem.

Niezaleznie od metody formowania proszkoéw probki spickano w piecu rurowym, w atmo-
sferze przeptywajacej mieszaniny gazoéw (N,/10%H,), o maksymalnej temperaturze spickania
1450°C, lub w prézniowym piecu rurowym Carbolite Tubular o maksymalnej temperaturze
spiekania 1500°C oraz ci$nieniu obnizonym do ok. 10° Pa. Czas spiekania wyprasek niezaleznie
od rodzaju pieca i temperatury spiekania kazdorazowo wynosi 30 min. Temperaturg spickania
dobrano eksperymentalnie. Na podstawie wstegpnych prob, okreslono przedzial temperatury
spiekania od 1180 do 1340°C ze stopniowaniem co 20°C. Szybko$¢ nagrzewania do tempe-
ratury spiekania podobnie jak chtodzenia wynosita 5°C/min. Dalsza obrobke cieplna wykonano
dla probek, ktore wykazaty najlepsza mikrostrukturg i wlasnosci mechaniczne po spiekaniu.
W ramach obrobki cieplnej zastosowano klasyczne hartowanie z temperatury austenityzowania
1220, 1240 i 1260°C lub bezposrednie hartowanie z temperatury spiekania 1260°C okreslane
jako ,sinterhardening” [74, 155]. Bezposrednio po hartowaniu probek w oleju wykonano trzy-
krotne odpuszczanie w tej samej temperaturze wynoszacej 540, 570, 600 lub 630°C w czasie 1 h.

Badanie gestosci materialow wykonano metoda hydrostatyczna. Z powodu malej porowatosci
badanych materiatow, nie stosowano powloki uszczelniajacej powierzchnig. Pomiary wykonano
na wadze laboratoryjnej analitycznej WAS 220/C/2.

Pomiaru udzialu poréw w materiatach spiekanych oraz zahartowanych z temperatury
spiekania, a takze weglikostalowych warstw powierzchniowych WWP formowanych bezcisnie-
niowo dokonano na zgtadach nietrawionych, metoda analizy obrazu, w mikroskopie §wietlnym
Axiovert 405 M firmy OPTON wyposazonym w system komputerowej analizy obrazu Leica
QWin. Sredni udziat poréw liczono na podstawie dziesigciu pomiaréw dla kazdej badanej probki.

Pomiary twardosci badanych materiatdw zostaly przeprowadzone na twardoS$ciomierzu
typu ZWICK ZHR metoda Rockwella w skali C. Pomiar mikrotwardosci wykonano na twardo-
sciomierzu Future Tech., metoda Vickersa przy obciazeniach 0,98N (HVO0,1) i 0,49N (HV0,05)
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oraz w urzadzeniu Hysitron Triboindenter umozliwiajacym pomiar twardoSci obszarow i wy-
dzielen o wielko$ci nanometrycznej. Pomiary wytrzymatosci na zginanie wykonane zostaty
na maszynie wytrzymatosciowej firmy ZWICK Z100 wyposazonej w przystawke do troj-
punktowego zginania. Szybko$¢ przesuwania belki wynosita 0,5 mm/min.

Rentgenowska jakosciowa analize fazowa badanych materialow wykonano z wykorzysta-
niem dyfraktometru X’Pert PANalitycal w uktadzie Bragg-Brentano (Ko Co, krok 0,05, czas
zliczania impulséw 10 sekund, zakres katowy 26 od 35 do 110°) z wykorzystaniem detektora
paskowego Xcelerator Udzial objgtoSciowy austenitu szczatkowego obliczono korzystajac
z programu opracowanego w Zaktadzie Technologii Procesow Materialowych, Zarzadzania
i Technik Komputerowych w Materialoznawstwie. Program umozliwia obliczenie udziatu
objctosciowego austenitu szczatkowego w stalach metoda rentgenograficzna Averbacha-Cohena
na podstawie wynikéw pomiaru catkowitych natezen maksimow dyfrakcyjnych promieniowania
rentgenowskiego od plaszczyzn sieciowych fazy Fea i Fey. Badania wykonano na probkach
litych oraz wyekstrahowanych chemicznie w celu precyzyjnego okreslenia rodzaju wydzielonych
weglikow 1 weglikoazotkow. Izolaty faz weglikowych 1 weglikoazotkowych dla potrzeb rentge-
nowskiej analizy fazowej, wykonano przez rozpuszczenie osnowy stalowej probek umieszczonych
w roztworze st¢zonego kwasu solnego (37%), w temperaturze 80°C i czasie 8 h. Proces roz-
puszczania wspomagany byl ultradzwigkami. Otrzymane zawiesiny byly wirowane i ptukane, az
do uzyskania obojetnego odczynu pH. Ostatnie ptukanie wykonano z uzyciem alkoholu etylowego.

Obserwacje struktury wytworzonych materiatéw wykonano w skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM) ZEISS SUPRA 35 wykorzystujac detekcje elektrondw wtornych (ang.
Secondary Electrons — SE) oraz elektronéw wstecznie rozproszonych (ang. Back Scattered
Electrons — BSE) przy napigciu przyspieszajacym 20 kV i maksymalnym powigkszeniu 50000x.

Ilosciowa i jako$ciowa mikroanalizg rentgenowska oraz analize rozkladu powierzchnio-
wego pierwiastkow wykonano na szlifowanych i polerowanych zgladach dzigki detektorowi
rozproszenia promieniowania rentgenowskiego EDS lub WDS.

Do analizy fazowej zastosowano technik¢ EBSD, wykorzystujaca dyfrakcje elektronow
wstecznie rozproszonych. Powstajacy obraz dyfrakcyjnych linii Kikuchi’ego z analizowanych
mikroobszarow, zalezny jest od orientacji krystalograficznej odpowiadajacej mu fazy.
Dyfrakcje rozwigzano za pomoca programu, z wykorzystaniem algorytméw uwzgledniajacych
zrdznicowanie wlasnosci linii Kikuchiego takie jak szeroko$¢, dtugos¢, kontrast z otoczeniem

oraz jaskrawosc¢.
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Badania trybologiczne wykonano wykorzystujac urzadzenia realizujace badanie w uktadzie
,»pin-on-plate” oraz ,,pin-on-disc”. Badanie w uktadzie ,,pin-on-plate” wykonano na urzadzeniu
Tribometr CSM, natomiast badania w uktadzie pin-on-disc na urzadzeniu firmy Microtest
wg normy amerykanskiej [6]. Slady wytarcia badano profilometrem Sutronic 25 firmy Taylor
Hobson oraz na mikroskopie konfokalnym. Niezaleznie od rodzaju urzadzenia, wymienna
przeciwprobka w postaci kulki wykonanej z Al,Os;, obciazona sila 10 N, przesuwa si¢ po
ptaskiej powierzchni badanej probki. Powierzchnig probek szlifowano i polerowano stosujac
paste diamentowa o wielkosci czastek 3 pum. Szeroko$¢ i glebokos$¢ wytarcia jest miarg
odpornosci na zuzycie tarciowe. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze wytarcie powierzchni kulki jest

pomijalnie mate.
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4. Wyniki badan oraz ich dyskusja

4.1. Wyniki badan materialow z warstwami powierzchniowymi
formowanymi bezcisSnieniowo

4.1.1. Wplyw lepiszcza i warunkow degradacji na wlasnoSci spiekow

Na podstawie badan doswiadczalnych stwierdzono, ze najlepsze efekty formowania
bezci$nieniowego warstw powierzchniowych uzyskano po zastosowaniu parafiny jako
lepiszcza gestwy polimerowo-proszkowej, ktdra szczelnie pokrywa powierzchni¢ podtoza
imozna ja tatwo naktada¢ pedzlem lub przez zanurzenie elementu pokrywanego. Oprocz
latwego naktadania warstw powierzchniowych, parafina ulega szybkiej degradacji cieplnej, co
przedstawiaja wyniki badan termograwimetrycznych (rys. 4.1).

Kompletna degradacja lepiszcza w materiale PW/HS6-5-2 (O), nagrzewanym z szybkoscia
2°/min, zachodzi w temperaturze okoto 280°C. Stgzenie wegla wzrasta jedynie o okoto 0,1%,
w stosunku do st¢zenia wegla w proszku stali HS6-5-2 (O), co skutkuje dekohezja warstwy
powierzchniowej po spiekaniu (rys. 4.2a). Zdecydowanie lepsze efekty daje bezposrednie
nagrzewanie do temperatury spickania z szybkoscia 5°/min, powoduje nickompletna degradacje
parafiny i wzrost stezenia wegla, jako aktywatora procesu spieckania, co zapewnia szczelne
potaczenie warstwy powierzchniowej z podtozem (rys. 4.2b). Przy tak dobranych warunkach
degradacji cieplnej, warstwa powierzchniowa po spickaniu szczelnie pokrywa nawet rozbu-
dowana powierzchni¢ podfoza ze stali niestopowej C70U pokryta mieszaning polimerowo-
proszkowa zawierajaca parafing PW/HS12-1-5-5. Mimo niskiej temperatury migknigcia parafiny,
zastosowanie jej jako lepiszcza nie powoduje ,,sptywania” ggstwy polimerowo-proszkowej
z powierzchni pionowych podczas nagrzewania, natomiast konieczno$¢ szybkiej degradacji
cieplnej pozwala skroci¢ czas catego cyklu obrobki cieplnej, co obniza koszty wytwarzania.
Wyniki badan do$§wiadczalnych, przeprowadzonych dla lepiszcza w postaci lakieru, pozwolity
okresli¢ jego minimalny udzial wynoszacy 50%, umozliwiajacy naktadanie powloki pedzlem
lub przez zanurzenie probki w ggstwie polimerowo-proszkowej. Wzrost udzialu lepiszcza
obniza lepko$¢ gestwy i utatwia proces nanoszenia jej na powierzchni¢ probki, jednak jego
maksymalny udziat nie powinien przekracza¢ 70%. Powyzej tej wartosci warstwa powierz-
chniowa ulega dekohezji podczas spiekania. Powloki formowane z gestwy polimerowo-

proszkowej, w ktorej zastosowano lakier celulozowy lub mieszaning parafiny i polipropylenu
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Rysunek 4.1. Krzywa termograwimetryczna dla parafiny

Rysunek 4.2. Widok warstw powierzchniowych po spiekaniu, w ktorych zastosowano parafine
Jjako lepiszcze, a) wolne nagrzewanie podczas degradacji cieplnej (2°C/min) z wytrzymaniem
izotermicznym w temperaturze 400°C, b) szybkie nagrzewanie (5°C/min) do temperatury
spiekania

(PW/PP), réwniez nagrzewano bezposrednio do temperatury spickania, jedynic warstwy
zawierajace zywicg termoutwardzalna nalezy nagrzewac z przystankiem izotermicznym. Krzywe
termograwimetryczne przedstawione na rysunku 4.3 wykazuja, ze zywica najszybciej usuwana
jest w atmosferze powietrza, jednak z uwagi na mozliwos$¢ utleniania si¢ proszku zastosowano
argon lub mieszaning N,-10H,. Wyniki pomiaru st¢zenia wegla w zaleznosci od temperatury
usuwania lepiszcza w postaci zywicy termoutwardzalnej przedstawiono w tablicy 4.1. Mimo
wysokiej temperatury degradacji wynoszacej 450°C, dobranej na podstawie krzywych termo-
grawimetrycznych, st¢zenie wegla wzrasta do wartosci 1,75 i 1,86% odpowiednio dla stali
HS6-5-2 (O) i HS12-1-5-5, co obniza temperaturg spiekania i zapewnia polaczenie warstwy
powierzchniowej z podlozem. Szybko$¢ nagrzewania podczas degradacji zywicy nie powinna
przekroczy¢ 1°C/min (rys. 4.4b). W przeciwnym razie dochodzi do peknie¢ warstwy wierzchniej
(rys. 4.4a). Wytwarzanie powlok, w ktorych zastosowano zywicg termoutwardzalng jest
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Rysunek 4.3. Krzywe termograwimetryczne zywicy termoutwardzalnej w zaleznosci
od atmosfery degradacji cieplnej

Rysunek 4.4. Widok warstw powierzchniowych, w ktorych zastosowano zZywice, po spiekaniu
w temperaturze 1260°C, a) nagrzewanej ciqgle do temperatury spiekania z szybkosciq
5°C/min, b) nagrzewanej do temperatury 400°C z szybkosciq 1°C, wygrzewanej przez 1 h
i nastepnie nagrzewanej do temperatury spiekania

Tablica 4.1. Wplyw temperatury degradacji cieplnej na stezenie wegla w stali formowanej
bezcisnieniowo

Temperatura degradacji cieplnej, °C

gz 300 350 400 450
proszku

Stezenie masowe C, %

HS6-5-2 (0) 4,15 2,11 2,01 1,75

HS12-1-5-5 4,42 2,35 2,09 1,86

technologicznie bardziej skomplikowane, w stosunku do powtok, w ktorych zastosowano lakier,

parafing lub mieszaning parafiny i polipropylenu (PW/PP). Stosowanie zywicy termoutwar-
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dzalnej wiaze si¢ z wygrzewaniem jej w temperaturze 95°C, w celu polimeryzacji lepiszcza
po nalozeniu powtoki. Relatywnie wysokie st¢zenie wegla po degradacji cieplnej lepiszcza
w stosunku do stgzenia wggla w zastosowanych proszkach wsadowych powoduje wzrost
udziatu austenitu szczatkowego po hartowaniu. Rowniez wczesniejsze badania wlasne stali
szybkotnacych formowanych bezcisnieniowo potwierdzaja ta zalezno$¢ [122]. Koniecznosé¢
wolnego nagrzewania lepiszcza w postaci zywicy oraz $cisla kontrola procesu degradacji
cieplnej wymaga stosowania specjalnych urzadzen grzewczych i wydtuza czas cyklu obrobki
cieplnej, co ogranicza stosowanie tego rodzaju lepiszcza do wytwarzania warstw powierz-

chniowych w skali przemystowe;.

4.1.2. Wyniki badan strukturalnych

Wyniki badan w mikroskopie skaningowym potwierdzity, ze niezaleznie od zastosowanego
lepiszcza, odpowiednio dobrane warunki degradacji cieplnej i spickania pozwalaja uzyskac
warstwy powierzchniowe szczelnie pokrywajace material podloza. O gradientowym lub
warstwowym charakterze struktury weglikostalowej warstwy powierzchniowej (WWP)
decyduje liczba nakladanych powlok, ich grubos¢ oraz sktad mieszaniny polimerowo-
proszkowej. Rodzaj wydzielen weglikowych i ich wielko$¢ oraz porowato$¢ struktury, zalezna
jest od stezenia wegla jako aktywatora procesu spickania, atmosfery, czasu i temperatury
spiekania. Potaczenie powloki polimerowo-proszkowej z podlozem, po formowaniu ma
charakter adhezyjny. W wyniku spiekania, ktéremu towarzyszy wzajemna dyfuzja pomigdzy
proszkiem powtloki i podlozem otrzymujemy materiat o rdzeniu stalowym i warstweg
powierzchniowa o strukturze stali szybkotnacej lub weglikostali.

Na rysunku 4.5 przedstawiono granic¢ pomigdzy materiatem podtoza w postaci stali 41Cr4
pokrytej mieszaning HS6-5-2(0)/zywica i spickanej w temperaturze 1220°C. Warstwa powierz-
chniowa po degradacji cieplnej i spickaniu w temperaturze 1220°C szczelnie przylega do
podtoza i pokrywa go na catej badanej powierzchni. Nie stwierdzono wystepowania dekohez;ji
na granicy podioze-warstwa powierzchniowa, ktorej struktura charakteryzuje si¢ rownomiernie
rozmieszczonymi weglikami w osnowie Zelaza stopowego. Lokalnie wystepujace pory na
granicy z podlozem oraz w calej warstwie powierzchniowej sa efektem tzw. niedopieczenia,
czyli zbyt krotkiego czasu spiekania lub za niskiej temperatury.

Podobnie wzglednie wysoka porowatos$cia charakteryzuje si¢ warstwa powierzchniowa

HS12-1-5-5 spiekana w temperaturze 1220°C, do formowania ktorej rowniez zastosowano
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Rysunek. 4.5. a) struktura stali 41Cr4 wraz z warstwg powierzchniowq HS6-5-2(0)/Zywica
spiekanej w temperaturze 1220°C, b) powiekszenie obszaru zaznaczonego na rysunku a

20

Rysunek. 4.6. Struktura warstwy powierzchniowej HS12-1-5-5/2ywica spiekanej
w temperaturze 1240°C na stali HS6-5-2

zywicg. Warstwa ta szczelnie pokrywa podtoze ze stali HS6-5-2, ktora cechuje si¢ segregacja
pasmowa weglikow pierwotnych. Wzrost temperatury spiekania tego materiatu do 1240°C
powoduje nieznaczny rozrost weglikow w warstwie powierzchniowej i czgSciowe rozpusz-
czanie si¢ weglikow w podtozu. Mimo wysokiej temperatury w podtozu nie wystapity nadto-
pienia lub wydzielenia weglikow na granicach ziaren, a jego struktura nadal charakteryzuje si¢
segregacja pasmowa weglikow (rys. 4.6).

Wzrost temperatury spiekania powoduje rowniez obnizenie porowatosci i rozrost weglikow
w warstwie powierzchniowej HS6-5-2(0). Na rysunku 4.7 przedstawiono warstw¢ powierz-
chniowa ze stali HS6-5-2(0) na podtozu ze stali 41Cr4 spiekanej w temperaturze 1260°C, ktéra
szczelnie pokrywa podtoze na catej dlugosci badanej probki (rys. 4.7a). Warstwa ta zostala

wytworzona z powloki zawierajacej lakier celulozowy jako lepiszcze.
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EHT = 20.00kV Signal A = SE2 Signal A = SE2
WO= 17 mm Mag= 71X H WD = 17 mm Mag= 150 KX

Rysunek 4.7. a) struktura warstwy powierzchniowej HS6-5-2(0)/lakier na stali 41Cr4
spiekanej w temperaturze 1260°C, b) powigkszenie obszaru zaznaczonego na rysunku a

Rysunek 4.8. Struktura warstwy powierzchniowej HS6-5-2(0)/lakier na stali 41Cr4 spiekanej
w temperaturze 1220°C

Na rysunku 4.7b widoczne sa duze jasne wydzielenia weglikow, oraz drobne, ciemne fazy
o ksztalcie kulistym. Analiza chemiczna w mikroobszarach metoda EDS wykazata, ze wegliki
na granicach ziaren stali sa bogate w molibden. Wydzielenia te §wiadcza o zbyt wysokiej
temperaturze spiekania. Aby unikna¢ wydzielania si¢ tych faz i zachowa¢ niska porowatosc¢
warstwy powierzchniowej, obnizono temperaturg spiekania do 1240°C. Dalsze obnizenie tempe-
ratury spiekania warstwy powierzchniowej HS6-5-2/lakier do 1220°C powoduje, Ze struktura
charakteryzuje si¢ licznie wystepujacymi porami wzdluz granic czastek proszku podobnie jak
wczesniej przedstawiona warstwa powierzchniowa w ktorej zastosowano zywice (rys. 4.8).

Wegliki bogate w molibden zidentyfikowano metoda rentgenowskiej analizy fazowej jako
fazy M,C (rys. 4.9). Ich morfologia niekorzystanie wptywa na wtasnosci stali i jest efektem
zbyt wysokiej temperatury spiekania lub obrobki cieplnej [46, 50].
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Rysunek 4.9. Dyfraktogram z gradientowego materiatu narzedziowego TGM
(stali 41Cr4 z warstwq powierzchniowq HS6-5-2(0)) spiekanego w temperaturze 1260°C

Niezaleznie od temperatury spiekania w strukturze warstwy powierzchniowej HS6-5-2(0)
badanej w mikroskopie skaningowym z przystawka EDS, stwierdzono obecno$¢ weglikow
bogatych w W, Fe i Mo oraz weglikoazotkéw bogatych w V, ktore zaobserwowano na obrazie
elektronéw wtornych odpowiednio jako jasne i ciemne wydzielenia. Wystgpowanie tych faz
zostato potwierdzone metoda rentgenowskiej analizy fazowej. Na rysunkach 4.9 i 4.10 przed-
stawiono dyfraktogramy dla warstwy powierzchniowej HS6-5-2(0) i podtoza 41Cr4, po degra-
dacji cieplnej i spiekaniu w temperaturze 1260°C.

Warstwa powierzchniowa przedstawiona na rysunku 4.11, spiekana roéwniez w tempera-
turze 1260°C, sktada sie z warstwy gornej i dolnej, zawierajacej stal HS6-5-2(0) oraz odpo-
wiednio 20 i 10% weglika WC. Na rysunku 4.11¢ przedstawiajacym warstwe¢ dolna, drobne
czastki weglika WC o wielkosSci ponizej 1 um, rozpuszczaja si¢ catkowicie w osnowie, tworzac
nastgpnie duze jasne wydzielenia w ksztatcie wielo$cianéw. Towarzyszy temu wzrost udziatu
objetosciowego faz weglikowych. Srednia wielkosé tych wydzielen wynosi 12 um. Wydzielanie
si¢ weglikow MeC bogatych w W i Fe jest czgstym zjawiskiem wystepujacym w cermetalach,
w ktorych zamiast osnowy Co lub Ni stosowane jest Fe, co zwigksza ich krucho$¢ [171, 210].
W warstwie goérnej o wigkszym udziale WC (rys. 4.11b), nie wszystkie wegliki ulegaja

rozpuszczaniu, co potwierdza rentgenowska analiza fazowa (rys. 4.12).
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Rysunek 4.10. Dyfraktogram z poditoza gradientowego materiatu narzedziowego TGM
(stali 41Cr4) spiekanego w temperaturze 1260°C

EHT = 2000V Signal A Date :20 Oct 2011
WD= 15mm Mag

Rysunek 4.11. a) struktura warstwy
powierzchniowej HS6-5-2(0)/WC na stali
41Cr4 spiekanej w temperaturze 1260°C,
b) powiekszenie zaznaczonego obszaru A
(warstwy gornej), ¢) powigkszenie
zaznaczonego obszaru B (warstwy dolnej)

Rowniez podczas badan warstw powierzchniowych wzmacnianych weglikiem WC, nie

stwierdzono dekohezji i porow pomigdzy warstwami i podtozem. Nie ma rowniez wyraznej
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granicy pomigdzy samymi warstwami. Porownujac weglikostalowa warstwg powierzchniowa
(WWP) z dodatkiem WC oraz powloki bez udziatu tej fazy, wida¢ wyrazny wplyw weglika na
struktur¢ WWP nawet przy matych powigkszeniach, ze wzgledu na udzial objgtosciowy
twardych faz wynoszacy po spiekaniu 68%. Tak duzy udzial weglikow powoduje, ze wegliko-
stalowa warstwa powierzchniowa przypomina swoja struktura cermetale lub wegliki spiekane
z uwagi na morfologi¢ wydzielen weglikowych. Dla poréwnania udziat weglikow w powtoce
zawierajacej jedynie proszek stali szybkotnacej HS6-5-2(0) wynosi 24%.

Opracowane gradientowe materiaty narzedziowe TGM o stalowym podtozu HS6-5-2 lub
C70U charakteryzuja si¢ szczelnie pokrywajaca warstwa powierzchniowa wytworzona z ggstwy
zawierajacej parafing, proszek stali HS12-1-5-5 oraz mieszaning proszkéw weglikow MW
(TiC, WC, NbC, TaC), co przestawiono na rysunku 4.13.

Niezaleznie od ksztaltu pokrywanych probek, ggstwa polimerowo-proszkowa nie ,,sptywa”
podczas degradacji lepiszcza lub spiekania po powierzchniach bocznych probki szesciennej
ze stali HS6-5-2, z widoczna segregacja pasmowa weglikow (rys. 4.13a) oraz probki walcowej
ze stali C70U (rys. 4.13b). Wyniki badan w mikroskopie skaningowym, wykazaty, ze warstwy
powierzchniowe, do wytwarzania ktorych zastosowano parafing (PW) jako lepiszcze, wykazuja
podobna struktur¢ do warstw powierzchniowych, w ktorych zastosowano lakier, zywicg lub

mieszaning parafiny i polipropylenu (PW/PP).

4500

4000 1= Temperatura spiekania 1260°C

MC 511

3500
3000

2500

Natezenie promieniowania I, imp./s

2 3 A
= = ) a8
M 3 @ ® o
2000 £ = ag O
Ua = =
B ) =3
Ot = O
1500 = a
r o = «a o= -2 =
N r (] — &
1000 o 92 S aa -
=L B e okag g ~ '
= 27 hE = =
=

500

ol v 1
35 40 45 50 55 60 65 70 75 8 8 9 95 100 105 110

20

Rysunek 4.12. Dyfraktogram z gradientowego materiatu narzedziowego TGM (stali 41Cr4
z warstwq powierzchniowq HS6-5-2(0)/WC) spiekanego w temperaturze 1260°C
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Wyniki badan wielkoéci ziarna weglikow oraz porowatosci struktury weglikostalowe;j
warstwy powierzchniowej wykazaty, ze maksymalna temperatura spickania nie powinna
przekracza¢ warto$ci 1240°C. W szczegodlnosci dotyczy to warstw powierzchniowych na

stalach HS6-5-2, poniewaz struktura podtoza wygrzewana w temperaturze wyzszej niz 1240°C

b)

100 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE2 200 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE2
— WD= 17 mm Mag= 429X i WD=_16mm Mag= 74X

Rysunek 4.13. WWP HS12-1-5-5/MW po spiekaniu w temperaturze 1240°C a) na podtozu
ze stali HS6-5-2, b) na precie okrqglym ze stali C70U

EHT =20.00 kV. . < EHT 220.00 kV

Y WD= t0mm Mag = i ewp< 15mm

Rysunek 4.14. Struktura stali szybkotngcej
HS6-5-2 z warstwq powierzchniowq
HS12-1-5-5, spiekanq w temperaturze
1280°C a) podtoze oraz warstwa
powierzchniowa, b) powiekszenie
zaznaczonego obszaru A (warstwy gornej),
¢) powiekszenie zaznaczonego obszaru B
(warstwy dolnej)

4. Wyniki badan oraz ich dyskusja 63



Open Access Library
Volume 7 (13) 2012

charakteryzuje si¢ duzymi wydzieleniami weglikow na granicach ziaren austenitu pierwotnego
(rys. 4.14b) oraz lokalnie wystgpujacymi weglikami eutektycznymi w ksztalcie rybich
szkieletow. Struktura warstwy powierzchniowej ze stali HS12-1-5-5 charakteryzuje si¢ duza
jednorodnoscia, z drobnymi wydzieleniami weglikow 1 rézni si¢ wyraznie od struktury
podtoza. Warstwa powierzchniowa szczelnie pokrywa podioze, lecz mozna zaobserwowac
wyrazna granicg migdzy nimi.

Wzrost temperatury spiekania powyzej 1240°C nie stanowi zagrozenia dla weglikostalowej
warstwy powierzchniowej (WWP), poniewaz wegliki MgC zidentyfikowane metoda rentge-
nowskiej analizy fazowej, widoczne jako jasne wydzielenia w mikroskopie skaningowym na
obrazie elektronow wstecznie rozproszonych ulegaja jedynie niewielkiemu rozrostowi i nie
przekraczaja wielkosci 10 pum, a struktura WWP jest nadal jednorodna. Rozrost jasnych
weglikow typu MgC blokowany jest przez ciemne drobne wydzielenia bogate w V i N, co
zbadano metoda EDS 1 WDS. Fazy te zidentyfikowano metoda rentgenowskiej analizy fazowej
jako weglikoazotki MX (rys. 4.15). Tworzenie si¢ tych faz w stalach szybkotnacych podczas
spickania jest szeroko opisywane w literaturze [84, 85, 187, 192], a doboér odpowiednich
warunkow spiekania moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ azotkoéw VN [62].

W badanych materiatach weglikoazotki wydzielaja si¢ w warstwie powierzchniowej oraz

w podtozu, tj. stali szybkotnacej. Na rysunku 4.16 przedstawiono strukture stali szybkotnacej
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Rysunek 4.15. Dyfraktogram z warstwy powierzchniowej HS12-1-5-5 na podtozu stali HS6-5-2
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HS6-5-2 nie pokrywanej powtoka, ktora charakteryzuje si¢ licznymi wydzieleniami ciemnych
weglikoazotkow. W obszarze w ktorym nie nastapita dyfuzja azotu i tworzenie si¢ faz
bogatych w ten pierwiastek, powstaty duze, jasne wydzielenia na granicach ziaren austenitu
pierwotnego.

Na rysunku 4.17. przedstawiono strukture stali HS6-5-2 oraz rozklad pierwiastkow N, V, i Fe
analizowanych w zaznaczonym obszarze wzdhuz linii, metoda energii rozproszonego promie-
niowania rentgenowskiego. Wyniki te potwierdzaja, ze w stali szybkotnacej stanowiacej
podtoze, réwniez tworza si¢ weglikoazotki bogate w N 1 V. W weglikoazotkach wydzie-
lajacych si¢ podczas spickania warstwy powierzchniowej HS12-1-5-5/MW, stwierdzono
obecno$¢ Ti, ktory zostal wprowadzony razem z innymi pierwiastkami w postaci weglikow.
Narysunku 4.18 przedstawiono rozktad gtownych pierwiastkow wchodzacych w sktad
weglikostalowej warstwy powierzchniowej (WWP), ktore zlokalizowane sa w  trzech
obszarach. Duze, jasne wydzielenia widoczne na rysunku 4.18a bogate w W i Mo to wegliki
M;C. Skupiska drobnych wydzielen bogatych w V oraz Ti to weglikoazotki MX. Wymienione
fazy oraz osnow¢ w postaci zelaza stopowego zidentyfikowano metodami dyfrakcyjnymi.

Niezaleznie od miejsca wydzielania si¢ weglikoazotkoéw, tj. w warstwie powierzchniowej
lub materiale podtoza, ich ksztalt jest kulisty, przy czym wielko$¢ wydzielen w warstwie
powierzchniowej najczesciej nie przekracza 1 um. Rozmiar weglikoazotkéw wydzielajacych
si¢ w podtozu dochodzi do 6 pm.

Wyniki badan struktury weglikostalowej warstwy powierzchniowej (WWP) po obrdbee

cieplnej oraz analiza orientacji materialow krystalicznych z identyfikacja fazowa technika

Rysunek 4.16. Struktura stali szybkotnqcej HS6-5-2 nie pokrytej powlokq wygrzewanej
w temperaturze 1280°C w atmosferze N,-10%H,

4. Wyniki badan oraz ich dyskusja 65



Open Access Library
Volume 7 (13) 2012

N WM N

WWM\ %

/
MWMWWW\MWWM’MWW\

AT i e ]
A Fe

Date :9 Sep 2011
Mag = 10.00KX Photo No. = 1754

Rysunek 4.17. Struktura stali HS6-5-2 wygrzewanej w temperaturze 1280°C w atmosferze
N>-10%H,; oraz rozktad liniowy pierwiastkow N, V, i Fe

Rysunek 4.18. Struktura warstwy powierzchniowej HS6-5-2(0)/MW spiekanej w temperaturze
1280°C (a) oraz rozktad powierzchniowy pierwiastkow

dyfrakcji elektrondéw wstecznie rozproszonych EBSD, przeprowadzone w mikroskopie ska-

ningowym potwierdzaja obecnos¢ weglikow MgC, 1 faz MX. Osnowg stanowia martenzyt
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Signal A= SE2 Mag = 12.00 KX

Rysunek 4.19. Struktura warstwy powierzchniowej (weglikostali HS6-5-2(0)/MW), topografia
powierzchni pochylonej pod kqtem 70° z zaznaczonymi obszarami badan dyfrakcyjnych

Rysunek 4.20. Obrazy dyfrakcyjne (linie Kikuchiego) zidentyfikowanych faz odpowiednio
a) martenzytu z obszaru A na rysunku 4.19, b) austenitu szczqtkowego z obszaru B na
rysunku 4.19, c¢) weglika Fe;W;C z obszaru C na rysunku 4.19 oraz d) azotka VN
z obszaru D na rysunku 4.19
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i austenit szczatkowy. Na rysunku 4.19 przedstawiono struktur¢ weglikostali spickanej
w temperaturze 1260°C i zahartowanej, a nast¢pnie odpuszczonej w temperaturze 600°C.

Wyniki analizy orientacji krystalograficznej w postaci linii Kikuchiego dla zaznaczonych
obszaréw na rysunku 4.19 przedstawiono na rysunku 4.20. Zidentyfikowane fazy na podstawie
obrazow dyfrakcyjnych odpowiadajace obszarom A, B, C, D to odpowiednio martenzyt,
austenit szczatkowy, weglik MgC oraz skupisko weglikoazotkow MX. Na rysunku 4.21b
przedstawiono mapg rozktadu ziaren o zréznicowanej orientacji krystalograficznej weglikostali
spickanej w temperaturze 1260°C i zahartowanej oraz odpuszczonej w temperaturze 600°C.
Obszary zaznaczone kolorem czerwonym, zielonym, zoitym i niebieskim to odpowiednio
wegliki MC, martenzyt, weglikoazotki MX oraz austenit szczatkowy. Fazy M¢C oraz MX
zostaty zidentyfikowane na podstawie kart o numerze odpowiednio 0411351 i 0021064
dostgpnych w bazie kartotek [203].

Wymienione karty dotycza faz odpowiednio W3Fe;C oraz VN, jednak z uwagi na inne
pierwiastki znajdujace si¢ w weglikostali, wchodzace w sktad chemiczny tych wydzielen,
bardziej odpowiednimi sa przedstawione wczesniej oznaczenia odpowiednio M¢C i MX.
Przyktadowo w sktad chemiczny weglika MC wchodzi réwniez molibden co przedstawiono
na mapie rozktadu powierzchniowego pierwiastkow (rys. 4.18). W przypadku weglikoazotkow
MX pozycje weztowe moga by¢ obsadzone przez V, ktory wchodzi w sktad chemiczny stali
HS6-5-2(0) lub Ti, Nb i Ta ktore zostaty wprowadzone w postaci weglikow. Wszystkie te
pierwiastki tworza wegliki migdzyweztowe o sieci B1. Luki oktaedryczne moga by¢ wypel-

nione przez wegiel lub azot. Z uwagi na mniejszy promien atomu azotu w stosunku do wegla,

|l pm

Rysunek 4.21. a) struktura weglikostalowej warstwy powierzchniowej HS6-5-2(0)/MW
spiekanej w temperaturze 1260°C i zahartowanej oraz odpuszczonej w temperaturze 600°C,
b) mapa rozkladu ziaren o zroznicowanej orientacji krystalograficznej (MsC-czerwony,
martenzyt-zielony, MX-2olty i austenit-niebieski), c)mapa rozktadu jakosci detekcji EBSD
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luki oktaedryczne azotkow sa bardziej wypelnione w stosunku do luk oktaedrycznych wegli-
kéw [176, 207]. Energi¢ swobodna Gibbsa potrzebna do wydzielania si¢ azotkéw VN i TiN
w stosunku do energii potrzebnej do wydzielanie si¢ weglikow VC 1 TiC jest nizsza, stad przy
réwnym st¢zeniu C i N, udziat atoméw azotu w lukach oktaedrycznych jest wigkszy [9, 207].
Interesujace wyniki badan powloki dwuwarstwowej HS6-5-2(0)/WC w ktorej jako
lepiszcze zastosowano lakier, daly podstawy do wytwarzania powlok wielowarstwowych,
stosujac parafing jako lepiszcze oraz mieszaning proszkéw weglikow MW (WC, TiC, NbC,
TaC) i stali HS12-1-5-5. W celu uzyskania weglikostalowej warstwy powierzchniowe;j
o strukturze gradientowej, nanoszono kilka powlok gestwy polimerowo-proszkowej o rosnacym
udziale weglikéw w stosunku do proszku stali, gdzie dolna powloka to mieszanina proszku
HS12-1-5-5 i parafiny, a kolejne trzy wzmacniane sa mieszaning weglikéw MW o udziale
objgtosciowym odpowiednio 5, 10 1 15%. Gradientowa warstwg powierzchniowa po spiekaniu
w temperaturze 1250°C przedstawiono na rysunku 4.22. Material charakteryzuje si¢ gtadka
powierzchnia. Warstwa powierzchniowa $cisle pokrywa stal HS6-5-2 na calej powierzchni
i nie wykazuje dekohezji. Lokalnie wystegpujace pory o ksztalcie kulistym, nie przekraczaja
srednicy 2,5 um. Warstwa gorna cechuje si¢ najwigkszym udzialem weglikow i wegliko-
azotkow. W warstwie posredniej udzial twardych faz, ktore lokuja si¢ na granicach czastek
proszku HS12-1-5-5 jest mniejszy. Warstwa bezposrednio przylegajaca do powierzchni stali
HS6-5-2 bogata jest w drobne, ciemne weglikoazotki, o ksztalcie kulistym i $rednicy nie
przekraczajacej 2 um oraz wegliki MgC. Granica pomigdzy weglikostalowa warstwa powierz-
chniowa i stala szybkotnaca charakteryzuje si¢ lagodnym przej$ciem struktury z warstwy
powierzchniowej do podloza. Stal szybkotnaca w strefie dyfuzji azotu réwniez charakteryzuje
si¢ wydzieleniami weglikoazotkow bogatymi w N i V. Typowa dla konwencjonalnej stali
szybkotnacej struktura pasmowa weglikow wystgpuje dopiero w obszarach znajdujacych si¢
w odlegtosci okoto 200 um od granicy z warstwa powierzchniowa. Przeprowadzono réwniez
badania powtoki polimerowo-proszkowej, jednowarstwowej natozonej na stal HS6-5-2, na
ktérej nacigto rowek odwzorowujacy zuzyta powierzchni¢ narzedzia (rys. 4.23a). Nacigcie
odpowiada ubytkowi materiatu, ktory nalezy podda¢ regeneracji. Na podstawie badan struktury
po spiekaniu stwierdzono, ze jedynie powierzchnia charakteryzuje si¢ lokalnymi pgknigciami
i duzymi porami, co wynika najprawdopodobniej ze skurczu materiatu podczas spiekania.
Wielko$¢ skurczu zalezna jest od udziatu objgtosciowego lepiszcza. W tym przypadku 50%

PW powoduje, ze skurcz powltoki po spickaniu wynosi rowniez okoto 50%. Lokalne skupiska
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Rysunek 4.22. Struktura gradientowej warstwy powierzchniowej HS6-5-2(0)/MW na stali
HS6-5-2 po spiekaniuw 1250°C

weglikow w warstwie powierzchniowej wynikaja z niejednorodnej mieszaniny polime-

rowo-proszkowej HS12-1-5-5/MW/PW. Podczas szlifowania powierzchni narzg¢dzia, w celu
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EHT = 20.00 kv Signal A = BSD EHT = 20.00 kv Signal A= BSD
WD= 9mm Mag= 180X WD= 9mm Mag= 2.50 KX

Rysunek 4.23. Regenerowana powierzchnia
stali szybkotnqcej a) widoczny ubytek
wypelniony weglikostalq b) powiekszenie
obszaru A z rysunku a, c) powigkszenie
obszaru B z rysunku a

EHT = 20.00 kv Signal A = BSD
WD= 9mm Mag= 5.00KX

EHT = 20.00 KV Signal A = SE2 EHT =20.00 kv Signal A= SE2
WD= 16mm Mag= 250 KX — WD= 17 mm Mag = 10.00 K X

Rysunek 4.24. Przekroj poprzeczny wiertla ze stali C70U z warstwq powierzchniowq
HS12-1-5-5/MW a) pomocnicza krawedz skrawajqca, b) powiekszenie obszaru z rysunku a

przywrécenia mu pierwotnych ksztattow geometrycznych, usunigto porowata warstwe
wierzchnia, za$ pozostajacy material o strukturze weglikostali szczelnie wypelnia nacigty
rowek. Rysunek 4.23b przedstawia powigkszenie obszaru stanowigcego granic¢ pomigdzy

weglikostalowa warstwa powierzchniowa i materiatem narzedzia, na ktorym nie stwierdzono
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wystegpowania nieciagltos$ci w postaci poréw, peknigc lub rozwarstwien. Bezposrednio pod
warstwa powierzchniowa, w obszarze nalezacym do podloza, mozna zaobserwowac siatke
jasnych wydzielen weglikowych na granicach ziaren oraz duze wegliki eutektyczne,
$wiadczace o lokalnych nadtopieniach. Efekt ten jest wynikiem dyfuzji wegla z warstwy
powierzchniowej, ktorego zrodtem sa dodatkowo wprowadzone wegliki oraz lepiszcze.
Wydzielenia wzdluz granic ziaren oraz wegliki eutektyczne zwigkszaja kruchos$¢ stali
szybkotnacej, jednak grubos¢ warstwy o takiej strukturze wynosi jedynie 100 um. Ponizej,
struktura podtoza jest charakterystyczna dla stali szybkotnacej z widoczna segregacja pasmowa
weglikow pierwotnych. Mozliwo$¢ regeneracji narzedzi przez formowanie bezcisnieniowe
gestwy polimerowo-proszkowej i wytwarzanie warstwy powierzchniowej nie tylko umozliwia
nadanie pierwotnych ksztaltow narzedzia, ale dodatkowo zwigksza odporno$¢ na zuzycie
powierzchni, w stosunku do stanu pierwotnego przez zwigkszenie udziatu objgtosciowego
weglikow. Inny przyktad mozliwos$ci zastosowania formowania bezci$nieniowego gestwy
polimerowo-proszkowej w celu wytwarzania odpornych na zuzycie warstw powierzchniowych
przedstawiono na rysunku 4.24a, na ktorym mozna zaobserwowac przekr6j poprzeczny ostrza
narzedzia ze stali niestopowej C70U, ze szczelnie przylegajaca warstwa powierzchniowa.

Na rysunku 4.24b przedstawiono powigkszenie strefy ostrza, w ktorej wystepuja wegliki
i weglikoazotki. Punktowa analiza EDS wykazata, ze w obszarze nalezacym do podtoza

wydzielity si¢ fazy bogate w dodatki stopowe wystepujace w warstwie powierzchniowe;.

4.2. Wyniki badan materialéw formowanych wtryskowo
4.2.1. Wyniki badan wlasno$ci gestwy polimerowo-proszkowej

Do techniki formowania wtryskowego proszkéw, najbardziej nadaje si¢ proszek o ksztalcie
kulistym 1 $redniej wielkosci czastek ponizej 20 um [58]. Warunek ten spetnia proszek stali
szybkotnacej HS6-5-2 (O) oraz HS12-1-5-5. Ksztalt kulisty jest najbardziej pozadany z uwagi
na wysoka zwilzalno$¢, niska lepkos¢ gestwy i wysoka gesto§é upakowania czastek [53, 175,
200]. Waznym czynnikiem jest réwniez rozktad wielkosci czastek. Jesli charakterystyka
rozktadu wielkosci czastek badanego proszku jest relatywnie szeroka, to pory powstajace
pomigdzy duzymi czastkami moga by¢ wypelnione przez drobnoziarniste czastki, o czym

swiadczy wspotczynnik nachylenia krzywej Sw [58].
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2,56
Sw=—"— 2
Dy,
log—>"
10
Najbardziej rekomendowany do formowania wtryskowego jest proszek o wspolczynniku

Sw wynoszacym okoto 2. Nie zaleca si¢ formowania proszku o wspotczynniku Sw wyno-
szacym 7, dla ktorego charakterystyka rozkladu wielko$ci czastek proszku jest bardzo waska.
Ponizej przedstawiono tablice 4.2 z wynikami analizy ziarnowej proszkéw. Najwyzsza
wartoscia wspotczynnika Sw charakteryzuje si¢ proszek stali HS6-5-2 (O). Wprowadzenie do
proszku stali szybkotnacej HS6-5-2 (O) lub HS12-1-5-5 mieszaniny MW (WC, TiC, TaC,
NbC) powoduje rozszerzenie charakterystyki rozktadu wielkosci czastek, co korzystnie obniza
wspotczynnik Sw, ktorego najnizsza warto$¢ dla mieszaniny HS12-1-5-5/MW wynosi 2,69.
Obliczone wspolczynniki Sw stosowanych proszkow nie przekraczaja wartosci 4, co $wiadczy
o mozliwo$ci zastosowania ich do formowania wtryskowego [58].

Oceny mozliwosci formowania wtryskowego zastosowanej mieszaniny polimerowo-
proszkowej dokonano wstepnie na podstawie wynikow pomiaru momentu obrotowego mieszadet
podczas homogenizacji gegstwy. Celem tych badan jest okreslenie maksymalnego udziatu
czastek statych, przy zachowaniu relatywnie niskiej lepkosci mieszaniny polimerowo-proszkowej
umozliwiajacej formowanie wtryskowe lub wyciskanie. Wysoki udzial proszku zapewnia
minimalny skurcz podczas spiekania, za$§ wzrost udzialu lepiszcza zapewnia fatwos¢ formo-
wania, lecz wydtuza czas degradacji, zwigksza skurcz spieku co czgsto skutkuje wystapieniem
dystorsji [56]. Niezaleznie od rodzaju mieszaniny polimerowo-proszkowej, udzial parafiny
zawsze byl rowny udzialowi gléwnego skladnika lepiszcza, ktorym byt polietylen lub
polipropylen. Na rysunkach 4.25 i 4.26 przedstawiono wplyw polietylenu o wysokiej gestosci
i polipropylenu na charakterystyk¢ momentu obrotowego podczas homogenizacji gestwy
polimerowo-proszkowej zawierajacej 70% proszku stali HS6-5-2 (O) Iub HS12-1-5-5.

Niezaleznie od czasu homogenizacji i rodzaju proszku stali szybkotnacej, mieszanina

Tablica 4.2. Wspolczynniki nachylenia krzywej rozktadu wielkosci czqstek proszkow Sw
obliczone na podstawie przepadu D,y i Dgywyznaczonego z krzywej sumacyjnej

HS6-5-2 (O HS12-1-5-5
Proszek HS6-5-2 (O) | HS12-1-5-5 MW " MW( ) MW
Przepad Dyy, pm 3,5 4,68 1,45 2.8 2.8
Przepad Dyg, pm 16 28,5 7,3 17 25
Wspotezynnik Sw 3,87 3,25 3,64 3,26 2,69
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zawierajaca lepiszcze polipropylen-parafina (PP/PW) charakteryzuje si¢ nizszym momentem
obrotowym mieszadet w stosunku do mieszaniny zawierajacej lepiszcze polietylen o wysokiej
gestosci-parafina (HDPE/PW). Minimalna warto$¢ momentu obrotowego mieszadel podczas
homogenizacji mieszaniny zawierajacej polietylen w czasie 3 h wynosi okolo 2,2 Nm. W przy-
padku wsadu zawierajacego polipropylen, po tak dlugim czasie homogenizacji, moment
obrotowy wynosi 1 Nm. Krzywa dla mieszaniny w ktérym zastosowano polietylen nie jest
stabilna, co moze $wiadczy¢ o niejednorodnym rozktadzie proszku metalicznego w osnowie
lepiszcza, mimo dlugiego czasu homogenizacji. W przypadku mieszaniny, w ktorej zastoso-

wano PP, moment obrotowy obniza si¢ w calym zakresie homogenizacji, tj. w ciagu 3 godzin.
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Rysunek 4.25. Wplyw polipropylenu PP oraz polietylenu HDPE na charakterystyke momentu
obrotowego dla mieszaniny polimerowo-proszkowej na bazie proszku HS6-5-2 (O)
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Rysunek 4.26. Wplyw polipropylenu PP oraz polietylenu HDPE na charakterystyke momentu
obrotowego dla mieszaniny polimerowo-proszkowej na bazie proszku HS12-1-5-5 (O)
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Prawidlowo dobrane lepiszcze powinno zwilzy¢ proszek i osiagna¢ stan homogeniczny
w krotkim czasie okoto 30 min, a charakterystyka momentu obrotowego powinna si¢ w tym
czasie ustabilizowa¢. Dlugi czas homogenizacji moze doprowadzi¢ do czgsciowe] degradacji
niskotopliwego sktadnika lepiszcza, w tym przypadku parafiny (PW). Efektem tego bylby
wzrost momentu obrotowego, co wyklucza spadkowa tendencja analizowanych krzywych.
Wyniki badan momentu obrotowego wzgledem udziatu proszku stali szybkotnacej HS6-5-2 (O)
przedstawiono na rysunku 4.27. Obnizenie udziatu proszku o 5% powoduje, ze charakterystyka
momentu obrotowego jest bardziej rownomierna a wartos§¢ momentu obrotowego po 30-cio
minutowej homogenizacji zmniejsza si¢ z 4,0 do okoto 3,1 Nm. Kolejne obnizenie udziatu
proszku o 5 1 10% powoduje dalsze wyréwnanie charakterystyki oraz spadek momentu obroto-
wego do minimalnej warto$ci okolo 1,2 Nm. Zbadano réwniez wlasnosci mieszaniny polimerowo-
proszkowej zawierajacej czastki proszku weglikow MW (WC, TiC, TaC, NbC). Na rysunku 4.28
przedstawiono wyniki badan momentu obrotowego mieszadet homogenizujacych gestwe poli-
merowo-proszkowa zawierajaca 60% udzialu weglikow MW 1 lepiszcze PP/PW w czasie 1 h.
Wartos¢ momentu obrotowego jest okoto czterokrotnie wigksza w stosunku do momentu obro-
towego podobnej mieszaniny zawierajacej proszek stali HS6-5-2 (O). Zastosowanie kwasu
stearynowego (SA), pokrywajacego powierzchni¢ weglikow znacznie obniza warto$¢ momentu
obrotowego (rys. 4.28). Nie stosowano SA do pokrywania proszkow stali szybkotnacej z uwagi
na jego negatywny wplyw na strukturg stali szybkotnacej po spiekaniu, charakteryzujacej si¢
duzymi wydzieleniami weglikow na granicach ziaren [78]. Niska warto$¢ momentu obrotowego
mieszanin zawierajacych polipropylen (PP) i parafing (PW) koresponduje z niska lepkoscia.
Wyniki badan reologicznych przedstawionych na rysunku 4.29 wykazuja nizsza lepkos¢
mieszaniny proszku HS6-5-2 (O) z PP i PW, w stosunku do mieszaniny zawierajacej HDPE
zamiast PP 1 jest to niezalezne od szybkosci $Scinania. Rowniez zastosowanie PW znacznie
obniza lepko$¢, co potwierdzaja wyniki badan reologicznych przedstawionych na rysunku 4.30.
Parafina dodatkowo umozliwia zastosowanie degradacji rozpuszczalnikowej, co zwigksza
szybkosci degradacji cieplnej i skraca czas calego cyklu. Badania reologiczne mieszaniny
zawierajace] lepiszcze polipropylen/parafina i proszek metaliczny o udziale wynoszacym 60,
65 1 70% wykazaly relatywnie niska lepko$¢ niezaleznie od udziatu proszku. Najnizsza lepkoscia
charakteryzuje si¢ mieszanina o najnizszym udziale proszku (rys. 4.31). Na rysunku 4.32
przedstawiono wptyw udzialu weglikow pokrywanych i niepokrywanych kwasem stearynowym
na lepko$¢ mieszaniny polimerowo-proszkowej. Niezaleznie od udziatu kwasu stearynowego

glownym sktadnikiem lepiszcza jest polipropylen i parafina.
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Rysunek 4.27. Zaleznos¢ momentu obrotowego od czasu homogenizacji i udziatu proszku
stali szybkotngcej HS6-5-2 (0)
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Rysunek 4.28. Zaleznos¢ momentu obrotowego od czasu homogenizacji i udziatu
SA4 dla mieszaniny zawierajqcej 60% MW
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Rysunek 4.29. Zaleznos¢ lepkosci od szybkosci Scinania dla mieszaniny polimerowo-
proszkowej zawierajqcej proszek HS6-5-2 (O) oraz polipropylen lub polietylen
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Rysunek 4.30. Wplyw parafiny na lepkos¢ lepiszcza na bazie polietylenu lub polipropylenu
w temperaturze 170°C
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Rysunek 4.31. Zaleznosé lepkosci od szybkosci Scinania dla mieszaniny polimerowo-
proszkowej zawierajqcej 60, 65 i 70% proszku stali szybkotngcej
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Rysunek 4.32. Zaleznos¢ lepkosci od predkosci scinania dla mieszaniny polimerowo-
proszkowej zawierajacej 50, 55 i 60% proszku MW
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Kwas stearynowy poprawia zwilzalno$¢ proszkow metalowych i1 ceramicznych pokrywajac
ich utleniona (polarna) powierzchnig, ktora adsorbuje czg¢§¢ hydrofilowa tancucha w wyniku
wystepujacych sit elektrostatycznych pomigdzy proszkiem i srodkiem zwilzajacym. Czg$é
niepolarna tancucha powinna si¢ miesza¢ bez ograniczen z pozostatymi polimerami wystgpu-
jacymi w lepiszczu. Oprocz obnizenia lepkosci, kwas stearynowy petni rolg srodka poslizgowego
w kontakcie proszku z powierzchnia matrycy lub powierzchnia innej czastki. Ponadto zapobiega
migracji proszkoéw podczas $cinania z duza szybkos$cia [53, 152, 175]. Proces migracji proszku
do s$rodka kapilary lub niszczenie struktury lepiszcza najprawdopodobniej wystepuje podczas
$cinania z duzymi szybkosciami mieszaniny niezawierajacej kwasu stearynowego, przedsta-
wionej na rysunku 4.32. Swiadczy o tym silny spadek lepkosci wraz ze wzrostem predkosci
$cinania. Lepko$¢ mieszanin zawierajacych kwas stearynowy nie jest tak zalezna od szybkosci
Scinania, zatem wzrost szybkosci $cinania nie wptywa tak silnie na struktur¢ mieszaniny ktora
jest homogeniczna. Zwigkszenie udziatu kwasu stearynowego o kolejne 4% jedynie minimalnie
obniza moment obrotowy, stad w dalszych badaniach jego udzial nie przekraczat 4%.

Maksymalny udziat weglikow niepokrywanych kwasem stearynowym, jaki mozna zasto-
sowa¢ wynosi 50% z uwagi na duza lepkos¢ wsadu. Zastosowanie kwasu stearynowego, dla
mieszaniny zawierajacej 50% weglikow znacznie obniza lepko$¢ i pozwala na zwigkszenie
udzialu objgtosciowego weglikow. Badania whasnosci technologicznych mieszanin polimerowo-
proszkowych zawierajacych lepiszcze-wegliki oraz lepiszeze-stal szybkotnaca pozwolily okreslic,
jaki maksymalny udzial objgtosciowy proszkéw w mieszaninie mozna zastosowac¢ do formo-
wania wtryskowego. Niezaleznie od zastosowanej metody wytwarzania, udzial weglikow
wprowadzonych dodatkowo jest porownywalny, stad w probkach formowanych wtryskowo
zastosowano jedynie 10% udzialu objgtosciowego weglikdw.

Pomijajac udziatl lepiszcza, to udziat weglikow w stosunku do proszku stali szybkotnacej
wynosi 14,6%. Widok gotowego granulatu przedstawiono na rysunku 4.33. Na podstawie analizy
wynikéw badan reologicznych i momentu obrotowego, wytypowano i przygotowano szes$¢
réznych mieszanin polimerowo-proszkowych przeznaczonych do formowania oraz dalszych
badan. Doktadny udziat sktadnikow tych mieszanin przedstawiono w tablicy 4.3.

W celu zredukowania czasu przygotowania wsadu wtryskarki i zagwarantowania jednorodnej
struktury, do homogenizacji mieszanin polimerowo-proszkowych zastosowano wyttaczarkg
dwuslimakowa, przeciwbiezna. Na rysunku 4.34 przedstawiono lepkos$¢ wsadu A, w zaleznosci
od temperatury badania, homogenizowanego w wytlaczarce. W kazdym wypadku lepkos¢

wsadu jest nizsza od lepkosci polipropylenu badanego w temperaturze 170°C, co $wiadczy
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o dobrze przygotowanej mieszaninie polimerowo-proszkowej i mozliwosci jej formowania wtry-

skowego lub wyciskania.

Rysunek 4.33. Widok granulatu przeznaczonego do wyciskania lub formowania wtryskowego
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Rysunek 4.34. Zaleznos¢ lepkosci od predkosci Scinania i temperatury badanej mieszaniny
o skladzie A przedstawionym w tablicy 4.3

Tablica 4.3. Rodzaje mieszanin polimerowo-proszkowych formowanych wtryskowo

Oznaczenie wsadu

Udziat objetosciowy sktadnika, %

wiryskarki HS6-5-2 (0) | HS12-1-5-5 | MW PP HDPE | PW SA
A 58 - 10 14 0 14 4
B 58 - 10 16 0 16 -
C 70 - - 15 0 15 -
D 68 - - - 16 16 -
E - 68 - - 16 16 -
F - 58 10 14 - 14 4
G - 58 10 16 - 16 -
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4.2.2. Symulacja formowania wtryskowego z wykorzystaniem programu
Cadmold i dobdér warunkow procesu

Zastosowanie metody elementéw skonczonych do modelowania formowania wtryskowego
proszkow nie jest jeszcze tak szeroko stosowane jak do symulacji procesu wtryskiwania tworzyw
termoplastycznych 1 jest jeszcze w etapie rozwoju [89, 96, 174]. Jest to zwiazane z
koniecznos$cia przeprowadzenia badan wlasnosci mieszaniny polimerowo-proszkowej. Dane
dotyczace tak popularnych termoplastow jak polipropylen (PP) czy polietylen o wysokiej
gestosci (HDPE) sa ogodlnie dostgpne, jednak analizujac wyniki badan reologicznych,
wprowadzenie czastek stalych lub dodatkowego lepiszcza w postaci parafiny, odpowiednio
zwigksza lub zmniejsza lepkos¢ gestwy. W przypadku symulacji formowania wtryskowego
kompozytu, nalezy wezesniej zbadac jego lepkos¢ w zaleznosci od predkosci $cinania.

Do symulacji formowania wtryskowego zastosowano komercyjny program Cadmold, wyko-
rzystujacy model matematyczny Carreau-WLF (William-Lendel-Ferry). Z wykresow przedsta-
wiajacych zalezno$¢ lepkosci od predkos$ci $cinania, nalezy wyznaczy¢ parametry Carreau P1,
P2 i P3, oraz temperatur¢ TO i Ts. WartoSci te nalezy wprowadzi¢ do programu. Parametry
Carreau P1, P2 i P3 to odpowiednio lepkos¢ dla szybkosci $cinania wynoszacej 0 s™', szybko$é
Scinania dla ktorej nastepuje zatamanie krzywej tj., przejscie z zakresu szybkosci $cinania,
w ktorym ptyn jest newtonowski w zakres pseudoplastyczny, oraz wspdtczynnik okreslajacy
spadek lepkosci wraz ze wzrostem szybkosci $cinania. Graficzng interpretacj¢ wymienionych

parametrow przedstawiono na rysunku 4.35.

A Zakres Zakres
newtonowski przejsciowy

Zakres
pseudoplastyczny

Carreau model
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T ()

T=TO=const

_ >
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Rysunek 4.35. Krzywa plyniecia uplastycznionego polimeru z zaznaczonymi podstawowymi
parametrami wykorzystanymi do obliczen

80 G. Matula



Gradientowe warstwy powierzchniowe z weglikostali
narzgdziowych formowane bezcisnieniowo i spiekane

Model matematyczny Carreau-WLF uwzglednia dodatkowo przesunigcie krzywej lepkosci
zalezne od temperatury badanej gestwy (rys. 4.36). Na rysunku 4.37 przedstawiono siatke
obliczeniowa, na ktorej prowadzono wszystkie obliczenia numeryczne. Siatkg t¢ program
Cadmould generuje automatycznie, ale umozliwia zmiany parametrow siatki lub manualna
edycje w zaleznosci od potrzeb. Rysunek 4.38 przedstawia cisnienie wtrysku podczas
wypetniania gniazda. W wyniku procesu symulacji wtrysku mozna zaobserwowaé wyrazne
skoki ci$nienia w funkcji czasu wypetnienia gniazda wtryskarki.

Na krzywej (rys. 4.38) wida¢ 3 etapy wypehienia gniazda: wypetienie uktadu wlewowego,
przewezki, oraz formy probki. Najbardziej znaczacy przyrost ciSnienia mozna zaobserwowac
przy calkowicie wypelionym kanale wlewowym, kiedy dochodzi do przejscia tworzywa przez

przewezke (rys 4.39b). Szare pole to obszar jeszcze nie wypeliony tworzywem.

A
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Rysunek 4.36. Krzywa plyniecia uplastycznionego polimeru w zaleznosci od temperatury

Rysunek 4.37. Model z natozonq siatkq elementow skonczonych
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W dalszych fazach wtrysku, ci$nienie nadal ros$nie (rys 4.39¢ i d) ale nie wystepuja juz
gwaltowne skoki, a przyrost cisnienia ma charakter liniowy az do maksymalnej wartos$ci tj. okoto
9,2 MPa dla mieszaniny A (rys 4.39 d). Predkos¢ przeptywu ggstwy istotnie wzrasta w obszarze
przewezki, co czgsto prowadzi do wzrostu temperatury lepiszcza, jego degradacji oraz powsta-
wania pecherzy gazowych w objetosci ksztattki. Modelowanie fazy stygnigcia wypraski w formie
wykazato, ze czas chtodzenia jest proporcjonalny do kwadratu grubosci $cianki formowanego
elementu, zatem najdtuzej bedzie si¢ chtodzi¢ kanat doprowadzajacy tworzywo, a najkrocej

przewezka. Na rysunku 4.40 przedstawiono widoki ekranow symulacji formowania wtryskowego

Cis$nienie, bar

/

(=)
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0,08 0,16 0,24 0,32 0,4
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Rysunek 4.38. Wzrost cisnienia wtrysku podczas wypetniania gniazda wtryskarki materiatem A

Rysunek 4.39. Widok ekranu przedstawiajqcego cisnienie witrysku podczas wypetniania
gniazda (stopien wypetnienia: a) 31 %, b) 33 %, c) 50 %, d) 90 %
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uwzgledniajace rozktad cisnienia w gniezdzie wtryskarki dla materialu A, E opisanych w ta-
blicy 4.3 oraz czystego HDPE. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze maksymalne ci$nienie wynoszace
okoto 23,5 MPa wymagane jest do formowania czystego HDPE. Niezaleznie od zastosowanego
lepiszcza, mieszaniny polimerowo-proszkowe wytworzone i przeznaczone do badan nie
wymagaja tak wysokiego ci$nienia koniecznego do wypetnienia gniazda wtryskarki. Analizujac
wyniki przedstawione na rysunku 4.40 a i b dla tego samego materiatu E, mozna wnioskowac,

ze ci$nienie potrzebne do wypehienia uktadu bez kanatu wlewowego i1 przewgzki jest ponad

Rozklad ci$nienia w formie, bar Rozktad ci$nienia w formie, bar

0,0 11,9 238 357 47,6 59,5 714 833 952 107 119 00 279 558 83.7 111.6 139.5 167.4 1953 2232 251.1 279.0
At - == &

Rozklad ci$nienia w formie, bar
0,5 9,6 18,6 27,7 36,8 459 55,0 64,0 73,1 822 91,3 0,0 294 589 883 1177 1472 176,6 206,0 2355 264,9 2943
O — — ZET— S [oo

——==

Rozktad ci$nienia w formie, bar

Rysunek 4.40. Widok ekranu przedstawiajqcego cisnienie wirysku podczas wypetniania
gniazda a) z pominieciem przewezki dla materiatu E, oraz z przewezkq i kanatem wlewowym
dla materiatu E, b) materiatu A i c) dla czystego HDPE

Czas wypehienia formy, s
95 0,111 0,126 0,142 0,158

Rozktad temperatury w chwili wypetnienia formy, °C
169,6 169,6 169,7 169,7 169,8 169,8 169,9 169,9 170,0 170,0 170,1 0,00 0,016 0,032 0,047 0,063 0,079 0,0

Rysunek 4.41. Widok ekranu przedstawiajqcego a)temperature na powierzchni probki
tuz po wypetnieniu gniazda i b) czas potrzebny do wypetnienia gniazda
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dwukrotnie nizsze niz dla catego uktadu. Dodatkowo zmiana punktu wtrysku i skrocenie drogi
przeptywu gestwy obniza ponad dwukrotnie cisnienie w modelu w ktéorym nie uwzgledniono
kanalu doprowadzajacego i przewegzki. Cisnienie wtrysku i sifa zwarcia wtryskarki konieczne
do formowania wtryskowego badanych mieszanin polimerowo-proszkowych porownywalne sa
z warto$ciami odpowiadajacymi komercyjnym polimerom przedstawionym w tablicy 4.4, co
potwierdza, ze badane mieszaniny polimerowo-proszkowe nadaja si¢ do formowania wtrysko-
wego. Wyniki symulacji wtrysku przedstawiaja rowniez temperaturg na powierzchni probki tuz
po wypehnieniu gniazda (rys. 4.41), skurcz objetoSciowy oraz miejsca gdzie moga powstaé zala-
mania powierzchni.

Wyniki przeprowadzonego modelowania formowania wtryskowego ggstwy polimerowo-
proszkowej sa poréwnywalne z rzeczywistymi warunkami wtrysku przedstawionymi na rysunku
4.42. Szczegbdlng uwage nalezy zwrdci¢ na czas potrzebny do wypetnienia formy. Zaréwno
podczas rzeczywistego wypehienia formy jak i w procesie modelowanym czas wtrysku wynosi
ok. 0,4 s. Stad wniosek, ze zastosowany model i warunki wtrysku zostaty dobrane poprawnie.

W celu wyznaczenia temperatury wtrysku przeprowadzono badania maksymalnej tempe-
ratury topnienia lepiszcza oraz poczatku temperatury degradacji. Na podstawie tych pomiarow
wyznaczono temperatur¢ wtrysku, wynoszaca 170°C. Wyniki badan temperatury topnienia i kry-

stalizacji lepiszcza, wyznaczonej metoda kalorymetrii roznicowej, przedstawiono w tablicy 4.5.

Tablica 4.4. Wyniki modelowania wtrysku materialow badanych oraz komercyjnych

Materiat C1sn1egle TEES TG0 Sita zwarcia, kN
gniazda, MPa

A 9,13 2,0

E 28,52 6,8

HDPE 26,99 7,2

PP 17,96 4,9

A (bez kapalu 2.7 L1
doprowadzajacego)

E (bez kapaiu 12,18 438
doprowadzajacego)

HDPE (bez 'kanahl 6.71 5.1
doprowadzajacego)

PP (bez kgnalu 5.84 2.7
doprowadzajacego)
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Na rysunku 4.43 przedstawiono przyktadowy wynik pomiaru temperatury topnienia dla
lepiszcza zawierajacego polietylen i parafing (PP/PW), gdzie nizsza temperatura odpowiada
temperaturze topnienia parafiny a wyzsza polipropylenu. Temperatura topnienia polipropyleny
wynosi 163°C jednak po zmieszaniu go z parafing o takim samym udziale temperatura

topnienia spada do 137°C.

B.838 ccn U4B62= 8,808 ccm pdB55= 178 har
Grafica 1 indicaciom activa

inyeccion, real
Qlcends]
-2.8 48.8

eje de tiempo ’ b : Te. 2
< 1.58) B Inyeccitn Postpres. BDecompres.  BDosificar

jpernitido:[ -3868 - 3664 1

=k -
Indicacion Canbiar Eje x
Inicio/stop unidad carr . /tienp

Rysunek 4.42. Rzeczywiste warunki formowania wtryskowego wsadu A
w urzqdzeniu firmy Arburg

Tablica 4.5. Temperatura topnienia oraz krystalizacji sktadnikow lepiszcza

Materiat Temperatura topnienia, °C Temperatura krystalizacji, °C
HDPE 130 61
PP 163 108
PW 58,3 47,5
SA 73 62
HDPE/PW t, =578, t, =127 t=43;,=72
PP/PW t; =56,6; t, = 137 t; =45; =90
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Rysunek 4.43. Termogram z roznicowego kalorymetru skaningowego dla lepiszcza
zastosowanego w mieszaninie A

4.2.3. Wyniki badan degradacji cieplnej i rozpuszczalnikowej lepiszcza

W celu okres$lenia temperatury poczatku degradacji cieplnej i doboru cyklu degradacji
cieplnej, poprzedzajacej spiekanie, przeprowadzono badania termograwimetryczne stosowanych
polimeréw, gotowych lepiszczy oraz gotowych mieszanin polimerowo-proszkowych. Wyniki
badan przedstawiono na rysunkach 4.44 i 4.45 oraz w tablicy 4.6. Przyjeto, ze udzial objgto-
Sciowy parafiny (PW) w stosunku do lepiszcza glownego bedzie wynosit 50%. Zwigkszenie
udziatu PW obniza wlasno$ci wytrzymatosciowe formowanej ksztaltki, natomiast wzrost
udziatu polipropylenu (PP) wyklucza stosowanie degradacji rozpuszczalnikowe;j.

Na podstawie wynikow badan termograwimetrycznych dobrano cykl degradacji cieplnej
przedstawiony na rysunku 4.46. Szybko$¢ nagrzewania zostala dobrana eksperymentalnie.

W badaniach termograwimetrycznych szybkos¢ nagrzewania wynosita 5°C/min. Podczas
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Rysunek 4.44. Krzywe termograwimetryczne a) skladnikow lepiszczy oraz b) ich mieszanin

Tablica 4.6. Temperatura poczqtku i konca degradacji cieplnej poszczegolnych sktadnikow
lepiszcza oraz ich mieszanin

Materiat Temperature} pocz?‘tku degradacji Temperatu_ra koﬁ_ca degradacji
cieplnej, °C cieplnej, °C

HDPE 378 503
PP 320 480
PW 198 278
SA 204 286
HDPE/PW 234 479
PP/PW 215 482
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Rysunek 4.45. Krzywa termograwimetryczna mieszaniny polimerowo-proszkowej typu A

szybkiego nagrzewania w zakresie temperatury degradacji cieplnej lepiszcza moga powstaé

wady materialu w postaci pgknigé. Jest to spowodowane wzrostem ci$nienia produktow gazo-

wych, jakie tworza si¢ w wyniku degradacji cieplnej. Z tego wzgledu, szybkos¢ nagrzewania

obnizono do warto$ci 2°C/min, stosujac dodatkowo przystanek izotermiczny w temperaturze

200°C, tj. temperaturze poczatku degradacji parafiny. Drugi przystanek izotermiczny jest zalezny

od kilku czynnikéw, takich jak wielko$¢ komory grzewczej, szybkos¢ przeptywu gazdow

ochronnych czy konieczno$¢ transportu materialu do komory innego urzadzenia w celu

spiekania. W przypadku gdy konieczny jest transport probek, degradacja powinna skonczy¢

si¢ w temperaturze nizszej od temperatury wynikajacej z krzywej termograwimetryczne;.
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Rysunek 4.46. Krzywa termograwimetryczna oraz dobrany na jej podstawie cykl degradacji
cieplnej lepiszcza mieszaniny F

Cykl degradacji cieplnej mozna skroci¢ rozpuszczajac jeden ze sktadnikéw lepiszcza. Wyniki
badan zastosowanej degradacji rozpuszczalnikowej przedstawiono na rysunkach 4.47 1 4.48.
Na podstawie badania ubytku masy probek rozpuszczanych w heptanie, w temperaturze 25,
40 1 60°C stwierdzono, ze okoto 95% PW i SA rozpuszcza si¢ w czasie odpowiednio 6,21 1 h,
zatem temperatura rozpuszczalnika ma istotny wpltyw na szybko$¢ rozpuszczania si¢ sktadnikow
lepiszcza, tj. PW i SA. Ponadto SA rozpuszcza si¢ wolniej w stosunku do PW (rys. 4.49).
Zastosowanie degradacji rozpuszczalnikowej nie wymaga stosowania przystanku izotermicznego

w temperaturze 200°C, odpowiadajacej degradacji parafiny. Umozliwia to réwniez zwigkszenie
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Rysunek 4.47. Wplyw czasu i temperatury degradacji rozpuszczalnikowej
na ubytek masy parafiny i kwasu stearynowego w mieszaninie A
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Rysunek 4.48. Wplyw czasu rozpuszczania i temperatury na zmiane szybkosci rozpuszczania

si¢ parafiny i kwasu stearynowego w mieszaninie A
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Rysunek 4.49. Wplyw temperatury i czasu rozpuszczania na ubytek masy parafiny oraz
parafiny i kwasu stearynowego odpowiednio w mieszaninie F oraz G
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szybkosci nagrzewania wsadu do temperatury degradacji PP lub HDPE. Sktadniki lepiszcza
w postaci PP lub HDPE nie ulegaja degradacji rozpuszczalnikowej, a ich rolg jest utrzymanie
ksztattu formowanych probek, do mozliwie maksymalnej temperatury.

Przeprowadzenie degradacji cieplnej lepiszcza w temperaturze odpowiadajacej koncowe;j
temperaturze degradacji PP lub HDPE, wyznaczonej na krzywej termograwimetrycznej
i przedstawionej na rysunku 4.22 oraz tablicy 4.6 wiaze si¢ z catkowita degradacja lepiszcza
faczacego czastki proszku, zatem taki cykl grzewczy moze si¢ odbywac jedynie w piecu
wysokotemperaturowym, umozliwiajacym bezposrednie spickanie po zakonczonej degradacji.

W przeciwnym razie, przenoszenie probek z niskotemperaturowych urzadzen grzewczych,
przeznaczonych gtéwnie do degradacji cieplnej, do komor urzadzen wysokotemperaturowych
jest wyjatkowo trudne i niebezpieczne dla wytwarzanych materialow, z uwagi na ich niska
wytrzymato$¢ mechaniczna. W tablicy 4.7 przedstawiono wyniki badan wytrzymatosci na zgi-
nanie wtryskiwanych ksztattek w zaleznos$ci od sposobu degradacji oraz temperatury degradacji
cieplnej lepiszcza. Degradacja lepiszcza w temperaturze 500°C uniemozliwia pomiar z uwagi
na duza krucho$¢ materiatu.

Wplyw atmosfery oraz temperatury degradacji na st¢zenie wegla w badanych probkach stali
szybkotnacej przedstawiono w tablicy 4.8. Niezaleznie od atmosfery wzrost temperatury degra-
dacji powoduje obnizenie stezenia wegla az do wartosci zblizonej do stezenia wegla w proszku
stali szybkotnacej HS6-5-2 (O) lub HS12-1-5-5, odpowiednio 0,86 lub 1,55% C. Swiadczy to

o kompletnej degradacji lepiszcza.

Tablica 4.7. Wytrzymalos¢ na zginanie probek wiryskiwanych w zaleznosci od warunkow
degradacji lepiszcza

Wytrzymato$¢ na zginanie R,, MPa
D E A

Temperatura degradacji cieplnej, °C

Probka po formowaniu 24,8 22,1 21,44

Probka po degradacji rozpuszczalnikowej | Brak wynikow | Brak wynikow 13,17

400 21,3 18,9 6,5
450 17,3 16,7 -
475 8,4 7,7 -
500 = - -
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Tablica 4.8. Wplyw temperatury degradacji cieplnej oraz atmosfery na stezenie wegla
mieszaniny D i E formowanej wtryskowo

Temperatura degradacji cieplnej, °C
Mieszanina Warunki obrobki cieplnej 40 | 450 | 475 [ 500

Stezenie masowe wegla, %

Degradacja w atmosferze argonu 3,14 3,07 2,09 0,91
D Degradacja w atmosferze N,-10%H, 3,58 3,23 2,22 1,06
Degradacja w atmosferze argonu
i spiekanie w atmosferze N,-10%H, 1409 Cs st U
Degradacja w atmosferze argonu 3,7 2,9 2,41 1,59
Degradacja w atmosferze N,-10%H, 3,93 3,44 2,87 1,66
E Degradacja w atmosferze argonu
i spiekanie w atmosferze N,-10%H, — L35 Ln 122
Degradacja w atmosferze N,-10%H,
i spiekanie w atmosferze N,-10%H, ey LLas Ll 132

Temperatura degradacji lepiszcza w ktorym zastosowano polietylen (HDPE), zapewniajaca
zachowanie minimalnych wlasno$ci mechanicznych ksztattki umozliwiajacych jej transport,
powinna si¢ miesci¢ w zakresie od 450 do 475°C. W temperaturze ok. 500°C nastgpuje kom-
pletna degradacja lepiszcza zawierajacego polietylen o wysokiej gestosci, co wyklucza ewen-
tualne przenoszenie lub jakiekolwiek przesuwanie probki i tym samym pomiar wytrzymatosci

na zginanie.

4.2.4. Wyniki badan struktury i wlasnos$ci mechanicznych w zaleznos$ci
od warunkoéw degradacji i spiekania

Wyniki badan struktury ksztattki materiatu D, odpowiednio formowanej wtryskowo, pod-
danej degradacji rozpuszczalnikowej, cieplnej oraz wstgpnemu spickaniu w temperaturze
1000°C przedstawiono na rysunku 4.50. Na przedstawionych rysunkach mozna zauwazy¢
wyrazny wzrost porowatosci badanych materialéw po kolejnych operacjach procesu technolo-
gicznego. Na podstawie badan struktury materialow w stanie spickanym stwierdzono, ze stoso-
wanie argonu podczas degradacji cieplnej, a zwlaszcza brak kontroli temperatury punktu rosy,
nie zapewnia skutecznej ochrony powierzchni ksztaltek przed utlenianiem proszku metalu.
Struktura stali szybkotnacej spiekanej z proszku HS6-5-2 (O) lub HS12-1-5-5 po degradacji

cieplnej w atmosferze argonu i spickanej w temperaturze odpowiednio 1240 1 1255°C
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Rysunek 4.50. Struktura przelomow materiatu D a) po formowaniu, b) po degradacji
rozpuszczalnikowej, ¢) po degradacji cieplnej, d) po spiekaniu w temperaturze 1000°C
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Rysunek 4.51. Struktura warstwy wierzchniej po degradacji cieplnej w atmosferze argonu
a) HS6-5-2 (O) spiekana w temperaturze 1240°C, b) HS12-1-5-5 spiekana w temperaturze 1255°C

w atmosferze N,-10%H,, cechuje si¢ porowata warstwa powierzchniowa (rys. 4.51). W materiale

poddanym degradacji i spiekaniu w atmosferze redukujacej N,-10%H,, mimo braku kontroli
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temperatury punktu rosy, udzial porow jest jednorodny w catej objgtosci probki. Stosujac
atmosfere redukcyjna nalezy dokladnie kontrolowaé stezenia wegla. Zle dobrane warunki
degradacji cieplnej moga prowadzi¢ do lokalnego wzrostu st¢zenia wegla i rozrostu weglikow
lub nawet nadtopienia, co przedstawiono na rysunku 4.52.

Odpowiednio przeprowadzona degradacja lepiszcza, nawet jesli jest niekompletna, powinna
zapewni¢ rownomierne st¢zenie wegla w catej objetosci probki. Na rysunku 4.53 przedsta-
wiono strukturg stali wytworzonej z kompozytu D po degradacji w temperaturze 475°C i spie-
kaniu w 1240°C, ktdra cechuje si¢ duza dyspersja weglikow (rys. 4.53¢). Obnizenie temperatury
degradacji do 450 i nastgpnie 400°C powoduje, ze wegliki podczas spickania w tej samej tempe-
raturze 1240°C ulegaja rozrostowi i koagulacji, co jest konsekwencja wigkszego stezenia wegla
obnizajacego temperaturg solidus (rys. 4.53a). W rezultacie badan ggstosci stali HS6-5-2 (O)
spiekanej w temperaturze 1240°C, w zaleznos$ci od temperatury degradacji w zakresie od 400
do 500°C stwierdzono, ze najwyzsza ggstos¢ (okoto 98% gestosci teoretycznej) wykazuje stal
HS6-5-2 (O) o najwyzszym stgzeniu wegla tj. (1,06%), uzyskanym w wyniku degradacji cieplne;j
w najnizszej temperaturze 400°C. Wyniki badan gestosci oraz stezenia wegla w zaleznos$ci od
temperatury degradacji stali wytwarzanych metoda PIM przedstawia rysunek 4.53d. Na pod-
stawie wynikow badan gestosci stali HS6-5-2 (O) poddanej degradacji cieplnej w temperaturze
450°C, w atmosferze N»-10%H, 1 spickanej w zakresie temperatury od 1210 do 1290°C ze
stopniowaniem co 10°C stwierdzono, ze w temperaturze od 1240 do 1260°C stal osiaga ggstos¢
zblizona do teoretycznej, czyli stali nie wykazujacej zadnych porow (rys. 4.54). W celu

przedstawienia wplywu metody wytwarzania na ggsto$¢ stali spiekanej na rysunku 4.54

A
i/ AccV  Spot Magn
L 150kY 6.3 250 BSE 10.2 M2_450N_1265_|
b LAt B } #]

Rysunek 4.52. Struktura stali HS6-5-2 (O) po niekompletnej degradacji cieplnej i spickaniu
w temperaturze 1265°C
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Rysunek 4.53. Struktura materiatu D spiekanego w temperaturze 1240°C w zaleznosci
od temperatury degradacji a) 400, b) 450, c) 475°C oraz d) wplyw temperatury degradacji
na gestos¢ i stezenie wegla w stali HS6-5-2 (0O)
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Rysunek 4.54. Wplyw metody formowania proszkow oraz temperatury spiekania na gestos¢
stali HS6-5-2 (O)
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zamieszczono rowniez wyniki badan ggstosci stali HS6-5-2 (O) formowanej bezci$nieniowo
oraz HS6-5-2 (H) prasowanej i spieckanej. Badania mikrostruktury stali spiekanej w powyzszym
zakresie temperatury ze stopniowaniem co 5°C pozwalaja stwierdzi¢, ze optymalna temperatura
spickania, zapewniajaca wysoka ggstos¢ oraz jednorodna struktur¢ z drobnymi wydzieleniami
weglikow pierwotnych, nie powinna przekroczy¢ 1255°C. W stalach formowanych bezci$nie-
niowo mozna zauwazy¢ duze, sferyczne pory o $rednicy dochodzacej do okoto 0,5 mm, ktore
sa pozostatoscia pecherzy gazowych tworzacych sig¢ podczas formowania i ktorych ze wzgledu
na rozmiar nie mozna wyeliminowa¢ w procesie spiekania. Stal HS6-5-2 (H) prasowana wymaga
spickania w wyzszej temperaturze i nie osiaga tak wysokiej gestosci jak stal formowana bezci$nie-
niowo lub wtryskowo. Wyniki badan ggstosci stali HS12-1-5-5 przedstawione na rysunku 4.55a
potwierdzaja ze nizsza temperatura degradacji cieplnej obniza temperaturg spiekania. Probki

poddane degradacji w temperaturze 450°C osiagaja maksymalng ggsto$¢ w temperaturze

a) —4—degradacja 450 °C ~ ~#~degradacja 475 °C

8.40
8,20 “«
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;7,60
7,40 7
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5

Gestor

1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340
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Rysunek 4.55. a)wplyw temperatury degradacji materiatu E oraz temperatury spiekania na
gestos¢ stali HS12-1-5-5, b) struktura stali HS12-1-5-5 spiekanej w temperaturze 1285°C
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spickania 1240°C. Zwigkszenie temperatury degradacji o 25°C powoduje koniecznosé¢
zwigkszenia temperatury spiekania o 30°C w celu otrzymania maksymalnej gestosci spieku.
Ogolnie stal HS12-1-5-5 mozna spieka¢ w szerszym zakresie temperatury. Na rysunku 4.55b
przedstawiono strukturg stali HS12-1-5-5, tj. materialu E po degradacji cieplnej w tempera-
turze 450°C 1 spiekaniu w 1285°C, ktory charakteryzuje si¢ drobnymi wydzieleniami wegliko-
azotkow MX widocznymi jako ciemne fazy oraz jasnymi weglikami MgC, ktorych maksymalna
wielko$¢ nie przekracza 15 pm.

Na podstawie obserwacji struktury spiekanych weglikostali w ktorych zastosowano pokry-
wane 1 niepokrywane kwasem stearynowym wegliki (materiat odpowiednio A i B) stwierdzono,
ze dodatek SA oprécz obnizenia lepkosci powoduje obnizenie temperatury spiekania, ktéra
zapewnia otrzymanie nieporowatej, jednorodnej struktury z drobnymi wydzieleniami weglikow
(rys. 4.56). Material w ktorym nie zastosowano SA, po spickaniu w tej samej temperaturze
tj. 1220°C charakteryzuje si¢ bardziej porowata struktura, szczegolnie na granicach ziaren stali
szybkotnacej. Spadek porowato$§¢ wraz z nieznacznym rozrostem weglikdw w tym materiale
mozna zaobserwowac po spickaniu w temperaturze 1230°C.

Zarowno w materiale A jak i B wegliki otaczajace ziarna stali szybkotnacej hamuja ich
rozrost. Wielkos¢ ziaren osnowy spieku jest poréwnywalna z czastkami zastosowanego proszku
stali szybkotnacej. Struktura weglikostali typu A spiekanej w temperaturze 1230°C, wykazuje
nieznaczny rozrost i koagulacje weglikow w stosunku do struktury materialu B, spiekanego
w tej samej temperaturze. Mimo to struktura weglikostali typu A jest nadal jednorodna i drobno-

ziarnista z weglikami otaczajacymi kuliste ziarna stali szybkotnace;.

Dite 120,06t 2011

Rysunek 4.56. Struktura weglikostali HS6-5-2 (O)/MW spiekanej w temperaturze 1220°C,
z weglikami a) niepokrywanymi SA (materiat B), b) pokrywanymi SA (materiat A)
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Koncowa degradacje cieplna materialow, w ktérych zastosowano lepiszcze na bazie PP,

przeprowadzono w temperaturze 420°C, ze wzgledu na nizsza temperatur¢ degradacji cieplne;j

10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2
WD = 15 mm Mag= 1.00KX

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE2
WD= 18 mm Mag= 1.00 KX

Rysunek 4.57. Struktura weglikostali HS6-5-2 (O)/MW spiekanej w temperaturze
a) 1210°Ci b) 1280°C

200pm  EMT=2000kV Signal A = SE2 100 pm EHT =20.00 kY Signal A= SE2
WD = 16mm Mag=_ 71X WD= 16mm Mag=_ 500X

EHT =20.00 kv Signal A = SE2
WD=_16mm Mag= 71X

EHT =20.00 kY Signal A = SE2
WD= 16 mm Mag= 150 KX

Rysunek 4.58. Struktura materiatow spiekanych w temperaturze 1300°C
a) i b) stali szybkotngcej HS6-5-2 (0), c)i d) weglikostali HS6-5-2 (O)/MW
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tego lepiszcza, wynikajaca z krzywych TGA. Kompletna degradacj¢ w temperaturze 450°C
prowadzono dla materiatow, ktore nastgpnie bezposrednio spickano w tym samym piecu.
Strukturg probek materiatu A w stanie spiekanym przedstawiono na rysunku 4.57.

Poréwnujac materialy A oraz C bez dodatku weglikow, spiekane w tych samych warunkach,
w temperaturze 1300°C, mozna stwierdzi¢, ze w obydwu probkach wystapita silna dystorsja
$wiadczaca o licznie wystepujacej fazie cieklej podczas spiekania. Struktura weglikostali spie-
kanej w temperaturze 1300°C (rys. 4.58¢ i d) nie wykazuje jednak eutektyki typowej dla stali
szybkotnacej, przedstawionej na rysunku 4.58a i b. Wegliki w stali szybkotnacej o charaktery-
stycznym ksztalcie ,,rybich szkieletow”, ktore ujawniaja si¢ jako jasne fazy na obrazie elektronow
wtornych 1 zawieraja gtownie Fe, W, Mo i niewielkie stezenie V. Rozmiar tych wydzielen
dochodzi do 1 mm. Sredni rozmiar wydzielen w weglikostali spiekanej w temperaturze 1300°C
wzrasta o okolo 0,1 um w stosunku do weglikow wystgpujacych w probee spickanej w tempe-
raturze 1280°C, ktorej strukture przedstawiono na rysunku 4.57b.

Sredni i maksymalny rozmiar weglikow oraz ich udzial objetosciowy w weglikostalach
HS6-5-2 (O)/MW spiekanych w calym zakresie temperatury przedstawiono w tablicy 4.9.
Wzrost temperatury spiekania z 1200 do 1300°C powoduje wzrost $redniej wielkosci wegli-
kéw o okoto 70%, zatem mozna stwierdzi¢, ze tak dobrany sktad chemiczny weglikostali spie-
kanej w atmosferze przeptywajacej mieszaniny gazow N,-10%H, umozliwia spiekanie w sze-
rokim zakresie temperaturowym zapewniajacym jednorodna strukture.

Maksymalna gestosé 8,77 g/em® materiat A osiaga po spiekaniu w temperaturze 1260°C
(rys. 4.59). Wartosci gestosci celowo nie zostaty odniesione do gestosci teoretycznej wytwo-

rzonego materiahu, ktéra na podstawie obliczen powinna wynosi¢ 8,69 g/cm’. Zmieniajacy si¢

Tablica 4.9. Sredni i maksymalny rozmiar weglikéw oraz ich udzial objetosciowy
w weglikostalach w zaleznosci od temperatury spiekania

1200 | 1210 | 1220 | 1230 | 1240 | 1250 | 1260 | 1270 | 1280 | 1290 | 1300

Temperatura
spickania, °C

Udziat weglikow, %| 36,2 | 36 | 35,9 | 34,7 | 33,8 | 33,6 | 33,2 | 34,1 | 34,2 | 33,9 | 34,2

Sredni rozmiar

o, 1,65 | 1,87 | 2,06 | 2,09 | 2,2 | 2,4 | 2,66 | 2,76 | 2,71 | 2,75 | 2,82
weglikow, pm

Maksymalny
rozmiar weglikow, |21,57(22,76|25,68|27,11(28,54|29,36|31,58|34,65|38,17|38,98|40,58
pm
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sktad chemiczny spieku w wyniku wzrostu stgzenia wegla, zaleznego od degradacji lepiszcza
oraz azotu pochodzacego z atmosfery podczas spickania i tworzacego weglikoazotki, nie pozwala
doktadne okresli¢ jaka powinna by¢ jego gestos¢ maksymalna. Ponadto wprowadzone wegliki
WC, TiC, TaC i NbC rozpuszczaja si¢ podczas spiekania w wysokiej temperaturze i tworza
wegliki typu MC 1 MC lub weglikoazotki MX w przypadku spiekania w atmosferze zawie-
rajacej azot, zidentyfikowane metodami dyfrakcyjnymi. Ggsto§¢ nowo powstatych faz jest
rézna od weglikow wprowadzonych, co wptywa na ogdlna gestos¢ spieku. Z tego wzgledu
bardziej interesujaca informacja jest porowato$¢ spieku przedstawiona na rysunku 4.60.
Niezaleznie od temperatury spickania wszystkic materialy cechuja si¢ niska porowatoscia

nieprzekraczajaca 1%, odpowiednia dla materiatdw narzgdziowych. W najbardziej interesujacym

—+—Spiekana  —E-Hartowana z temperatury spiekania

9,00
e m

"“g 8,60 /

;" 8,40

£38.20
o~

8,00

7,80
1200 1220 1240 1260 1280 1300

Temperatura spiekania, °C

Rysunek 4.59. Gestos¢ weglikostali w zaleznosci od temperatury spiekania oraz weglikostali
hartowanej z temperatury spiekania 1260°C

Espickana M hartowana z temperatury spickania

1,2
o1
N
£0,8 -
2
206 -
5
R 04 -
3

0,2 -

0 |

1200 1210 1220 1230 1240 1250 1260 1270 1280 1290 1300
Temperatura spiekania, °C

Rysunek 4.60. Udzial porow w weglikostali HS6-5-2 (O)/MW w zaleznosci od temperatury
spiekania oraz hartowanej z temperatury spiekania 1260°C
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zakresie temperatury spiekania od 1240 do 1260°C udziat poréw wynosi okoto 0,6%.
W wigkszos$ci pory maja ksztalt kulisty nie przekraczajacy wielkosci 2 um, jednak lokalnie
moga wystgpowac duze nieregularne pory, ktére najprawdopodobniej tworza si¢ w wyniku
powstawania pgcherzy gazowych, podczas formowania wtryskowego lub degradacji cieplne;j.
Wyniki badan struktury oraz rentgenowska analiza fazowa wykazaty, ze w niskiej tempe-
raturze spickania mozna zauwazy¢ wystgpowanie nierozpuszczonych weglikow WC, ktore
zostaty wprowadzone do stali w mieszaninie weglikow MW (WC, TiC, TaC, NbC).

Na rysunku 4.61 przedstawiono weglik WC o jasnej barwie na obrazie elektronow wtornych.
Faza o barwie szarej bogata w W, Fe, V i Mo powstata z dodatkow stopowych znajdujacych
si¢ w stali szybkotnacej lub z pierwiastkow pochodzacych z rozpuszczonych, wprowadzonych
do stali weglikow. W wyzszej temperaturze spiekania nie stwierdzono wystepowania weglikow
WC, co potwierdzaja wyniki badan metoda rentgenowskiej analiza fazowej przedstawione na
rysunku 4.62. Zidentyfikowano natomiast typowe dla stali szybkotnacej wegliki MgC 1 MC.
Rozrost jasnych weglikow ujawniajacych si¢ na obrazie elektrondw wtornych, bogatych w W,
Mo i Fe jest ograniczony przez otaczajace je szare, sferyczne wydzielenia bogate w Ti oraz V,
przedstawione na rysunku 4.63, ktorych wielko$¢ nie przekracza 1 um. Podczas obserwacji
mikrostruktury weglikostali w mikroskopie skaningowym nie stwierdzono wystgpowania typo-
wych dla stali szybkotnacej weglikow M,C bogatych w molibden, w postaci dtugich igiet, ktére
wydzielaja si¢ w wysokiej temperaturze spickania i ktore znacznie obnizaja wtasnosci mecha-

niczne [46, 50]. Na podstawie badan struktury i wlasnosci weglikostali w stanie spickanym

b) W ¢)

1,H

2 2

g é

£ 0.7 :

5 5

5 5

E g
0,4

w
Fe
C Fe W
& 0.0 0.0~ 10,0
2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2 20 40 60 80100 20 40 60 80 19
WD = 13mm Mag = 20.00 KX Energia promieniowania, keV Energia promieniowania, keV

Rysunek 4.61. a) Struktura weglikostali HS6-5-2 (0)/MW spiekanej w temperaturze 1200°C,
oraz wykresy energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego dla obszarow zaznaczonych
na rysunku a odpowiednio b) A i c) B
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oraz hartowanym z temperatury spickania 1260°C stwierdzono, ze ggsto$¢ i porowatosc¢
badanych materialow jest porownywalna. Wyniki tych badan przedstawiono na rysunkach 4.59
1 4.60. Wielko$¢ weglikéw weglikostali hartowanej z temperatury spiekania jest porownywalna
z weglikami weglikostali hartowanej konwencjonalnie. Srednia wielko$¢ tych wydzielen
wynosi odpowiednio 2,66 i 2,68um. Rowniez udzial powierzchniowy weglikow w tych

materiatach jest porownywalny i wynosi okoto 33%.

o
~
Feo 110

Temperatura spiekania 1200°C

[}

=3

(=3

=}
T

511

1500

6

M.C

WC 111

1000

wn
=
M, C 620 M,C 102

M,C 622

Nategzenie promieniowania I, imp./s

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100 105 11
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M.C 771

6

Natgzenie promieniowania I, imp./s

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100 105 110

Rysunek 4.62. Dyfraktogramy rentgenowskie weglikostali spiekanych w temperaturze
a) 12001 b) 1260°C
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Sposdb hartowania nie wptywa réwniez na udziat austenitu szczatkowego, ktorego generalnie
jest znacznie wigcej w stosunku do klasycznych stali szybkotnacych, co potwierdzita rentge-
nowska analiza fazowa jakosciowa i iloéciowa. Na rysunkach 4.64 i 4.65a przedstawiajacych
dyfraktogramy dla weglikostali HS6-5-2 (O)/MW po hartowaniu oraz hartowaniu i trzykrotnym
odpuszczaniu w temperaturze 540°C wystepuja wyrazne refleksy od austenitu szczatkowego.
Wyniki badan osadéw weglikow wyizolowanych elektrolitycznie nie wykazaly wystgpowania
innych wydzielen niz McC i MX (4.65b). Wyniki badan udziatu austenitu szczatkowego
w zalezno$ci od temperatury odpuszczania wykazaty, ze konieczne jest odpuszczanie badanego

materialu w temperaturze wyzszej w stosunku do stali szybkotnacej, tj. okoto 600°C.

1pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE2
WD= 15mm Mag = 15.00 KX

Rysunek 4.63. Struktura weglikostali HS6-5-2 (O)/MW spickanej w temperaturze 1280°C

5000

MX 200
Fey 111

4500 1 Hartowana z temperatury spiekania 1260°C
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Rysunek 4.64. Dyfraktogram rentgenowski weglikostali zahartowanej
z temperatury spiekania 1260°C
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Natezenie promieniowania I, imp./s

b)
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Rysunek 4.65. Dyfraktogram rentgenowski weglikostali zahartowanej i odpuszczonej
w temperaturze 540°C a) materiatu litego, b) osadu wydzielen wyizolowanych elektrolitycznie

Wyzszy udzial austenitu szczatkowego w weglikostali w stosunku do klasycznych stali

szybkotnacych jest spowodowany wzrostem stgzenia wegla pozostajacego po degradacji

lepiszcza. Dodatkowo wegiel zostaje uwolniony w wyniku tworzenia si¢ weglikoazotkow oraz

rozpuszczania si¢ wprowadzonych weglikow. Udzial austenitu szczatkowego w zaleznos$ci od

warunkoéw obrobki cieplnej przedstawiono na rysunku 4.66. Wzrost st¢zenia wegla powoduje

obnizenie temperatury poczatku przemiany martenzytycznej, stad udzial austenitu szczatko-

wego po hartowaniu w tych materiatach dochodzi do okoto 62%. Trzykrotne odpuszczanie
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Martenzyt
odpuszczony
5%

Martenzyt 510°C
odpuszezony
18%

Hartowana

540°C 570°C

Austenit Austenit
10,
szezatkowy 600°C szczatkowy
4% 0%

e; e

Rysunek 4.66. Wplyw temperatury odpuszczania na udzial austenitu szczqtkowego

630°C

weglikostali w temperaturze 540°C powoduje obnizenie udzialu austenitu jedynie do 27%.
Dopiero odpuszczanie w temperaturze 600°C powoduje spadek udziatu austenitu do okoto 4%.
Dalszy wzrost temperatury odpuszczania do 630°C powoduje catkowite zanikanie reflekséw od

ptaszczyzn fazy Fey. Na tej podstawie mozna sadzi¢, ze udziat austenitu jest bliski 0%.

4.3. Wyniki badan materialow prasowanych w matrycy

4.3.1. Wyniki badan wlasnos$ci mieszaniny proszkow

Wyniki badan wykonanych w mikroskopie skaningowym pozwalaja oceni¢, ze dobrane

warunki wytwarzania mieszanin proszkow przeznaczonych do prasowania umozliwiaja otrzy-
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manie jednorodnej mieszaniny (rys. 4.67). Niezaleznie od zastosowanych weglikow, tj. WC
lub TiC, czastki te przylegaja do powierzchni czastek stali szybkotnacej HS6-5-2 (H) lub
wypehiaja pory i wglgbienia na jej powierzchni. Wyniki badan sypkosci przedstawione
w tablicy 4.10 wykazuja, ze wzrost udziatu proszkow weglikbw w mieszaninie obniza jej
sypkos$¢ oraz obniza ggsto$¢ nasypowa i gestos¢ nasypowa z usadem.

Wyniki badan ggstosci nasypowej oraz ggstosci nasypowej z usadem mieszaniny o naj-
wigkszym udziale objgtosciowym weglikow, tj, 12%, przedstawiono w tablicy 4.10. Badanie
wstgpne gestosci wyprasek prasowanych jednostronnie oraz swobodnie nie potwierdzity
zasadnos$ci stosowania prasowania swobodnego, wykorzystujacego przesuw matrycy wskutek
dziatania sit tarcia migdzy prasowanym proszkiem i §ciankami bocznymi matrycy. Relatywnie
niska wysoko$¢ wyprasek, duze ci$nienie prasowania oraz wysokie wtasnosci plastyczne proszku
stali HS6-5-2 (H) powoduja, ze niezaleznie od metody prasowania, ggstos¢ wyprasek jest

poréwnywalna i mimo wprowadzenia twardych faz TiC lub WC wynosi okoto 75% obliczonej

EHT = 2000 kv

EHT = 20.00 kv Signal A = SE2
WD= 17 mm Mag= 250 KX

WD = 15 mm

Rysunek 4.67. Mieszanina proszkow a) HS6-5-2 (H)/12%WC, b) HS6-5-2 (H)/12%TiC

Tablica 4.10. Wlasnosci technologiczne mieszanin proszkow

Wiasnosci mieszanin proszkow
Mieszanina T 0
proszkow aksymalna ,, az
(obliczona) gestos¢ Gqstos;;;z?sy powa, C}zng(;?eﬁfsy}::%a Sypkosc¢, s
kompozytu, g/cm’ &
HS6-5-2
(H)/12%TiC 7,76 2,16 3,25 43
(HI;I/SIg"j\%/C 9,04 2,55 3,98 41
0
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gestosei teoretycznej. Przyktadowa strukture wypraski formowanej przez zasypanie kolejnych
warstw mieszaninami proszkow, o rosnacym udziale WC w kierunku gornej powierzchni
probki przedstawiono na rysunku 4.68. Nie stwierdzono pgknigé i rozwarstwien badanych
materiatow zarowno w stanie prasowanym jak i spiekanym. Ponadto w wyniku spiekania
nastgpuje zanik wyraznych granic pomigdzy warstwami, a badana w mikroskopie skanin-
gowym struktura ma typowy gradientowy charakter o liniowo rosnacym udziale weglikéw od
poditoza do warstwy wierzchniej. Warstwy wierzchnie charakteryzuja si¢ struktura wegliko-
stali. Zasypywanie gniazda matrycy kolejnymi warstwami proszkow o rosnacym udziale
weglikow jest technologicznie trudne. W celu realizacji tej operacji w skali przemystowe;j
nalezy stosowaé zasypywanie sekwencyjne, co wiaze si¢ z konieczno$cia stosowania kilku

zasobnikow, zaleznie od liczby warstw wypraski.

EHT = 20.00 Signal A = SE2
WD = 15 mm Mag= 200X

Rysunek 4.68. Przetom wypraski o strukturze warstwowej i rosnqcym udziale proszku WC
w kierunku powierzchni oraz struktura materiatu gradientowego HS6-5-2/WC spiekanego
w temperaturze 1260°C

4.3.2. Wyniki badan struktury materialow prasowanych i spiekanych

Na podstawie porownania wynikéw badan mikrostruktury materiatdéw gradientowych
wzmacnianych weglikiem TiC, spiekanych w prézni oraz w atmosferze przeplywajacej miesza-
niny gazéw N,-10%H, stwierdzono, ze spiekanie w mieszaninie gazow azot-wodor pozwala na
uzyskanie lepszych rezultatow. Na rysunku 4.69 przedstawiono materiat spiekany w tempe-
raturze 1260°C w prozni, charakteryzujacy si¢ duza porowatoscia zwlaszcza na granicach czastek
proszku stali szybkotnacej, ktére dodatkowo rozdzielane sa drobnymi, szarymi czastkami fazy

TiC. Spiekanie w wyzszej temperaturze w celu obnizenia porowatosci spieku nie jest wskazane
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z uwagi na duze, jasne wydzielenia weglikow bogatych w W i Fe wystepujacych w ziarnach
stali szybkotnacej. Dalszy wzrost temperatury moze doprowadzi¢ do lokalnych nadtopien.

W przypadku materiatdéw spiekanych w atmosferze przeptywajacej mieszaniny gazow
N,-10%H,, w tej samej temperaturze i czasie, struktura jest bardziej zwarta z jedynie lokalnie
wystepujacymi porami. Zaréwno wegliki TiC, wprowadzone do stali widoczne jako szare
wydzielenia na obrazie uzyskanym przez detekcje elektronéw wtornych w mikroskopie skanin-
gowym, jak rowniez wegliki bogate w Fe i W, widoczne jako jasne wydzielenia w stali
szybkotnacej, tworza wspdlnie duze konglomeraty na granicach czastek proszku HS6-5-2 (H)
(rys. 4.70.). Badania stgzenia tlenu w proszku stali szybkotnacej HS6-5-2 (H) wykazaly ze jego
stgzenie wynosi okoto 0,12%. W poréwnaniu do proszkéw HS6-5-2 (O) wartos¢ ta jest

trzykrotnie wyzsza. Udzial tlenu w materiatach prasowanych i spiekanych w prozni jest

EHT =20.00 k' Signal A= SE2
WD = 20mm Mag= 200 KX

Rysunek 4.69. Struktura materiatu HS6-5-2 (H)/TiC spiekanego w temperaturze 1260°C, w prozni

EHT = 20.00 kV Signal A= SE2
WD= 15mm Mag= 200KX

Rysunek 4.70. Struktura warstwy materiatu gradientowego HS6-5-2 (H)/TiC spiekanej
w temperaturze 1260°C w atmosferze N»-10%H,

108 G. Matula



Gradientowe warstwy powierzchniowe z weglikostali
narzgdziowych formowane bezcisnieniowo i spiekane

poréwnywalny, natomiast udziat tlenu w materiatach spiekanych w atmosferze bogatej w wodor
wynosi okoto 0,06%. Wynika to z redukcji tlenkdéw znajdujacych si¢ na powierzchni proszku,
przez przeplywajacy wodor, podczas nagrzewania do temperatury spiekania, co w nastgpstwie
utatwia spiekanie. Niewatpliwie korzystnie na spickanie wptywaja niektore pierwiastki, zwane
aktywatorami, jak np. wegiel. Tworzenie si¢ weglikoazotkow widocznych na rysunku 4.71.
bogatych w V, powoduje wzrost stezenia wegla przez czgSciowe uwolnienie tego pierwiastka,
zgodnie z mechanizmem MC + N — M(X) +C [62, 140]. Stezenie atomowe wegla, przedsta-
wione na rysunku 4.71b, zbadane zostalo metoda EDS. Wynik ten potwierdzono stosujac
detektor WDS. Wzrost stezenia wolnego wegla w osnowie obniza temperaturg solidus i tym
samym temperaturg spickania aktywujac ten proces [80, 92, 140].

Przedstawione na rysunku 4.71. weglikoazotki najczesciej wystepuja w stali szybkotnacej
HS6-5-2 (H) bez dodatku TiC lub WC, stanowiacej podstawg materialu gradientowego.
W materiatach spiekanych w piecu prézniowym nie stwierdzono wystgpowania tego rodzaju faz.
Fazy te sa trwate do wysokiej temperatury spickania lub austenityzowania, co $wiadczy o ich
trudnej rozpuszczalnosci. Wyniki te potwierdzaja dane literaturowe [9, 188]. Ponadto z literatury
wiadomo, Ze azot wptywa korzystnie na wlasnosci stali szybkotnacej poniewaz obniza sktonnosci
stali do adhezyjnego potaczenia z widrem podczas obrobki skrawaniem [46, 146]. Ponadto azot
hamuje wydzielanie si¢ weglikow M,C o strukturze heksagonalnej, ktore w wysokiej tempera-
turze spickania stali szybkotnacej maja postac igiet, obnizajac wlasnosci mechaniczne, natomiast

stabilizuje fazy o sieci regularnej typu MgX lub MX [46].

b) — \%
Pierwiastek | % atom.
665— C 22,27
N 23,59
:§ 499 —| \% 47,34
:
§ 332
=
166
0-
& . 2,0 4,0 6,0
2pm EHT =20.00 kV. Signal A = SE2 Date :9 Sep 2011 . . . .
F—— wo= 18mm Mag = 25.00 KX Photo No. = 1755 Energla promieniowania, keV

Rysunek 4.71. a) struktura podioza weglikostali HS6-5-2 (H)/TiC, spiekanej w temperaturze
1280°C w atmosferze N,-10%H2, b) wykres funkcji rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego dla wskazanego obszaru oraz wyniki analizy ilosciowej
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W obszarach wzmacnianych TiC nie stwierdzono wystgpowania drobnych i kulistych
weglikoazotkow MX bogatych w V. Stwierdzono natomiast, ze na wegliku TiC tworzy si¢
warstwa weglikoazotka MX bogata w Ti oraz V. Morfologia tych faz jest r6zna od zlozonych
weglikoazotkow badanych przez S. Gimenez i innych [62, 187]. Roznica w mechanizmie
tworzenia si¢ warstwowych weglikoazotkow wynika stad, ze duze wegliki TiC, o $rednim
rozmiarze wynoszacym 5 um nie ulegaja rozpuszczeniu podczas spiekania i stanowia podstawg
do tworzenia si¢ warstwy weglikoazotkow (rys. 4.72).

Materiaty wzmacniane weglikami TiC, stabilnymi w wysokiej temperaturze, mozna spiekac
stosujac atmosfer¢ w postaci mieszaniny gazow N,-10%H,, w temperaturze przewyzszajacej
nawet 1300°C, co w istotny sposob wplywa na uzyskanie duzej ggstosci spiekdéw, w ktdrych
jednoczesnie nie wystgpuja nadtopienia i charakterystyczne dla stali szybkotnacych wegliki
w ksztalcie rybich szkieletow. Zatem wprowadzenie do stali weglikow TiC oraz spiekanie tych
materiatdw w atmosferze przeptywajacej mieszaniny azot-wodor pozwala na rozszerzenie
waskiego zakresu temperatury spiekania tzw. ,,okna spickania”, ktore dla stali szybkotnacej

HS6-5-2 wynosi zaledwie 5°C [80]. Jest to szczegodlnie istotne w przypadku stosowania piecow
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Rysunek 4.72. a) struktura warstwy
wierzchniej materiatu HS6-5-2 (H)/TiC
spiekanej w temperaturze 1280°C,

b) wykres energii rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego
dla obszaru A oraz wyniki analizy
ilosciowej, c) wykres energii
rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego dla obszaru B oraz
wyniki analizy ilosciowej
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przemystowych, gdzie kontrola temperatury jest trudniejsza niz w warunkach laboratoryjnych.
Oprocz weglikoazotkéw, w badanych materiatach wystepuja rowniez fazy bogate w W i Fe,
o sktadzie chemicznym podobnym do weglikow M¢C, wystepujacych w stalach szybkotnacych,
widoczne jako jasne wydzielenia na obrazie elektronow wtornych (rys. 4.73).

Na podstawie badan gradientowych materiatow narzedziowych wzmacnianych weglikiem
WC, spiekanych w atmosferze N,-10%H, stwierdzono, ze w strukturze stali szybkotnacej
stanowiacej podtoze, podobnie jak w materiatach wzmacnianych weglikiem TiC, wystepuja
weglikoazotki MX oraz wegliki M¢C (rys. 4.74). W warstwach wzmacnianych weglikiem WC
nie stwierdzono wystepowania weglikoazotkéw MX lub innych faz bogatych w azot. Weglik

WC rozpuszcza si¢ w wysokiej temperaturze spickania i tworzy fazg M¢C, bogata w wolfram

Rysunek 4.73. Struktura stali szybkotngcej HS6-5-2 (H) wzmacnianej weglikiem TiC
i spiekanej w temperaturze 1310°C w atmosferze N>-10%H,

b)
516
2
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Rysunek 4.74. a) struktura podloza materialu gradientowego HS6-5-2 (H)/WC spiekanego
w temperaturze 1260°C w atmosferze N,-10%H,, b) wykres funkcji rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego dla wskazanego obszaru
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pochodzacy z weglika oraz zelazo pochodzace z osnowy. Badanie struktury materialow o maksy-
malnym udziale weglika WC w warstwie wierzchniej wynoszacym 12% wykazato, ze w tym
obszarze wprowadzony weglik WC rozpuszcza sig catkowicie w osnowie stali szybkotnacej
w temperaturze spiekania 1260°C tworzac weglik MgC.

Na rysunku 4.75. przedstawiajacym strukturg warstwy o maksymalnym udziale WC wyno-
szacym 12%, widac¢ jasne, drobne fazy WC otoczone weglikiem M¢C. W temperaturze 1210°C,
weglik WC nie rozpuszcza sig catkowicie. Na rysunku 4.76 przedstawiono weglikostal o osno-
wie stali HS6-5-2 (H) wzmacnianej weglikiem WC o udziale 32%, spiekana w temperaturze
1260°C. Weglik WC ulega catkowitemu rozpuszczaniu w tej temperaturze na korzysé
wydzielajacego si¢ weglika MgC, ktorego udziat objetosciowy, badany metoda metalogra-
ficzna, wzrasta do wartosci 76%. Obszar ten przypomina strukturg cermetalu o niskim udziale
fazy wiazacej. Dalszy wzrost temperatury spickania do 1270°C powoduje dystorsj¢ powierzchni
probki bogatej w WC oraz zaokraglenie krawedzi, co swiadczy o wysokim udziale fazy cieklej
wystepujacej podczas spickania. W materiale tym nie stwierdzono jednak wystgpowania

struktury eutektycznej typowej na przyklad dla nadtopionych stali szybkotnacych.
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Wydzielanie si¢ weglika MgC kosztem rozpuszczonego WC, jest niekorzystne z uwagi na
spadek twardosci. Twardos¢ weglika MgC wynosi okoto 1600 HV, za$ twardos¢ weglika WC
ok. 2350 HV [176, 208]. Zakres temperatury spiekania dla materialu gradientowego wzmacnia-
nego weglikiem WC jest waski, poniewaz podioze spiekane ponizej temperatury 1250°C chara-
kteryzuje si¢ drobnymi weglikami, ale réwniez duzym udziatem poréw wynoszacym ok. 8%.
Wzrost temperatury spiekania do 1270°C powoduje deformacje warstwy wierzchniej §wiad-
czaca o nadtopieniu. Zatem temperatura spiekania powinna si¢ mie$ci¢ w waskim zakresie,
okoto 1260°C. Maksymalny udzial weglika WC nie powinien przekracza¢ 12% w warstwie
wierzchniej. Dalszy wzrost udzialu weglika powoduje obnizenie temperatury spickania i dys-
torsj¢ warstwy wierzchniej (rys. 4.77.)

Badania metoda rentgenowskiej analizy fazowej potwierdzaja wystgpowanie weglikow WC
w materialach spiekanych w niskiej temperaturze, np. 1200°C (rys. 4.78). Oprocz wprowa-

dzonych weglikéw WC w strukturze wystepuja typowe dla stali szybkotnacej wegliki MgC.

EHT = 20.00 kv Signal A = SE2
WD= 15mm Mag= 150KX

Rysunek 4.76. Struktura weglikostali o osnowie stali HS6-5-2 (H) wzmacnianej weglikiem WC
o udziale 32%, spiekanej w temperaturze 1260°C, w atmosferze mieszaniny gazow N>-10%H,

Rysunek 4.77. Widok materiatu o maksymalnym udziale WC wynoszqcym 32%,spiekanym
w temperaturze 1270°C w atmosferze N,-10%H,
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Osnowe stanowi roztwor Fea. Po spiekaniu w temperaturze 1260°C refleksy od weglika WC

calkowicie zanikaja (rys. 4.79). Potwierdza to wczesniejsze wyniki badan prowadzone

w mikroskopie skaningowym i przypuszczenia, ze weglik WC rozpuszcza si¢ na korzys¢

weglika MC, ktory oprocz wolframu tworza rowniez zelazo i dodatki stopowe znajdujace sig

w stali szybkotnacej. Niezaleznie od temperatury spickania oraz zastosowanego weglika pota-

czenie pomig¢dzy poszczegdlnymi warstwami ma charakter dyfuzyjny. Struktura wytworzonych
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Rysunek 4.78. Dyfraktogram rentgenowski z weglikostali HS6-5-2 (H)/12%WC, spiekanej
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Rysunek 4.79. Dyfraktogram rentgenowski z osadu wydzielen wyizolowanych elektrolitycznie
weglikostali HS6-5-2 (H)/12%WC, spiekanej w temperaturze 1260°C
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materiatdéw przyjmuje liniowy lub dyskretny charakter gradientu, ktory jest zalezny od grubosci
formowanych warstw. Silna dyfuzja podczas spiekania wypraski formowanej z cienkich warstw

powoduje, ze struktura ma charakter gradientowy zmieniajacy si¢ w sposob liniowy. Przyktad

ZEX
Sk Pheto No.= 1788 7 ./{
e L RS

i

Signal A = SE2 ) 10 um . Signal A= SE2
WD= 17mm Mag= 150 KX WD=_17mm Mag= 1.00KX

EHT =20.00 kv Signal A = SE2
WD= 17 mm Mag= 150 KX WD= 17 mm Mag= 1.00KX

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE2

Rysunek 4.81. Struktura materiatu HS6-5-2 (H)/TiC spiekanego w temperaturze 1260°C,
a) podioze, c)warstwa wierzchnia, oraz spiekanego w 1300°C, b) podioze, d) warstwa wierzchnia
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materiatu HS6-5-2(H)/WC o strukturze gradientowej zmieniajacej si¢ w sposob dyskretny,
spickanego w temperaturze 1230°C przedstawiono na rysunku 4.80. Przyktadowe struktury
podioza oraz warstwy wierzchniej materiatu HS6-5-2(H)/TiC w zalezno$ci od temperatury spie-
kania przedstawiono na rysunku 4.81. Weglik TiC o sieci regularnej, jest stabilny w wysokiej
temperaturze spiekania i nie rozpuszcza si¢ w osnowie stalowej tak jak WC. Wyniki badan
gestoscei 1 skurczu liniowego przedstawione na rysunku 4.82 wykazuja, ze maksymalna gestosé
7,21 g/em’, materialy wzmacniane weglikiem TiC osiagaja po spiekaniu w temperaturze 1260°C.

Warto$¢ skurczu liniowego rowniez jest maksymalna po spiekaniu w tej temperaturze i wy-
nosi okoto 8,8%. Dalszy wzrost temperatury spickania powoduje minimalny spadek ggstosci
i skurczu spiecku. Wyniki badan ggstosci oraz skurczu podane sa ogélnie dla wszystkich warstw
materiatu gradientowego, jednak kazda warstwa charakteryzuje si¢ inna ggstoscia zalezna od
rodzaju i udzialu weglikoéw wzmacniajacych osnowg. Wegliki WC lub TiC wymuszaja odpo-
wiednio obnizenie lub podwyzszenie temperature spiekania w celu uzyskania wysokiej gestosci
i pozadanej struktury, stad pomiar udzialu poréw wykonano dla kazdej warstwy materiatu

gradientowego. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 4.11.
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Rysunek 4.82. Wykres zaleznosci skurczu liniowego i gestosci od temperatury spiekania
dla materiatu HS6-5-2 (H)/TiC

Tablica 4.11. Udzial porow w poszczegolnych warstw materiatow HS6-5-2 (H)/WC oraz HS6-5-2
(H)/TiC spiekanych w temperaturze odpowiednio 1210 i 1280°C

Udziat weglika w warstwie, %
Materiat 3 6 9 | 12
Udziat porow w warstwie, %
HS6-5-2 (H)/WC 2,9 2,3 1,9 1,4
HS6-5-2 (H)/TiC 0,9 1,1 1,4 2,1
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4.4. Wlasnosci mechaniczne opracowanych materialow narzedziowych

Wyniki badan twardosci warstw powierzchniowych wytwarzanych metoda formowania
bezcisnieniowego (PLF) potwierdzaja zasadno$¢ stosowania tej metody. W kazdej z badanych
warstw powierzchniowych stwierdzono wzrost twardosci w stosunku do twardosci materiatu pod-
foza. Najwigkszym wzrostem twardosci charakteryzuje si¢ pokrywana stal 41Cr4. Wyniki badan
mikrotwardosci w stanie spiekanym stali 41Cr4 z warstwa powierzchniowa HS6-5-2(0)/WC,
w ktorej udziat WC wynosit 12%, wykazaty ponad dwukrotnie wyzsza mikrotwardo$¢ warstwy
w stosunku do podloza wynoszaca okoto 780 HVO,1 przy twardosci podtoza 300 HVO,I.
Obrobka cieplna nie wptywa na wzrost twardo$ci warstwy powierzchniowej, zapewnia jednak
odpowiednie dla podtoza wlasnos$ci wytrzymalosciowe. Wygrzewanie stali 41Cr4 w tempera-
turze spiekania i zwigzany z tym rozrost ziarna austenitu pierwotnego, nie zapewnia jej odpo-
wiednio wysokich wlasno$ci mechanicznych. W tym celu po spiekaniu wykonano austenityzo-
wanie 1 odpuszczanie w warunkach zalecanych dla tej stali, tj. w temperaturze odpowiednio 850
1 550°C, co nie spowodowato zmiany twardo$ci warstwy powierzchniowej. W przypadku stali
41Cr4 z warstwa powierzchniowa w postaci stali szybkotnacej HS6-5-2 (O) bez dodatku
weglikow, mikrotwardos¢ warstwy po spiekaniu wynosi jedynie 550 HVO0,1 i wymaga przepro-
wadzenia obrobki cieplnej. W tym celu wykonano obrobke cieplna wilasciwa dla stali
szybkotnacej, tj. hartowanie z temperatury 1220°C i odpuszczanie w temperaturze 560°C, co
spowodowato wzrost twardos$ci warstwy powierzchniowej do wartosci 820 HVO0,1. Obrobka
cieplna w warunkach zalecanych dla rdzenia tj. stali 41Cr4, zapewnia twardosci warstwy
powierzchniowej wynoszaca jedynie 650 HVO,1.

Obrobka cieplna stali szybkotnacej HS6-5-2 pokrytej weglikostalowa warstwa powierz-
chniowa o strukturze gradientowej HS12-1-5-5/MW, w ktorej maksymalny udziat weglikow MW
wynosit 12%, polegajaca na hartowaniu w temperaturze 1230°C i odpuszczaniu w temperaturze
570°C spowodowata wzrost twardo$ci warstwy powierzchniowej do wartosci okoto 70 HRC,
przy twardosci podtoza okoto 65 HRC. Tak wysoka twardo$¢ warstwy jest spowodowana duzym
udziatem objgtosciowym weglikow. Badanie mikrotwardos$ci na przekroju probki (rys. 4.83)
potwierdzaja gradientowy rozklad wilasno$ci mechanicznych korespondujacy ze struktura.
Maksymalna mikrotwardos¢ dochodzi lokalnie w warstwie wierzchniej do 1300 HVO,1, przy
mikrotwardo$ci podtoza wynoszacej okoto 900 HVO,1. Wzrost temperatury odpuszczania do

630°C powoduje nieznaczny spadek twardosci do wartosci uzyskanej po hartowaniu. Pomiary
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Rysunek. 4.83. Rozklad mikrotwardosci na przekroju stali HS6-5-2 z gradientowq warstwq
powierzchniowq HS12-1-5-5/MW o grubosci 0,5 mm w zaleznosci od rodzaju obrobki cieplnej
mikrotwardosci weglikow 1 weglikoazotkow wykazaly, ze Srednia twardo$¢ wydzielen w gradien-
towej warstwie powierzchniowej HS12-1-5-5/MW wynosi 1830 HV. Dla poréwnania $rednia
twardos¢ weglikow badanych w stali szybkotnacej typu PMHS6-5-3 (ASP23) wynosi 1020 HV.

Badania weglikostalowych warstw powierzchniowych o strukturze gradientowej HS6-5-2
(O)/MW w ktorych maksymalny udzial weglikow MW wynosit 12%, wytworzonych na podtozu
ze stali 41Cr4 wykazaty, ze mikrotwardos$¢ podtoza i warstwy po spiekaniu wynosi odpowiednio
okoto 300 HVO,1 i 1000 HVO,1. Rozktad mikrotwardosci po spiekaniu i obrobce cieplnej na
przekroju badanego materiatu przedstawiono na rysunku 4.84. Materiat spickano w temperaturze
1240°C. Obrobka cieplna polegala na hartowaniu bezposrednio po spiekaniu w tej samej tempe-
raturze, tj. 1240°C i trzykrotnym odpuszczaniu w temperaturze 570°C.

Wyniki pomiaru twardosci warstw powierzchniowych formowanych wtryskowo w stanie
spickanym wykazuja, ze wzrost twardosci koresponduje ze wzrostem ggstosci materiatu i spad-
kiem porowatosci. Maksymalng twardoscia charakteryzuja sig¢ probki spiekane w temperaturze
1270°C, ktora wynosi okoto 57 HRC (rys. 4.85). Nie jest to wartos¢, ktora moze konkurowaé
z twardoscia weglikow spiekanych lub stali szybkotnacych obrobionych cieplnie, stad konieczne
jest przeprowadzenie dalszej obrobki cieplnej tak wytworzonych weglikostali. Wzrost tempe-
ratury spiekania do 1280°C i wyzszej powoduje minimalny spadek twardosci. Wynik pomiaru
mikrotwardos$ci osnowy i duzych wydzielen weglikow probki spiekanej w temperaturze 1300°C
wynosi odpowiednio okoto 550 HV0,05 i 1600 HV0,05. Twardos¢ badanego weglika kores-
ponduje z twardoscia weglikow MgC [208].
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Rysunek 4.84. Rozkiad mikrotwardosci na przekroju stali 41Cr4 z gradientowq warstwq
powierzchniowq HS6-5-2(0)/MW o grubosci 0,5 mm po spiekaniu oraz obrobce cieplnej
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Rysunek 4.85. Twardos¢ weglikostalowej warstwy powierzchniowej w zaleznosci
od temperatury spiekania

Wyniki badan twardo$ci weglikostalowej warstwy powierzchniowej formowanej wtryskowo
w stanie obrobionym cieplnie wykazaly, ze przeprowadzenie hartowania i odpuszczania jest
uzasadnione, ze wzgledu na znaczny wzrost twardosci badanych materiatow. W szczegodlnosci
interesujaca jest obrobka cieplna polegajaca na hartowaniu z temperatury spickania.

Brak konieczno$ci ponownego nagrzewania spicku do temperatury austenityzowania,
znacznie obniza koszt wytwarzania badanych materiatow. Obrobka ta nie wptywa natomiast na
obnizenie twardosci warstwy powierzchniowej w stosunku do materiatoéw klasycznie harto-
wanych z temperatury austenityzowania i odpuszczanych. Niestety minimalna temperatura

spiekania warstwy powierzchniowej wynoszaca 1240°C, konieczna dla zapewnienia niskiej
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Rysunek 4.86. Wplyw temperatury odpuszczania na efekt twardosci wtornej weglikostalowej
warstwy powierzchniowej HS6-5-2 (O)/MW w stanie obrobionym cieplnie

porowatosci, jest zbyt wysoka dla poditoza ze stali HS6-5-2. Wydzielenia w postaci siatki
weglikow na granicach ziaren austenitu pierwotnego, a nawet lokalne nadtopienia, obnizaja
wiasno$ci mechaniczne podtoza.

Wplyw temperatury odpuszczania na efekt twardosci wtornej dla materiatow formowanych
wtryskowo, hartowanych konwencjonalnie oraz z temperatury spickania przedstawiono na
rysunku 4.86. Analizujac wyniki pomiaru twardosci w stanie hartowanym i odpuszczonym
mozna stwierdzi¢, ze nowo opracowane materiaty z weglikostalowymi warstwami powierzchnio-
wymi charakteryzujq si¢ wigkszym efektem twardosci wtornej, w stosunku do stali szybkotna-
cych. Jest to spowodowane niska twardo$cia po hartowaniu oraz wyzsza twardoscia po odpusz-
czaniu w stosunku do klasycznej stali szybkotnacej. Srednia twardo$é po hartowaniu z tempera-
tury austenityzowania 1260°C wynosi okoto 50,5 HRC i jest nieznacznie wyzsza w stosunku
do weglikostalowej warstwy powierzchniowej hartowanej bezposrednio z temperatury spickania
1260°C, wynoszacej okoto 49 HRC. Twardo$¢ ta wzrasta do warto$ci maksymalnej wynoszacej
okoto 69 HRC, po trzykrotnym odpuszczaniu w temperaturze 600°C. Dalsze zwigkszenie
temperatury odpuszczania do 630°C powoduje nieznaczny spadek twardosci do wartosci okoto
67 HRC. Niska twardo$¢ weglikostalowej warstwy powierzchniowej po hartowaniu jest spowo-
dowana duzym udziatem ilo§ciowym austenitu szczatkowego, wystgpujacego niezaleznie od
sposobu hartowania. Weglikostale HS6-5-2(0)/MW formowane wtryskowo, zastosowane jako
warstwy powierzchniowe po spickaniu charakteryzuja si¢ wytrzymatoscia na zginanie wynoszaca
maksymalnie 1250 MPa (rys. 4.87). Maksymalna wytrzymalo$¢ na zginanie stali szybkotnacej
HS6-5-2 (O) formowanej wtryskowo i spiekanej bez dodatku weglikow wynosi okoto 1400 MPa.
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Rysunek 4.87. Wytrzymatos¢ na zginanie weglikostali HS6-5-2(0)/MW oraz stali HS6-5-2(0)
formowanych wtryskowo

Po hartowaniu wytrzymato§¢ na zginanie minimalnie spada, natomiast po dwukrotnym
odpuszczaniu w temperaturze 600°C jest porownywalna z warto$cia otrzymana po spiekaniu.

Wytrzymalo$¢ na zginanie materiatdw formowanych wtryskowo jest nizsza od stali szybko-
tnacych klasycznie odlewanych [46, 208]. Najnizsza wytrzymaloscia na zginanie charateryzuja
si¢ materiaty gradientowe prasowane w matrycy i spickane. Materialy wzmacniane weglikiem
TiC charakteryzuja si¢ niska wytrzymaloécia na zginanie w catym zakresie temperaturowym
spiekania. Warto$¢ maksymalna wynosi okoto 500 MPa po spiekaniu w temperaturze 1280°C.
Wytrzymato$¢ na zginanie materialow gradientowych wzmacnianych weglikiem WC jest nieco
wigksza po spiekaniu w zakresie temperatury od 1200 do 1220°C, a warto$¢ maksymalna wynosi
okoto 800 MPa po spiekaniu w temperaturze 1210°C (rys. 4.88).

Obrobke cieplng oraz badanie twardosci materiatdéw gradientowych klasycznie prasowanych
i spiekanych (PM) HS6-5-2 (H)/WC i HS6-5-2 (H)/TiC wykonano dla probek chtodzonych
bezposrenio z temperatury spickania odpowiednio 1210 i 1280°C zapewniajacej najlepsze
wiasnosci. Wyniki pomiaru twardosci po hartowaniu w oleju i dwukrotnym odpuszczaniu w tem-
peraturze 570°C przedstawiono na rysunku 4.89. Wyzsza twardoscia niezaleznie od rodzaju
obrobki cieplnej charakteryzuje si¢ materiat HS6-5-2 (H)/TiC. W stanie spickanym weglikostale
HS6-5-2 (H)/WC 1 HS6-5-2 (H)/TiC osiagaja twardo$¢ odpowiednio 65 i 66 HRC. Po harto-
waniu materialy te osiagaja twardo$¢ 65,5 i 67 HRC. Natomiast trzykrotne odpuszczanie
powoduje wzrost twardosci do wartosci 66,5 1 68 HRC.

Z analizy wynikow badan wiasnosci mechanicznych wytworzonych materiatdéw trzema

réznymi technikami formowania proszkéw i spiekania wynika, ze najlepszymi wtasnosciami
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Rysunek 4.88. Wykres zaleznosci wytrzymatosci na zginanie od temperatury spiekania
materiatow gradientowych HS6-5-2 (H)/WC i HS6-5-2 (H)/TiC
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Rysunek 4.89. Wykres zaleznosci twardosci od rodzaju obrobki cieplnej przeprowadzonej
dla materiatow prasowanych i spiekanych HS6-5-2 (H)/WC i HS6-5-2 (H)/TiC

charakteryzuja si¢ materialy wytwarzane metoda formowania bezci$nieniowego proszkow
i formowania wtryskowego, zatem tylko te materialy zostaly wyselekcjonowane do badan
trybologicznych.

Wyniki badan trybologicznych wykonanych metoda ,,pin-on-disc” na weglikostalowej
warstwie powierzchniowej HS12-1-5-5/MW oraz spiekanej metoda HIP stali szybkotnacej
PMHS6-5-3 (ASP23) potwierdzaja zasadno$¢ wytwarzania warstw powierzchniowych metoda
bezcisnieniowego formowania proszkow i spiekania. Weglikostalowe warstwy powierzchniowe
charakteryzuja si¢ wigksza odpornoscia na zuzycie od stali szybkotnacej przy porownywalnym

wspolczynniku tarcia (rys. 4.90).

122 G. Matula



Gradientowe warstwy powierzchniowe z weglikostali
narzgdziowych formowane bezcisnieniowo i spiekane

——HS12-1-5-5/MW  ——PMHS6-5-3 (ASP23)
0.8
0,7
0,6
0,5 H |
04
0,3
0.2
0,1

Wspolezynnik tarcia

0 100 200 300

Droga tarcia, m

400 500 600

Rysunek 4.90. Wspélczynnik tarcia rejestrowany podczas badania metodq ,, pin-on-disc”,
pomiedzy materiatami kulka Al,Os-weglikostalowa warstwa powierzchniowa HS12-1-5-5/MW
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Rodzaj tego zuzycia nalezy okre$li¢ jako tarciowe z uwagi na roézne mechanizmy

wystgpujace podczas testu ,,pin-on-disc” lub ,,pin-on-plate” [52, 75]. Na podstawie pomiarow

profilu §ladow wytarcia powstatych podczas testu ,,pin-on-disc”, warstwy powierzchniowej

HS12-1-5-5/MW oraz spiekanej metoda HIP stali szybkotnacej PMHS6-5-3 (ASP23) nalezy

stwierdzi¢, ze glebokos$¢ $ladu wytarcia weglikostali HS12-1-5-5/MW przedstawiona na

rysunku 4.91 jest mniejsza od glgbokosci §ladu wytarcia na stali PMHS6-5-3 (ASP23)

przedstawionego na rysunku 4.92. Badania przeprowadzone na mikroskopie konfokalnym
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wykazaty, ze Srednia glgboko$¢ §ladu wytarcia w stali komercyjnej PMHS6-5-3 jest wigksza
o okoto 10 um. Przedstawione wyniki odnosza si¢ do drogi tarcia wynoszacej 600 m.

Na podstawie profili sladow wytarcia powstalych podczas testu ,,pin-on-plate”, wegliko-
stalowej warstwy powierzchniowej o strukturze gradientowej HS12-1-5-5/MW oraz spiekanej
metoda HIP stali szybkotnacej PMHS6-5-3-8, pokrywanej metoda PVD powtoka TiN o grubosci
3,8 um i mikrotwardo$ci 2200 HV nalezy stwierdzi¢, ze nieznacznie lepszymi wlasnos$ciami
charakteryzuje si¢ materiat gradientowy, wytworzony metoda formowania bezcisnieniowego
proszku (rys. 4.93). Analizujac pole powierzchni przekroju $ladu wytarcia dla kazdego
badanego materialu metoda ,,pin-on-plate” mozna stwierdzi¢, ze najmniejszym zuzyciem
tarciowym cechuje si¢ weglikostalowa warstwa powierzchniowa HS6-5-2/MW oraz stal
PMHS6-5-3-8 pokrywana powtoka TiN. Wigkszym polem powierzchni przekroju $ladu wytarcia
charakteryzuje si¢ wegglikostalowa warstwa powierzchniowa HS6-5-2/MW  formowana
wtryskowo i spiekana. Poréwnywalna do niej odpornoscia na zuzycie tarciowe cechuje sig stal
PMHS6-5-3, natomiast najgorszymi wlasnosciami charakteryzuje si¢ klasycznie odlewana stal

HS6-5-2 (rys. 4.94).
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5. Podsumowanie i wnioski

Przedstawiona koncepcja potaczenia inzynierii powierzchni jako dyscypliny wiedzy i tech-
nologii metalurgii proszkow jest uzasadniona, czego wynikiem sa opracowane oraz wytworzone
materialy narzedziowe o podtozu stalowym i weglikostalowych warstwach powierzchniowych
(WWP). Dzigki polaczeniu wysokiej twardosci i ciagliwo$ci materiatdow narzgdziowych, ktore
szczegblnie umozliwia zastosowana metoda formowania bezciSnieniowego proszkéw, rosna
wiasnosci utylitarne wytworzonych narzedzi.

Wyniki badan wiasnych wskazuja na zasadno$¢ stosowania technik formowania i spie-
kania proszkéw w celu wytworzenia twardych warstw powierzchniowych, w szczego6lnosci
techniki formowania bezcisnieniowego i spiekania wegglikostalowych warstw powierzchniowych
o strukturze gradientowej na podtozu stalowym. Dobierajac odpowiednie lepiszcze, jego udziat
oraz sterujac warunkami procesu technologicznego, co umozliwia zwigkszenie st¢zenia wegla,
pochodzacego z produktow degradacji cieplnej lepiszcza, otaczajacego czastki proszku i akty-
wujacego proces spickania, istnicje mozliwos¢ wytworzenia weglikostalowych warstw powierz-
chniowych na podlozu stalowym. Gtownie wysoka odporno$é na zuzycie tarciowe warstw
powierzchniowych, potwierdzona badaniami trybologicznymi, przewyzszajaca nawet odpornos¢
stali narzedziowych pokrywanych powtokami TiN w procesach PVD, jednoznacznie §wiadczy
o poprawie wlasno$ci narzgdzia i wskazuje na celowos¢ wytwarzania weglikostalowych warstw
powierzchniowych. Stal szybkotnaca z powloka TiN jako material poréwnawczy do badan
trybologicznych zostata dobrana celowo z uwagi na jej szerokie zastosowanie i wzglednie niski
koszt wytwarzania. Powloka PVD, mimo wysokiej twardosci i odpornosci na zuzycie ulega
wytarciu, czego nastgpstwem jest intensywne zuzycie tarciowe podloza. Grubos¢ weglikosta-
lowych warstw powierzchniowych jest wigksza, stad dla dlugiej drogi tarcia zuzycie jest
mniegjsze, mimo nizszej twardosci WWP w stosunku do powtoki TiN. Analizujac wyniki badan
wytworzonych materiatow narzedziowych, nalezy zwrdci¢ uwagg, ze niezaleznie od zasto-
sowanej techniki formowania proszkow, wszystkie materiaty spelniaja postawione zatozenie
i charakteryzuja si¢ wysoka twardoscia weglikostalowych warstw powierzchniowych. Niestety
wytrzymato$¢ na zginanie materialdw wytworzonych przez prasowanie proszkéw w matrycy
lub weglikostalowych warstw formowanych wtryskowo, jest nizsza w poréwnaniu do klasy-
cznych stali szybkotnacych. Ponadto warstwy powierzchniowe formowane wtryskowo nalezy
spicka¢ w temperaturze 1240°C lub wyzszej, w celu osiagnigcia niskiej porowatosci. Tempe-

ratura ta jest zbyt wysoka dla zastosowanego podloza ze stali HS6-5-2.
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Najlepszymi wlasno$ciami charakteryzuja si¢ materiaty z warstwami powierzchniowymi
wytwarzanymi metoda bezci$nieniowego formowania proszku. Warstwy te mozna spickaé
Ww nizszej temperaturze w stosunku do warstw formowanych wtryskowo. Jest to zwiazane
z lepiszczem ktorego udziat jest wigkszy o okolo 20% w stosunku do materialow formowanych
wtryskowo, co wpltywa na wzrost stgzenia wegla aktywujacego spiekanie. Umozliwia to spie-
kanie warstwy powierzchniowej w temperaturze ponizej 1240°C i zastosowanie na podtoze
stali szybkotnacej HS6-5-2, ktdra nie powinna by¢ austenityzowana w temperaturze wyzszej
od 1230°C [46], ze wzgledu na rozrost ziaren austenitu pierwotnego i tworzenie si¢ wydzielen
w postaci siatki weglikow na granicach ziaren, co obniza wlasnos$ci wytrzymatosciowe.

Przedstawiona metoda klasycznego formowania wyprasek o strukturze warstwowej, ktore
w wyniku spiekania przyjmuja struktur¢ gradientowa o skokowym lub liniowym wzroscie
udziatu weglikow w kierunku powierzchni, nie pozwala uzyska¢ oczekiwanych, wysokich
wlasnosci mechanicznych, w szczegdlnosci wysokiej wytrzymatosci na zginanie. Materialy te nie
stanowia konkurencji dla szeroko stosowanych weglikow spiekanych o strukturze jednorodnej
i zdecydowanie tatwiejszej technologii produkcji. Podobne wyniki uzyskali A. Simchi i M.
Khakbiz stosujac SiC jako fazg wzmacniajaca osnowg stali HS6-5-2. Maksymalna wytrzymato$§é
na zginanie po spiekaniu tych materiatbw wynosita 850 MPa, natomiast twardosci 250 HV
[170]. Wysoka wytrzymato$¢ na zginanie mozna uzyskac¢ infiltrujac porowate ksztattki, co zasto-
sowali w Polsce J. Lezanski i M. Madej, wytwarzajac kompozyty o osnowie stali HS6-5-2
wzmacnianej weglikiem WC [116]. Twardos¢ tych kompozytdéw jest jednak nizsza od warstw
powierzchniowych wytwarzanych przez prasowanie i prezentowanych w pracy. Niewatpliwie
wysoka twardo$¢ kompozytow o osnowie stali szybkotnacej mozna otrzymac przez mechaniczna
synteze proszkow stali szybkotnacych i weglikow stosowana przez J.M. Torralbe, A. Liu i innych
[186, 196]. Jednak proszki stali szybkotnacych w wyniku stopowania mechanicznego z weglikami
ulegaja rozdrobnieniu i umocnieniu, co obniza ich formowalno$¢ i zgeszczalno$é podczas praso-
wania, a spiekanie swobodne nie zapewnia wysokiej ggstosci i wytrzymalo$ci na zginanie [186].

Wyniki badan wtasnych wykazuja, ze zastosowane weglikostalowe warstwy powierz-
chniowe formowane wtryskowo, spiekane i obrobione cieplnie, charakteryzuja si¢ wyzsza
twardoscia niz weglikostale wytworzone przez mechaniczng synteze proszkéw, prasowanie
i spiekanie, w ktorych nie stosuje si¢ migkkiej osnowy infiltrujacej [65, 69, 168]. Jedynie kom-
pozyty o osnowie stali szybkotnacej, wzmacniane mieszaning weglika WC 1 kobaltu o udziale

odpowiednio 44 i 6% cechuja si¢ porownywalna twardoscia w stosunku do weglikostali
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formowanych wtryskowo [114]. Spickanie swobodne materialdow wytwarzanych metoda PIM
zapewnia wyzsza wytrzymatosci na zginanie w poréwnaniu do materialéow prasowanych, co jest
spowodowane wzrostem st¢zenia wegla aktywujacego proces spiekania i mniejszej porowatosci.
Niestety lokalnie wystgpujace, pgcherze gazu powstajace podczas formowania wtryskowego
lub degradacji cieplnej nie sa eliminowane podczas spiekania swobodnego, mimo obecnosci
fazy cieklej, co w efekcie obniza wytrzymatos¢ na zginanie spieku. Z powodu wystepujacych
w materiale duzych pecherzy gazowych, dalsza obrobka cieplna nie wptywa na wzrost wytrzy-
matosci na zginanie, a maksymalna warto$¢ wynoszaca okoto 1400 MPa jest nizsza od wytrzy-
matosci stali HS6-5-2 konwencjonalnie odlewanej i obrobionej cieplnie. Wyniki badan struktu-
ralnych potwierdzity zatozenia, ze stosowane lepiszcze, ktore oprocz glownego zadania jakim
jest umozliwienie formowania wtryskowego lub bezcisnieniowego proszku, petni dodatkowa
rolg jako zrodto wegla aktywujacego proces spiekania. Wzrost stgzenia wegla zalezny jest przy
tym od rodzaju lepiszcza i warunkow jego degradacji. Niekontrolowana degradacja lepiszcza
i lokalny wzrost stgzenia wegla moze prowadzi¢ do miejscowego rozrostu weglikow lub nawet
nadtopnienia i dystorsji materiatu narzedziowego. Prawidtowo dobrane warunki degradacji
ktére mimo wynikow badan termograwimetrycznych nalezy przeprowadzi¢ eksperymentalnie,
zapewniajac kontrolowany wzrost st¢zenia wegla, ktory nie tylko inicjuje proces spiekania, ale
réwniez zwigksza zakres temperatury, tzw. ,,okno spiekania”, ktore dla zastosowanej stali
szybkotnacej HS6-5-2, prasowanej w matrycy sztywnej i spiekanej w prozni wynosi ponizej
5°C [80]. Zapewnienie tak waskiego zakresu temperatury spiekania jest szczeg6lnie trudne
w przypadku stosowania piecow przemyslowych, gdzie kontrola temperatury nie jest tak
doktadna jak w warunkach laboratoryjnych.

W przypadku stali szybkotnacych lub weglikostali wytwarzanych metoda PIM, uzyskanie
wysokich wlasnosci mechanicznych wymaga zastosowania koncowej obrobki cieplnej, ktora
jest czegsto pomijana przez zespoty badawcze skupiajace si¢ jedynie na formowaniu proszku,
usuwaniu lepiszcza i doborze warunkow spiekania [100, 101, 111-113]. Zatem zasadne sa
podj¢te badania w celu wyjasnienia wptywu lepiszcza i warunkéw wytwarzania materialow
narzedziowych, na koncows strukture i wlasnosci mechaniczne stali szybkotnacej lub wegliko-
stali, dzigki ktorym stwierdzono, ze wzrost stezenia wegla zwigksza udziat austenitu szczatko-
wego, co wykazaly badania metoda rentgenowskiej analizy ilosciowej po hartowaniu. Decyduje
to o obnizeniu twardosci osnowy stalowej i wymusza stosowanie odpuszczania w wyzszej tem-

peraturze w stosunku do temperatury odpuszczania klasycznej stali szybkotnacej HS6-5-2.

128 G. Matula



Gradientowe warstwy powierzchniowe z weglikostali
narzgdziowych formowane bezcisnieniowo i spiekane

Metoda formowania bezcisnieniowego proszkow daje mozliwos¢ wytworzenia gradientowej,
weglikostalowej warstwy powierzchniowej na podtozu ze stali HS6-5-2, o wysokiej twardosci
dochodzacej do ponad 1300 HVO,1 i najwyzszej odpornosci na zuzycie tarciowe sposrod
badanych materiatow (rys. 4.83 1 4.91, 4.93 i 4.94). Tak wysoka twardo§¢ WWP otrzymano
po spiekaniu i bezposrednim hartowaniu z temperatury 1230°C i trzykrotnym odpuszczaniu
w 570°C. Wytrzymato§¢ na zginanie stali szybkotnacej HS6-5-2 zastosowanej jako podioze
i obrobionej cieplnie w tych samych warunkach dochodzi do ponad 3000 MPa [46]. W wytwo-
rzonych materiatach, wartos¢ ta jest niewatpliwie zalezna od ksztattu i wielkoSci poréw w spie-
kanej warstwie powierzchniowej, od ktoérych zaczyna si¢ propagacja peknigé. W omawianej
warstwie powierzchniowej ksztatt porow jest kulisty, ich wielko$¢ nie przekracza 2,5 um,
audzial 1%. Interesujacym rozwiazaniem jest wytworzona WWP na bazie proszku stali
szybkotnacej HS6-5-2 (O) wzmacnianej weglikiem WC, ktory podczas spiekania rozpuszcza
si¢ 1 tworzy M4C, o znacznie wigkszym udziale objgtosciowym niz udziat WC. Mimo nizszej
twardosci MC w stosunku do WC, twardos¢ WWP po spickaniu wynosi okoto 1050 HVO,1.
Zaleta WWP wytwarzanych z mieszaniny proszku stali szybkotnacych i weglikow WC jest
»haturalna” wysoka twardo$¢ po spiekaniu, nie wymagajaca dodatkowej obrobki cieplne;.
Obrobka cieplna jest zalecana jedynie w przypadku niskich wtasno$ci mechanicznych rdzenia
po spiekaniu warstwy powierzchniowej. Zastosowanie tego rodzaju weglikostalowej warstwy
powierzchniowej na podlozu ze stali niestopowych jest bardziej uzasadnione, poniewaz
temperatura spickania warstwy moze by¢ wyzsza od 1230°C, czyli maksymalnej temperatury
austenityzowania stali HS6-5-2. Ponadto po spiekaniu warstwy powierzchniowej mozna
wykona¢ obrobke cieplna rdzenia ze stali niestopowej, ktora nie wplywa na obnizenie
twardosci warstwy.

Mozliwosci zastosowan opracowane] technologii sa dos¢ szerokie i nie sa skierowane do
wytwarzania narzedzi o konkretnych zastosowaniach. Dzigki weglikowe] warstwie powierz-
chniowej formowanej bezcisnieniowo mozna poprawi¢ wlasnosci uzytkowe narzedzi do obrobki
plastycznej lub skrawajacych. Mozna rowniez w ten sposob regenerowaé powierzchnig
zuzytych narzgdzi lub elementow pracujacych w warunkach zuzycia tarciowego. Wytwarzanie
elementow lub narzedzi o tak dobranych wiasnosciach niewatpliwie spetnia oczekiwania
szerokiego rynku odbiorcoéw i producentow. Metoda PLF nie wymaga specjalnego przygoto-
wania powierzchni podtoza, jak np. w technice PVD i CVD, za§ samo formowanie ggstwy

polimerowo-proszkowej mozna stosowa¢ w produkcji masowej jak réwniez w warunkach
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laboratoryjnych, w skali jednostkowej. O mozliwosci automatyzacji procesu podczas produkcji
seryjnej decyduje sposdb formowania powtoki, ktéry w tym przypadku powinien si¢ opiera¢ na
technice malowania natryskowego Iub proszkowego. Grubos¢ powtoki mozna w tatwy sposob
regulowac stosujac jedno lub kilkakrotne naktadanie gestwy proszek-lepiszcze na powierzchnig
podtoza. Szczegdlna uwage nalezy zwrdci¢ na technologie bezci$nieniowego formowania
powtok na stalach narzgdziowych niestopowych lub konstrukcyjnych do ulepszania cieplnego.
Twardo$¢ wytworzonych WWP tych materiatdw narzgdziowych jest zblizona do twardosci
weglikow  spiekanych, natomiast brak weglikotworczych dodatkow stopowych w rdzeniu
niewatpliwie obniza koszt gotowego narzedzia. Zatem pozadane, wysokie wlasnos$ci uzytkowe
mozna osiagnac relatywnie niskim kosztem, zwiazanym w glownej mierze z cenag proszkow
stali szybkotnacej i weglikbw w WWP, lepiszcza, obrobki cieplnej oraz kosztem stali
niestopowej. Ponadto niewatpliwa zaleta opracowanych i wytworzonych materiatow jest brak
drogich, deficytowych i jednoczesnie szkodliwych dla zdrowia pierwiastkéw takich jak kobalt
inikiel, szeroko stosowanych jako osnowa podstawowych materialow narzgdziowych, tj.
weglikow spiekanych i cermetali, przeznaczonych do obrobki skrawaniem.

Szczegdtowe badania WWP wytwarzanych przez formowanie wtryskowe oraz bezci$nie-
niowe proszkow, wskazuja na synergiczny efekt poszczegdlnych operacji zastosowanych

w procesie technologicznym. Nalezy tu wymieni¢ przede wszystkim nastgpujace korzysci:

e zastosowanie lepiszcza ktorego gtownym celem jest mozliwos¢ nadania ksztattu gestwie
polimerowo-proszkowej skutkuje wzrostem stgzenia wegla aktywujacego proces spickania,
zwigkszajacego zakres temperatury spiekania, zapobiegajacego odwegleniu podczas
wygrzewania w wysokiej temperaturze. W przypadku WWP na podtozu stalowym, wzrost
stezenia wegla w obszarze granicznym pomigdzy powloka i podtozem przyczynia si¢ do
silnego potaczenia z podtozem, o charakterze dyfuzyjnym.

e zastosowanie atmosfery ochronnej N,-10%H, pozwala skutecznie przeprowadzi¢ degradacj¢
cieplna lepiszcza, a zarazem zapobiec utlenianiu si¢ powierzchni, wprowadzajac jedno-
czesnie do spieku pozadany azot, tworzacy drobne wydzielenia weglikoazotkow, ograni-
czajacych rozrost ziarna innych wydzielen weglikowych oraz ziaren osnowy,

e zastosowanie bezposredniego hartowania z temperatury spiekania czyli obrobki
»sinterhardening”, wyklucza konieczno§¢ ponownego nagrzewania materialu do tempe-

ratury austenityzowania, skracajac jednoczesnie operacj¢ chlodzenia spieku i umozliwiajac
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nasycenie pierwiastkami stopowymi osnowg spiecku, co wplywa na wydzielanie si¢
dyspersyjnych weglikow umacniajacych osnowg podczas wysokiego odpuszczania,

e zastosowanie dodatkowo mieszaniny weglikow, w szczegdlnosci faz migdzyweztowych
o sieci regularnej, stabilnych w wysokiej temperaturze spiekania i austenityzowania,

hamuje rozrost ziarna austenitu pierwotnego, ponadto zwigksza twardos$¢ weglikostali.

Na zasadno$¢ wprowadzenia do materialdow formowanych wtryskowo lub bezci$nieniowo
mieszaniny weglikow, gtownie WC i TiC, wskazywaly wyniki badan materiatdéw klasycznie
prasowanych. Weglik WC, rozpuszczajac si¢ obniza temperaturg¢ spiekania weglikostali
HS6-5-2/WC natomiast stabilny weglik TiC wymusza konieczno$¢ spickania weglikostali
HS6-5-2/TiC w wyzszej temperaturze w stosunku do temperatury spiekania osnowy, z uwagi
na wystegpujace liczne pory. W celu spiekania materialu o podlozu ze stali formowane;j
wtryskowo HS6-5-2 (O) oraz WWP w tym samym cyklu grzewczym zastosowano mieszaning
MW. Umozliwia to spickanie stalowego podtoza HS6-5-2 oraz WWP HS6-5-2/MW w tej
samej temperaturze 1260°C.

Niezaleznie od rodzaju stosowanego lepiszcza, ktore wplywa na sposob formowania
gestwy polimerowo-proszkowej, a takze niezaleznie od atmosfery i temperatury spiekania
w weglikostalach wzmacnianych weglikami MW caltkowicie wyeliminowano wydzielanie si¢
duzych, eutektycznych weglikow, typowych dla stali szybkotnacych spiekanych swobodnie
w temperaturze przekraczajacej lini¢ solidus, a czasami réwniez austenityzowanych w tych
warunkach, co powoduje lokalne nadtopienia. Jest to szczegdlnie istotne z uwagi na mozliwosé
rozszerzenia zakresu temperatury spickania weglikostalowych warstw powierzchniowych na
podtozu stalowym, ktory jest ograniczony jedynie z powodu utraty ksztattu spiekanego
elementu, nie za§ w wyniku rozrostu weglikow. Dzigki tej wtasnosci, nie jest konieczne
stosowanie urzadzen grzewczych wyposazonych w bardzo dokladne uktady pomiarowo-
kontrolne podczas spiekania, zapewniajace stabilno$¢ temperatury w bardzo waskim
przedziale, tj. ponizej 5°C dla zastosowanej stali szybkotnacej HS6-5-2.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow badan, sformutowano nastgpujace wnioski

koncowe:

1. Zastosowane techniki formowania proszkow i spiekania, umozliwiaja wytworzenie materiatu
narzgdziowego o strukturze i wlasnosciach zmieniajacych si¢ w sposob gradientowy ciagly

lub dyskretny, co pozwala potaczy¢ wysoka ciagliwo$¢ rdzenia stalowego z wysoka
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twardoscia 1 odporno$cia na zuzycie tarciowe weglikostalowej warstwy powierzchniowe;j
narzegdzia. Najlepszymi wlasno$ciami charakteryzuje si¢ material wytwarzany opracowana
metoda formowania bezcisnieniowego gestwy polimerowo-proszkowej powlok, ktore po
spiekaniu i obrobece cieplnej stanowia weglikowa warstwg powierzchniowa stalowego
podloza, wytwarzanego w innym procesie technologicznym.

2. Analiza wynikow badan umozliwia wyjasnienie wplywu metody formowania ggstwy
polimerowo-proszkowej na wtasnosci spickow charakteryzujacych si¢ niska porowatoscia
oraz homogeniczna i drobnoziarnista struktura w poréwnaniu do spiekdw wytwarzanych
przez klasyczne prasowanie i spiekanie. Szczegdlng rolg pelni zastosowane lepiszcze oraz
jego nickompletna degradacja, dzigki ktorej dodatkowo wprowadzony wegiel aktywuje
spiekanie. Konieczna jest $cista kontrola procesu degradacji lepiszcza, poprzedzona bada-
niami termograwimetrycznymi oraz do$wiadczalnymi, poniewaz zbyt duzy wzrost stezenia
wegla w stali szybkotnacej lub weglikostali prowadzi do nadtopienia i dystorsji materialow
spickanych oraz wzrostu austenitu szczatkowego po obrobce cieplne;.

3. Wprowadzenie do stali szybkotnacej mieszaniny weglikow MW (WC, TiC, TaC, NbC)
oraz spickanie w atmosferze N,-10%H, zapobiega powstawaniu struktury eutektycznej,
powstajacej w wyniku nadtopien, podczas wygrzewania w zbyt wysokiej temperaturze
spickania lub austenityzowania stali szybkotnacych. Mimo nadtopien i wystepujacej fazie
ciektej podczas spiekania weglikostali, o czym $wiadczy dystorsja probek spiekanych
w wysokiej temperaturze 1290 i 1300°C, struktura jest homogeniczna i drobnoziarnista
z jednorodnie rozmieszczonymi wydzieleniami weglikow, w ktorej nie stwierdzono wystepo-
wania charakterystycznych, duzych wydzielen weglikowych w ksztatcie ,,rybich szkieletow”
lub ,,chinskiego pisma” typowych dla stali szybkotnacych spiekanych swobodnie lub auste-
nityzowanych w temperaturze przekraczajacej linig solidus.

4. Na podstawie precyzyjnych danych dotyczacych wlasnosci mieszaniny polimerowo-proszko-
wej, mozliwe jest modelowanie wtrysku z wykorzystaniem metody elementéw skonczonych i
obserwacja procesu wypetniania matrycy ggstwa polimerowo-proszkowa w poszczegdlnych
krokach wtrysku. Szczegélnego podkreslenia wymaga aspekt praktyczny, jaki stwarza
modelowanie wtrysku, gdyz moze to czgsciowo zastgpowaé kosztowne proby technolo-
giczne. Wyniki badan reologicznych oraz przeprowadzona symulacja komputerowa formo-
wania wtryskowego proszku z wykorzystaniem programu Cadmould wykazaly, ze wytwo-

rzone mieszaniny polimerowo-proszkowe mozna formowaé wtryskowo, co potwierdzono
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przeprowadzajac formowanie wtryskowe proszku na typowych wtryskarkach stosowanych
w przemysle. Warunki formowania wtryskowego, w szczegdlnosci rzeczywisty czas wypel-
nienia gniazda jest porownywalny z czasem, ktory przedstawia symulacja komputerowa.

5. Metoda formowania bezci$nieniowego proszku moze by¢ wykorzystana do wytwarzania
weglikostalowych warstw powierzchniowych o gradiencie struktury i wlasnosci w celu
wytworzenia materialdow narzedziowych lub innych, pracujacych w warunkach zuzycia
tarciowego. Spiekanie z udziatem fazy cieklej proszku stanowiacego powtoke formowana
bezcisnieniowo, prowadzi do metalicznego potaczenia z podtozem stalowym, a brak wyraznej
granicy pomigdzy podiozem i powloka pozwala traktowaé ja jako warstwg wierzchnia
materiatu narzedziowego wzmacniana dodatkowa weglikami i weglikoazotkami. Techno-
logia wytwarzania weglikostalowych warstw powierzchniowych umozliwia zwigkszenie
odpornosci na zuzycie tarciowe komercyjnego materiatu narzedziowego w stosunku do
jego wlasnosci poczatkowych. Mozna ja réwniez stosowa¢ w procesie regeneracji zuzytych

powierzchni narzedzi lub elementdéw pracujacych w warunkach zuzycia tarciowego.
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