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Streszczenie

Stal austenityczna 316L jest dobrze znana jako materiat o bardzo dobrej
odpornosci na korozje i utlenianie w podwyzszonych temperaturach. Stad tez jest
ona powszechnie stosowana w warunkach oddziatywania agresywnego
Srodowiska, czy w podwyzszonych temperaturach. Jednakze jej wadg jest
stosunkowo niska twardos¢ (200 HV). W warunkach duzych obcigzen
mechanicznych stal ta powinna sie charakteryzowaé¢ odpowiednio odpornoscig na
zuzycie. W niniejszej pracy zastosowano process laserowego stopowania borem
(laserowe borowanie) lub borem i wybranymi pierwiastkami metalicznymi w celu
poprawy twardosci i odpornosci na zuzycie przez tarcie tego materiatu. Jesli
materiat stopujgcy zawierat oprocz boru pierwiastki metaliczne, mozna byto
zmniejszy¢ moc wigzki laserowej podczas procesu stopowania. Badano
mikrostrukture wytworzonych warstw oraz takie ich wtasciwosci uzytkowe, jak:
twardos¢, odpornos¢ na zuzycie przez tarcie, odpornos¢ na korozje i kohezja.
Wytworzono kompozytowe warstwy borkowe bez defektow (mikropeknieé, czy
poréw gazowych) odpowiadajgce strefie przetopionej. Warstwy te skfadaty sie z
twardych faz ceramicznych (borkéw Zzelaza, niklu i chromu) w miekkigj
austenitycznej osnowie. Austenityczna struktura stali 316L nie poddawata sie
hartowaniu, niezaleznie od stosowanej szybkosci chtodzenia podczas obrobki
laserowej. Dlatego tez strefa wptywu ciepta nie roznita sie mikrostrukturg od
podioza. Stwierdzono znaczne zwiekszenie odpornosci na zuzycie warstw
stopowanych laserowo w porownaniu do nieobrobionej stali 316L. Dominujgcemu
mechanizmowi zuzycia sciernego towarzyszyto zuzycie adhezyjne i zuzycie przez
utlenianie, o czym sSwiadczyly kratery adhezyjne i obecnosc¢ tlenkdw na zuzytych
powierzchniach. Jednoczesnie, pomimo struktury wielofazowej, odpornosé
korozyjna stopowanych warstw byfa tylko nieznacznie gorsza od odpornosci stali
316L bez obrébki. Najbardziej korzystng kombinacje odpornosci na zuzycie i
odpornosci na korozje otrzymano dla warstwy laserowo stopowanej borem i
niklem.
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Wykaz najwazniejszych symboli

F — obcigzenie [N]

lmw — Wskaznik intensywnosci zuzycia masowego [mg/(cm? h)]
Am — ubytek masy [mg]

m; — masa poczgtkowa [mg]

m; — masa koncowa [mg]

S — powierzchnia tarcia [cm?]

t — czas tarcia [h]

P — moc wigzki laserowej [W]

E; — natezenie promieniowania [W/cm?]

O - stopien zachodzenia Sciezek laserowych [%]

d — srednica wigzki laserowej [mm]

f — odlegtos¢ miedzy osiami sgsiadujgcych sciezek [mm]
v| — predkos$¢ skanowania wigzkg laserowg [m/min]
Vi — predkos¢ obwodowa [m/min]

Vi — predkos¢ posuwu [m/min]

o - predkos$é katowa [rad s

n — predko$é obrotowa [min™]

D — zewnetrzna srednica probki [m]

tc — grubos¢ powtoki z materiatem stopujgcym [um]
dwz - Srednia gtebokos¢ strefy przetopionej [um]
DR — stosunek rozcienczenia

Ecor — potencjat korozyjny [mV]

lcorr — gestosé pradu korozyjnego [A/lcm2]
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WSTEP

Stal austenityczna 316L znana jest z duzej odpornosci na korozje i utlenianie.
Dlatego tez materiat ten jest stosowany czesto tam, gdzie spodziewane jest
agresywne srodowisko lub wysoka temperatura. Stagd tez materiaty te znajdujg
szerokie zastosowanie w roznych gateziach przemystu: jak przemyst chemiczny,
przetworstwo zywnosci, papieru i tekstyliow. Posiada zastosowanie rowniez w
budowie reaktorow jadrowych oraz w przemysle petrochemicznym, a takze w
medycynie (instrumentarium medyczne).

Jednakze w warunkach znacznych obcigzen mechanicznych materiat ten
powinien charakteryzowac sie odpowiednig odpornoscig na zuzycie przez tarcie
(scierne, czy adhezyjne). Tymczasem stal ta charakteryzuje sie niezbyt duzg
twardoscig (ok. 200 HV), a jej utwardzenie na drodze klasycznej obrébki cieplnej
(np. hartowania) jest niemozliwe. Pozostaje jedynie obrobka powierzchniowa.

Procesy dyfuzyjnego nasycania pierwiastkami metalicznymi, zwykle stosowane
dla stali konstrukcyjnych i narzedziowych, np. naweglanie, azotowanie, czy
borowanie, mogg by¢ stosowane do stali austenitycznych pod pewnymi
warunkami. Ot6z klasyczna obrdbka cieplno-chemiczna jest utrudniona i nie daje
pozytywnych efektdow, poniewaz stale takie fatwo ulegajg pasywacji, podobnie
zresztg, jak chocby stopy tytanu. W zwigzku z tym wytworzenie warstw
dyfuzyjnych na stalach austenitycznych wymaga zastosowania metod fizycznych,
np. procesow prowadzonych w warunkach wytadowania jarzeniowego, podczas
ktérych aktywacja powierzchni, a wiec jej oczyszczenie z tlenkéw, odbywa sie na
drodze rozpylania katodowego. Jednak takie procesy dyfuzyjne sg dtugotrwate.

W niniejszej pracy, na podstawie analizy stanu zagadnienia, ukierunkowanej na
mozliwosci wytwarzania roznych warstw powierzchniowych na stalach
austenitycznych, stwierdzono, ze jedng z mozliwych metod fizycznych jest
laserowe stopowanie. Proces taki stosowano wczes$niej, jednak jako materiat
stopujgcy stosowano gtownie pierwiastki metaliczne z niewielkim udziatem boru.
W literaturze nie znaleziono prac dotyczgcych stopowania laserowego stali
austenitycznych (w tym 316L) wytgcznie borem, a takze pierwiastkami
metalicznymi ze znacznym udziatem boru (co najmniej 50%). Problemem nie byto
wytworzenie warstwy borkowej o duzej odpornosci na zuzycie na drodze
stopowania laserowego, lecz zapewnienie dodatkowo jej dobrej odpornosci
korozyjnej, ktéra nie bytaby duzo gorsza od odporno$ci stali 316L.

Przyjeto zatozenie, ze proces stopowania laserowego stali austenitycznej
borem lub borem i wybranymi pierwiastkami metalicznymi moze by¢é znacznie
szybszy i bardziej ekologiczny w poréwnaniu do wszystkich metod borowania
dyfuzyjnego, skutkujac rownoczesnie wytworzeniem warstwy powierzchniowej o
znacznie wiekszej grubosci.

W pracy szczegdtowo omowiono sposob otrzymywania warstw stopowanych
laserowo metodg przetapiania, ich mikrostrukture, sktad chemiczny i fazowy oraz
wybrane wiasciwosci uzytkowe, ktadgc nacisk na poprawe odpornosci na zuzycie
przez tarcie przy zachowaniu odpowiedniej odpornosci na korozje. Podjeto tez
prébe wytworzenia warstwy stopowanej zawierajgcej lubrykant staty w postaci
fluorku wapnia (CaF,). Otrzymane efekty sprawity, ze procesy laserowego
stopowania mogg byC¢ interesujgcg alternatywg dla innych metod obrébki
powierzchniowej zapewniajgc jednorodng mikrostrukture i rwnomierng grubos$¢
wytworzonej warstwy.
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1. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA STALI NIERDZEWNYCH

Istnieje bardzo wiele gatunkow stali nierdzewnych. Ich réznorodnos¢ zwigzana jest
ze sktadem chemicznym, ktéry wptywa w okreslony sposob na wiasciwosci
mechaniczne. Poprzez dobdér sktadu chemicznego mozna rowniez kontrolowaé
i modyfikowa¢ uzyskiwany skfad fazowy [1, 2].

Czynnikiem tgczacym wszystkie grupy stali nierdzewnych jest odpornos¢
korozyjna, odporno$¢ na prace w agresywnym srodowisku oraz odpornos¢ na
wysokg temperature. Znaczny wptyw na te wilasciwosci ma odpowiednia
zawartos¢ chromu w tych stalach [3].

Chrom jest zazwyczaj gtbwnym skfadnikiem stali nierdzewnej obok Zzelaza
iwegla [3]. Pierwiastek ten w odpowiednio duzym stezeniu tworzy stale
ferrytyczne i martenzytyczne. Dodatek niklu w granicach 8% powoduje powstanie
stabilnej struktury austenitu, co daje mozliwos¢ otrzymania stali austenityczne;.
Stale nierdzewne zawierajg réwniez inne dodatki stopowe takie, jak [3-10]:

- Molibden - jest on jednym z najczesciej stosowanych dodatkéw stopowych,
zwieksza odpornosc¢ korozyjng na korozje wzerowg oraz zwieksza odpornos¢ na
agresywne chlorkowe srodowisko,

- Mangan - jest stosowany jako zamiennik niklu, ktéry powoduje rowniez
stabilizacje austenitu, wptywa on takze na poprawe odpornosci korozyjnej oraz
korzystnie wptywa na spawalnos¢ stali,

- Miedz - jako pierwiastek cechujgcy sie bardzo dobrymi wtasciwosciami
plastycznymi i mechanicznymi, wptywa w taki sam sposob rowniez na poprawe
wiasciwosci w stalach nierdzewnych,

- Azot - stosowany jest bardzo czesto jako pierwiastek zamienny dla niklu,
pozwala na wytworzenie stali austenitycznych bezniklowych, ztosowanych gtéwnie
w medycynie,

- Tytan, niob oraz cyrkon - dodatki te dodawane sg w celu przeciwdziatania
wystgpienia weglikbw chromu na granicach ziaren, zapobiegajg powstawaniu
korozji miedzykrystalicznej, wptywajg réwniez na poprawe spawalnosci stali oraz
jej wiasciwosci mechanicznych.

Stale nierdzewne mozna podzieli¢ ze wzgledu na sktad fazowy i sktad chemiczny.
Podziat ze wzgledu na dominujgcy sktad fazowy obejmuije stale [7-10]:

- ferrytyczne,

- martenzytyczne,

- martenzytyczne umacniane wydzieleniowo,

- austenityczne,

- ferrytyczno — austenityczne.

Podziat ze wzgledu na sktad chemiczny jest nastepujacy:

- stale wysokochromowe,

- stale chromowo — niklowe,
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- stale chromowo — niklowo — manganowe.

1.1 Stale ferrytyczne

Stale ferrytyczne zawierajg co najmniej 13% chromu. Taka zawarto$¢ tego
pierwiastka wptywa na powstanie na powierzchni warstwy pasywnej chronigcej
metal przed korozjg. Graniczna rozpuszczalnos¢ chromu w stali wynosi 12%. Po
przekroczeniu tej granicy w catym obszarze temperaturowym od temperatury
pokojowej do temperatury solidus wystepuje stabilny ferryt. Struktura dwufazowa
a+y moze wystepowac w stalach przy duzej zawartosci chromu. Zawartos¢ wegla
wptywa na przesuniecie zakresu wystepowania austenitu przy wiekszym stezeniu
Cr. Stale, w ktorych wystepuje mata zawartos¢ wegla, poddawane sg wyzarzaniu
w temperaturze 680+1000°C (953+1273 K), a nastepnie chtodzi sie je w powietrzu
lub w wodzie. Wegiel w stalach ferrytycznych podczas wyzarzania moze tworzyc
wegliki, ktore po rozpuszczeniu w roztworze statym sprzyjajg powstaniu nowej
fazy, t.zn. austenitu, ktéry po szybkim ochtodzeniu zamienia sie w martenzyt.
Wptywa on bardzo niekorzystnie na wtasciwosci mechaniczne takie, jak
spawalnos¢ czy plastycznosc¢ stali ferrytycznych, powoduje powstawanie pekniec.
W celu zapobiegania powstawaniu weglikbw chromu w stalach ferrytycznych
podczas wyzarzania dodaje sie do sktadu chemicznego tytan, ktérego zawartosc
jest pieciokrotnie wieksza od sumarycznej zawartosci wegla i azotu. Tytan wigze
wegiel i tworzy z nim stabilne wegliki do temperatury przekraczajgcej temperature
obrobki cieplnej (1150°C, czyli 1423 K). Substytutem stosowanym zamiast tytanu
moze by¢ rowniez niob lub cyrkon. Innymi stosowanymi pierwiastkami stopowymi
w stalach ferrytycznych jest siarka, ktéra wptywa na poprawe skrawalnosSci.
Niestety, wptywa ona niekorzystnie na odpornos¢ korozyjng [3, 7-10].

1.2 Stale martenzytyczne wysokochromowe

W stalach o zawartosci 13+17 % chromu i znacznej zawarto$ci wegla powstaje
struktura jednofazowa y. Dodatek stopowy w postaci 2% niklu poszerza obszar
wystepowania fazy y, co umozliwia przeprowadzenie obrobki cieplnej tej stali. Po
procesie i chtodzeniu w powietrzu uzyskuje sie strukture martenzytu, a nastepnie
poddaje sie jg odpuszczaniu. Stale te cechujg sie bardzo dobrymi wiasciwosciami
mechanicznymi i nieco gorszg odpornoscig korozyjng w stosunku do stali
o strukturze ferrytycznej [3, 7-10].

1.3 Stale martenzytyczne umocnione wydzieleniowo

Sktad chemiczny stali martenzytycznych umocnionych wydzieleniowo bogaty jest
w dodatki stopowe takie, jak: nikiel, molibden, niob, aluminium Ilub miedz.
Jednoczesénie charakteryzujg sie one matg zawartoscig wegla (ponizej 0,1%). Po
procesie obrébki cieplnej, sktadajgcej sie z hartowania i odpuszczania, powstajg
fazy miedzymetaliczne (np. NisMo, NiAl;) umacniajgce wydzieleniowo te stal, w
przeciwienstwie do klasycznych stali, w ktorych role te petnig wegliki. Dla stali
zawierajgcych znaczng ilos¢ niklu (ok. 7%) zalecane jest wymrazanie w celu
catkowite] przemiany austenitu w martenzyt niskoweglowy, cechujgcy sie matg
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twardoscig. Podczas odpuszczania nastepuje  wydzielenie sie faz
miedzymetalicznych oraz weglikow z martenzytu, co nadaje stali wytrzymatosc
nawet do 1500 MPa [8, 9].

1.4  Stale austenityczne chromowo — niklowe

Stale o zawarto$ci 18% chromu i przynajmniej 8% niklu charakteryzujg sie
tworzeniem struktury jednofazowej, sktadajgcej sie z fazy vy, czyli austenitu. Dzieki
takiemu stosunkowi gtownych pierwiastkbw mozliwe jest wystepowanie stabilnego
austenitu w catym zakresie temperatury od temperatury pokojowej do temperatury
solidus. Stale, posiadajgce strukture austenityczng, wykazujg zwiekszong
odpornos¢ korozyjna oraz dobre wiasciwosci mechaniczne. W poréwnaniu do stali
ferrytycznych, stale austenityczne nie wykazujg rozrostu ziaren [7, 8].

Stale austenityczne krzepng w uktadzie krystalograficznym A1. Metale i stopy
posiadajgce takg sieC cechuje bardzo duza plastycznos$¢ oraz brak temperatury
przejscia w stan kruchy. Witasciwosci te umozliwiajg przeprowadzanie obrobki
plastycznej na zimno stali o strukturze austenitycznej. Jednym z gtéwnych
probleméw podczas obrobki stali austenitycznej moze by¢ wydzielenie sie
weglikébw  My3Cs, najczesciej weglikéw (Fe,Cr)23Cs. Spowodowane jest to
spadkiem granicznej rozpuszczalnosci wegla do 0,04% w temperaturze pokojowe;j
[9, 11].

Stal austenityczna, nie wykazujgca obecnosci w swej strukturze weglikow
chromu, najczesciej poddawana jest wyzarzaniu w temperaturze 1100°C (1373 K)
i studzona w wodzie. Duza szybkos$¢ chtodzenia uniemozliwia wydzielenia sie
wtdrnie weglikow chromu.

Podczas procesu tgczenia metali (spawania) lub pracy ciggtej w temperaturze
powyzej 500°C (773 K) moze nastgpi¢ wtorne wydzielenie weglikow chromu na
graniach ziaren. Spowodowane jest to szybkos$cig dyfuzji, jakg wykazujg chrom
i wegiel w temperaturze 500°C (773 K). Mianowicie, wegiel charakteruzuje sie
wiekszg szybkoscig dyfuzji, niz chrom. Wskutek tego wegiel tworzacy wegliki
pochodzi z catego obszaru ziarna, a chrom tylko z obszaréw przygranicznych,
gdzie dochodzi do obnizenia zawartosci chromu ponizej minimalnej zawartosci
12% gwarantujgcej odpornos¢ korozyjng. Proces ten nosi nazwe dechromizacji
obszaréw znajdujgcych sie najblizej granic ziaren austenitu. Zjawisko to wptywa w
bardzo duzym stopniu za zwiekszenie wrazliwosci stali austenitycznej na korozje
miedzykrystaliczng. Skutecznym sposobem zapobiegania wydzieleniu sie
weglikbw chromu jest wyzsza temperatura obrobki (650°C, czyli 923 K).
Wykazano, ze chrom w tej temperaturze odznacza sie wiekszg szybkoscig dyfuziji.
Pozostate metody przeciwdziatania wydzielaniu sie weglikbw chromu na granicach
ziaren sg nastepujace [7-10]:

- przeprowadzenie ponownej obrdébki cieplnej w postaci przesycania, niestety
mozliwe jest to jedynie dla matych i drobnych elementow,
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- obnizenie stezenia wegla w stalach do 0,03, w niektorych gatunkach dopuszcza
sie stezenie wegla nie wieksze niz 0,07%, lecz wymaga to zastosowania
specjalistycznych metod metalurgicznych,
- zastosowanie dodatkow stopowych w postaci tytanu lub niobu, ktére skutecznie
wptywajg na ograniczenie wydzielenia sie weglikow chromu. Pierwiastki te tgczg
sie z catym weglem, tworzgc wegliki trudnotopliwe o wzorze stechiometrycznym
MC. Stezenie tytanu powinno osiggna¢ czterokrotng zawartos¢ wegla, a niobu
osmiokrotng zawartos¢ wegla. Tytan stosowany jako dodatek stopowy na
elementy spawane ze stali austenitycznej moze sie catkowicie utlenia¢ w strefie
wptywu ciepta oraz pogarsza odpornosc¢ korozyjng w obszarze przyspoinowym.
Niob wykazuje dobre wiasciwosci powinowactwa do wegla oraz nie ulega
utlenianiu podczas spawania. Niestety zastosowanie tego pierwiastka znacznie
zwieksza koszt wytworzonej stali austenitycznej.

Innymi  pierwiastkami  stopowymi  wystepujgcymi czesto w  stalach
austenitycznych sg [1, 3, 4]:
- Molibden - stosowany w iloéci od 1 do 3% powoduje znaczny wzrost odpornosci
na dziatanie kwasu octowego i siarkowego, pierwiastek ten wptywa réwniez na
zwiekszenie odpornosci na korozje wzerowg w atmosferze jonéw chlorkowych,
- Krzem - stosowany w ilosci od 2 do 3% wptywa na poprawe odpornosci
korozyjnej stali austenitycznej poddanej oddziatywaniu rozcienczonego kwasu
siarkowego oraz kwasu solnego, dodatkowo zwieksza on réwniez zaroodpornosc
stali austenitycznej,
- Miedz - stosowana w ilosci ok. 3% skutecznie wptywa na zwigkszenie odpornosci
stali austenitycznej na korozje naprezeniowg wywotang obrobka plastyczng na
zimno.

1.5 Stale austenityczne chromowo — niklowo — manganowe

Pierwiastkiem stopowym stosowanym jako zamiennik niklu jest mangan.
Powoduje on stabilizacje austenitu. Zastosowanie dodatkowo 0,1+0,3% azotu
rowniez stabilizuje i rozdrabnia ziarno w stalach o strukturze austenitycznej.
Niestety, wptywa to nieznacznie na pogorszenie odpornosci korozyjnej stali. Stale
chromowo-niklowo-molibdenowe wykazujg odpornos¢ na kwasy mlekowe, octowe
oraz inne rodzaje kwasow znajdujgce sie w produktach spozywczych. Dlatego tez
materiat ten ma szerokie zastosowanie w przemys$le spozywczym oraz na
elementy maszyny przetwérczych [9].

1.6 Stale ferrytyczno — austenityczne

Stale ferrytyczno-austenityczne sg stalami dwufazowymi. Wplyw na ich skfad
fazowy ma sktad chemiczny, a mianowicie zwiekszona zawartos¢ chromu oraz
innych pierwiastkéw ferrytotwérczych w stosunku do ograniczonej zawartosci niklu
oraz innych pierwiastkébw powodujgcych stabilizacje austenitu w temperaturze
pokojowej. Zawarto§¢ chromu wynosi 22+27%, a zawarosci niklu 4+7%, co
bezposrednio przekfada sie na stosunek udziatu austenitu w stali od 40 do 60%.
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Wystepowanie dwoch faz zwieksza odpornosc¢ na dziatanie korozji naprezeniowej
| poprawia wlasciwosci mechaniczne [8-10, 12].

1.7 Stal 316L

Stal 316L to austenityczna stal chromowo-niklowo-molibdenowa o bardzo matej
zawartosci wegla (do 0,03%.). Posiada ona odpornos¢ na korozje podobng do
stali 316. Z uwagi na matg zawartos¢ wegla, posiada duzg odporno$¢ na
tworzenie  szkodliwych  weglikbw  chromu, ktére powodujg  korozje
miedzykrystaliczng. Zawartos¢ molibdenu powoduje zwiekszenie odpornosci na
korozje wzerowg i sprawia, ze stop ten jest odpowiedni do zastosowan, gdzie
panuje agresywne srodowisko pracy. Stal 316L jest szeroko stosowana w wielu
gateziach przemystu takich, jak przemyst chemiczny, przetwdrstwo zywnosci,
papieru i tekstylibw. Posiada zastosowanie réwniez w budowie reaktorow
jadrowych oraz w przemysle petrochemicznym [1].

1.7.1 Skiad chemiczny stali 316L

Sktad chemiczny stali 316L zostat przedstawiony w tablicy 1. Gtéwnymi
skfadnikami stali austenitycznej 316L jest Fe, Cr, Ni i Mo. Stal zawiera obnizong
zawartos¢ wegla w poréwnaniu do stali 316.

W stalach nierdzewnych i kwasoodpornych wystepowanie wegla powyzej
0,03 % stwarza podatnos¢ tych stali na korozje miedzykrystaliczng. Dodatek
minimum 8% niklu w stali o stezeniu 18% chromu zapewnia stalom odpornym na
korozje trwatg strukture austenityczng. Im wieksza zawartos¢ dodatkéw stopowych
takich, jak chrom i molibden, tym wieksza odpornos¢ na korozje. Chrom to
dodatek silnie ferrytotwérczy — zaweza on zakres austenitu. W zelazie aq,
rozpuszcza sie do 12 %, w zelazie y nieograniczenie. Z zelazem tworzy kruchg
faze. Ma wieksze powinowactwo do wegla niz Zzelazo, rozpuszcza sie
w cementycie a przy wiekszych zawartosciach tworzy wegliki M23Cs | M7Cs.
Molibden jest to dodatek silnie austenitotwdrczy — rozszerza on zakres
wystepowania austenitu. Jego rozpuszczalno$¢ w zelazie a jest nieograniczona.
Ma wieksze od zelaza powinowactwo do wegla i siarki, gromadzi sie w cementycie
FesC, weglikach Mx3Cs i M;C3. W stalach austenitycznych moze czesciowo
zastgpi¢ nikiel. Nikiel natomiast podobnie jak mangan jest silnie austenitotwoérczy
— rozszerza zakres wystepowania austenitu. Jego rozpuszczalnos¢ w zelazie a
nieograniczona, w zelazie y ograniczona. W stalach nie tworzy weglikow, lecz
rozpuszcza sie w austenicie i ferrycie, zwigkszajgc jego twardos¢ i udarno$g,
réwniez w obnizonych temperaturach.

Tablica 1. Sktad chemiczny stali 316L [%wag]

Materiat C Cr Ni Mo Mn Si Fe

316L 0.023 17.45 12.92 2.88 0.56 0.45 reszta
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1.7.2 Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne stali 316L
Podstawowe wtasciwosci fizyczne stali 316L przedstawiono w tablicy 2, a jej
wiasciwosci mechaniczne — w tablicy 3.

Stal 316L cechuje sie bardzo dobrg odpornoscig korozyjng. Niestety,
jednoczesnie ma dos¢ matg twardos¢ (ok. 200 HB). Mata twardo$¢ i brak
mozliwosci istotnego jej zwiekszenia w efekcie obrdbki cieplnej powoduje bardzo
szybkg utrate masy podczas $cierania. Stal austenityczna posiada réwniez
mniejszg wytrzymato$¢ na rozcigganie R, w porownaniu do powszechnie
stosowanej srednioweglowej stali C45 (R,=560+850 MPa).

Tablica 2. Wiasciwosci fizyczne stali 316L [13]

Wiasciwosci fizyczne

Wiasnosé Wymiar Wartosc¢
Gestosé, p g*cm™ 7,9
Ciepto wiasciwe, cpa0c J*kg Kt 500
Wspoétczynnik W eic-L 14.65

przewodzenia ciepta,A

Wspobiczynnik
rozszerzalnosci K
Iiniowej, 020-100C

16,5*10°°

Tablica 3. Wiasciwosci mechaniczne stali 316L [13]

Wiasciwosci mechaniczne
Wiasciwosé v
Wymiar Wartosc¢
Wytrzymatosc na MPa > 440
rozciaganie, R
Granica plastycznosci, MPa >195
Rpo,2
Wydtuzenie, A % 240
Twardos$é, HB HB 116+207

1.7.3 Obroébka plastyczna i obrébka ciepna stali 316L

Stal austenityczna 316L moze by¢ poddawana obrébce cieplnej w postaci
przesycania w temperaturze 1020+1120C (1293+1393 K), wskutek czego
powstajg poligonalne ziarna austenitu z wyksztatconymi blizniakami i ewentualnym
wystepowaniem weglikow, azotkéw, czy weglikoazotkéw. Obrdbka plastyczna
moze by¢ przeprowadzana za pomocg kucia w zakresie temperatury 1150+900°C
(1423+1173 K) oraz walcowania w zakresie temperatury 1105+900°C (1378+1173
K). Warunki obrébki plastycznej i cieplnej przedstawiono w tablicy 4.
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Tablica 4. Obrobka plastyczna i cieplna stali 316L [13]

Warunki proceséw technologicznych obrébki plastycznej i cieplnej

Operacja Temperatura [ C] Operacja Temperatura [C]
Kucie 1150+900 Hartowanie -
Walcowanie 1105+900 Odpuszczanie -
Wyzarzanie - Przesycanie 1020+1120

1.7.4 Obrébka skrawaniem stali 316L

Austenityczna stal chromowo-niklowo-molibdenowa podczas procesu obrobki
skrawaniem wymaga zastosowania narzedzi cechujgcych sie wiekszg twardoscig
i udarnosciag, niz narzedzia stosowane do obrobki stali weglowych. Parametry
gwarantujgce najlepszg jakos¢ obrobki to duze posuwy i mata predkosc¢ obrotowa
wrzeciona. Podczas skrawania, na skutek duzych naciskdw, w wierzchniej
warstwie materiatu obrabianego nastepujg zmiany ksztattu i potozenia krysztatow,
co moze powodowaé powazne zmiany strukturalne. W obszarze skrawania
powstajg odksztatcenia plastyczne, ktérych rezultatem jest zgniot [1, 2, 6-10].
Zaleca sie réwniez stosowanie ptynu chtodzgcego ze wzgledu na wydzielanie sie
ciepta w miejscu styku ostrza z materiatem obrabianym.

1.7.5 Spawalnos¢ stali 316L

Stal 316L mozna tatwo tgczy¢ poprzez lutowanie lutem miekkim i lutem srebrnym.
Wykazuje ona dobrg spawalnosc¢. Nalezy unikaé nadmiernego nagrzania stali
podczas spawania i zgrzewania, producenci zalecajg stosowanie przerw
umozliwiajgcych wystudzenie elementu ponizej temperatury 100°C (373 K).
Istnieje mozliwos¢ spawania stali 316L bez koniecznosci wykorzystywania
Sciegow zakosowych. Materiatami eksploatacyjnymi zalecanymi do spawania sg
elektrody, ktore dostarczajg niewielkg ilos¢ ferrytu do metalu spoiny.

1.7.6 Odpornosé¢ korozyjna stali 316L

Stal 316L charakteryzuje sie doskonatg odpornoscia na korozyjne dziatanie
siarczanow, chlorkow, fosforanéw i innych soli. Wykazuje rowniez wigkszg
odpornos¢ na dziatanie wody morskiej, kwasu siarkowego, fosforowego i kwasu
octowego, niz inne gatunki chromowo-niklowe. 316L jest mniej podatna na atak
w czesciach maszyn i urzgdzen gdzie wystepujg opary kwasu octowego lub
roztwory chloru, bromu lub jodku. Posiada doskonatg odpornos¢ na kwasy
ttuszczowe w wysokich temperaturach.

1.7.7 Odpornosé¢ na utlenianie stali 316L

Stal 316L posiada doskonatg odporno$é na utlenianie i ma maty stopien utraty
masy na zgorzeline podczas pracy ciggtej w atmosferze powietrza w temperaturze
do 927°C (1200 K), a w przypadku pracy nieciggtej do 816°C (1089 K) [1].
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1.7.8 Zastosowanie stali 316L

Austenityczna stal chromowo-niklowo-molibdenowa 316L ma bardzo szerokie
zastosowanie w réznych gateziach przemystu. Stosowana jest zwtaszcza:

- W urzadzeniach dla przemystu farmaceutycznego, wytwarzajgcego widkna
syntetyczne, pulpy, papieru oraz w przemysle widkienniczym,

- jako materiat zbiornikéw i rurociggdéw zbiornikowcdédw chemicznych,

- w produkciji, sktadowaniu i transporcie chemikaliéw, zywnosci i napojow,

- jako materiat na zbiorniki cisnieniowe,

- jako materiat na sprzet kriogeniczny;

- jako materiat na meble ze stali oraz oktadziny architektoniczne, drzwi, okna
I okucia.
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2. CHARAKTERYSTYKA PROCESU BOROWANIA
2.1 Klasyfikacja metod borowania

Bor znajduje szerokie zastosowanie jako materiat stopujgcy. W literaturze istnieje
bardzo duza ilos¢ publikacji poswieconych tej tematyce. Gtéwny podziat metod
wytwarzania warstw borowanych uwzglednia sposéb pozyskiwania wolnych,
aktywnych atomoéw boru. Rozrézniamy zatem chemiczne i fizyczne metody
borowania. Chemiczne metody borowania mozemy podzieli¢ na borowanie w
osrodkach statych (w proszku lub w pascie), ciektych (w solach fluorkowych,
chlorkowych, w boraksie oraz metody elektrolityczne) i gazowych
(w borowodorach, w gazowych halogenkach boru, pod obnizonym cisnieniem).
Ws$8rdéd metod fizycznych najwazniesze to: borowanie w warunkach wytadowania
jarzeniowego, implantacja jonow, stopowanie (laserowe, plazmowe, wigzkag
elektronéw) oraz natryskiwanie cieplne i napawanie. Klasyfikacje metod borowania
przedstawiono na rysunku 1. Jej podstawg byt podziat zaprezentowany w pracy
[14]. Wazne czynniki uwzgledniane przy Kklasyfikacji to: najistotniejsze
zastosowane parametry obrobki, np.: osrodek boronosny, aktywatory
i wypetniacze stosowane w procesie, temperatura oraz czas procesu, ilo$¢
przeptywajgcego i wykorzystanego gazu borujgcego, jak rowniez napiecie czy
natezenie pradu elektrycznego [14-18].

Metody borowania

Chemiczne Fizyczne
Osrodki Osrodki Osrodki o WanIRaC W fecania
state ciekte gazowe ] g
Implantacja jonow
Sole ”
Proszek : Borowodor
fluoidalne
’ Natryskiwanie cieplne
Sole Gazowe halogenki
Pasta
chlorkowe boru
Napawanie
Boraks Pod obnizonym
cisnieniem =
topowanie
Metoda P
elektrolityczna
Laserowe
Plazmowe

Wigzka elektronow

Rys.1. Klasyfikacja metod borowania
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2.2 Najczesciej stosowane metody borowania

Metody chemiczne realizowane sg w podwyzszonej temperaturze, w ktérej
zachodzg reakcje chemiczne bedace zrédtem wolnych atoméw boru i mozliwa jest
stosunkowo szybka dyfuzja boru w materiale podtoza. W zwigzku z powyzszym
metody te prowadzg do wytworzenia dyfuzyjnych warstw borowanych
i realizowane sg na drodze obrobki cieplno-chemicznej. Do metod takich
zaliczamy m.in.:

e Borowanie w osrodkach statych metodg proszkowg [14, 19, 20]

Proces borowania osrodkach statych metodg proszkowg przeprowadza sie
zazwyczaj w szczelnie zamknietej retorcie, w ktérej przez zastosowanie
materiatbw boronosnych, w szczegdlnosci boru amorficznego, zelazoboru lub
weglika boru (B4C). Aktywatory stosowane w tej metodzie to KBF4, NH4J, NH4CI,
natomiast jako wypetniacze (substancja obojetna, nie wptywajgca na grubosé
warstwy borowanej) najczesciej stosowana jest sadza lub tlenek glinu.
Temperatura procesu miesci sie w zakresie 900+1050°C (1173+1323 K), a czas
wynosi zwykle 4+12 h.

e Borowanie w osrodkach statych z wykorzystaniem aktywnej pasty borujgce;j
[14, 21, 22]

Proces borowania z zastosowaniem aktywnej pasty borujgcej polega na natozeniu
pasty na materiat stopowany. Pasta zawiera materiat boronosny oraz aktywator.
Ze wzgledu na przebieg procesu paste borujgcg pokrywa sie dodatkowo pastg
ochronng zapobiegajgcg utlenianiu. Proces przeprowadza sie zwykle
w temperaturze 850+900°C (1123+1173 K) oraz w czasie kilku godzin.

e Borowanie w osrodkach ciektych metodg kgpielowg [14, 23, 24]

Metoda borowania w osrodkach ciektych polega za zanurzeniu materiatu
obrabianego w kgpielach borujgcych, najczesciej sg to sole chlorkowe, fluorkowe
lub weglanowe [23] lub boraks (Na;B4O;) [24] wraz z materiatem boronosnym
w postaci B4,C, B,O3z lub amorficznego boru. Temperatura procesu wynosi
950+1050°C (1223+1323 K), a czas od 3 do 5 godzin.

e Borowanie w osrodkach ciektych metodg elektrolityczng [14, 25, 26]

Sktad kapieli to zazwyczaj boraks z chlorkiem sodu [25] lub weglanem sodu [26]
Zastosowanym materiatem boronosnym jest boraks. Borowanie elektrolityczne
wykonywane jest przy zastosowaniu napiecia 2+4 V, w skutek czego dochodzi do
elektrolizy. Temperatura procesu wynosi 880+980°C (1153+1253 K),
a przeprowadza sie go w czasie znacznie krotszym w poréwnaniu do innych
metod cieplno-chemicznych (zwykle czas nie przekracza 3 godzin).
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e Borowanie w osrodkach gazowych [17, 18, 27-29]

Podczas borowania gazowego osrodkiem boronosnym jest gaz. W literaturze
mozna znalez¢ publikacje opisujgce stosowanie gazowych halogenkéw boru
takich, jak: tréjchlorek boru (BCls) [17, 18, 27-29], tréjbromek boru (BBrs),
trojfluorek boru (BF3) [17], a takze dwuboranu (B,Hg). Jako gaz nosny stosowany
byt woddr (Hy) [17, 18, 27] lub mieszanina wodoru z azotem (Hz+Ny) [28, 29], czy
argonem (Hx+Ar) [17]. Temperatura procesu wynosi zwykle 800+950°C
(1073+1203 K), a czas od 2 do 6 godzin.

Podczas borowania metodami fizycznymi wolne atomy, badz jony boru
dostarczane sg wskutek dziatania czynnikéw fizycznych, zwiekszajgcych energie
dyfundujgcych atomoéw i przyspieszajgcych nasycanie materiatu borem [14]. Do
fizycznych metod borowania zaliczamy m.in.:

e Borowanie w warunkach wytadowania jarzeniowego [30-33]

Metoda borowania w warunkach wytadowania jarzeniowego przeprowadzana jest
przy zastosowaniu obnizonego cisnienia. Gaz podczas procesu wykazuje bardzo
duzy stopien zjonizowania. Najczesciej stosowanymi gazami boronosnymi sg:
BoHs oraz BCl;. Uzyskanie dodatnich jonow atoméw lub czgstek przy
zastosowaniu niskiego cisnienia od 3 do 13 hPa jest mozliwe ze wzgledu na
wysokie napiecie (ok. 1,6 kV). Gtowng zaletg procesu borowania w warunkach
wytadowania jarzeniowego jest jej zdecydowanie krotszy czas w porownaniu do
typowej obrobki cieplno-chemicznej i obnizona temperatura procesu, ktéra zwykle
miesci sie w zakresie 750+900°C (1023+1173 K).

e Laserowe stopowanie borem (borowanie laserowe) [34-37]

Laserowe stopowanie borem, zwane takze czesto borowaniem laserowym, nalezy
do wysokoenergetycznych metod borowania. Polega na jednoczesnym topieniu
materiatu stopujgcego, zawierajgcego bor, z materiatem stopowanym w jeziorku
ciektego metalu. Gtbwne materiaty stopujgce to proszki boru amorficznego lub
weglika boru. Metoda prowadzi do otrzymywania warstw kompozytowych,
w ktérych twarde borki metali wystepujg zwykle w osnowie bardziej miekkiej fazy
metalicznej pochodzgcej z materiatu stopowanego. W przypadku stali, wskutek
szybkiego odprowadzania ciepta osnowa ta moze podlegac¢ procesowi hartowania,
co skutkuje pojawieniem sie martenzytu [34, 35].

2.3 Materialy poddawane borowaniu

Wraz 2z rozwojem przemystu rosnie liczba stosowanych materiatow
konstrukcyjnych. Pragngc przedtuzy¢ trwatos¢ czesdci maszyn i urzgdzen, zaczeto
stosowacC obrobke powierzchniowg, w tym takze proces borowania Jeszcze
kilkanascie lat temu gtdbwnym materiatem poddawanym borowaniu byty stopy
zelaza (stale, staliwa, zeliwa). Dzisiaj proces borowania prowadzi sie powszechnie
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takze w odniesieniu do metali niezelaznych i ich stopow. Materiaty borowane to

m.in:

v
v

D N N N N NN

stopy zelaza w zastosowaniach przemystowych [14-22, 24-32, 35, 38-40],
nikiel i jego stopy w zastosowaniach przemystu naftowego oraz lotniczego
(konstrukcja turbin) [33, 36, 41-45],

molibden w zastosowaniach przemystowych [23, 46],

kobalt i jego stopy w zastosowaniach przemystowych [47, 48],

krzem (optoelektronika) [49],

wanad - specjalne zastosowanie w elementach reaktoréw jgdrowych [50],
tytan i jego stopy (m.in. zastosowania biomedyczne) [37, 51],

wegliki spiekane na osnowie kobaltowej do obrébki skrawaniem [52].

2.4 Zalety i wady warstw borowanych

Proces borowania wptywa korzystnie na szereg wtasciwosci materiatow. Powstate
warstwy posiadajg takie zalety, jak [14-52]:

v

CORRS

v

duza twardos$¢ borkéw metali (borki zelaza 1400+2000 HV, borki niklu
1200+1300 HV, borki chromu 1500+3100 HV, borki molibdenu 1600+2000
HV, borki kobaltu 1900+3000 HV, borki wanadu do 3700 HV),

zachowanie do$¢ duzej twardosci borkow w podwyzszonej temperaturze,
duza odporno$¢ na zuzycie przez tarcie,

korzystny rozktad profilu naprezen wystepujgcych po procesie,

duza zaroodpornosc¢ i zarowytrzymatosc,

dobra odpornos¢ na korozje w roztworach kwasnych i zasadowych,

duza odpornosc¢ na oddziatywanie metali i ich stopow w stanie cieklym.

Do najwazniejszych wad warstw borowanych nalezy zaliczy¢ [14, 17, 18]:

duzg kruchos$¢ otrzymywanych warstw spowodowang duzg twardoscig
borkobw metali, wskutek czego czesto mozna zaobserwowaé
w mikrostrukturze mikropekniecia, wytamania i wytupania,

stosunkowo duzy spadek twardosci na granicy warstwa borowana -
materiat podtoza,

mniejszg wytrzymatos¢ zmeczeniowg w poréwnaniu do warstw
naweglanych, czy azotowanych.

Procesy borowania, realizowane metodami chemicznymi oraz przy pomocy
niektérych metod fizycznych, trudno zaliczy¢ do proceséw ekologicznych z uwagi
na koniecznos$¢ utylizacji zuzytych proszkow, czy kagpieli, a takze stosowanie
toksycznych czesto gazow i koniecznos¢ ich neutralizacji. Niektore z proceséw
borowania, jak np. borowanie proszkowe, czy borowanie w osrodkach ciektych, sg
trudne do zautomatyzowania. Czasami jest problem z powtarzalnoscig efektéw
borowania w wyniku braku mozliwosci kontroli aktywnosci boru i utrzymania tej
aktywnosci na statym poziomie.
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3. CHARAKTERYSTYKA PROCESU STOPOWANIA LASEROWEGO

Coraz wiekszg role w obrébce powierzchniowej odgrywajg procesy stopowania.
Polegajg one na celowym wprowadzaniu do warstwy wierzchniej materiatu
stopujgcego, ktorym moze byc¢ pierwiastek lub zwigzek chemiczny [34-37, 51, 53-
57].

Podczas procesu stopowania laserowego do jeziorka ciektlego materiatu
rodzimego wprowadzany jest materiat stopujgcy. Materiat stopujgcy i stopowany
mieszajg sie ze sobg i krzepng. Powstata warstwa powierzchniowa ma zwykle
charakter kompozytowy i cechuje sie odmiennymi wtasciwosciami, sktadem
chemicznym oraz fazowym od materiatu podtoza (materiatu stopowanego), jak
I materiatu stopujgcego [34-37, 51, 53-57].

Proces stopowania laserowego mozna podzielic na kilka etapéw. Pierwszym
Z nich jest etap absorpcji promieniowania laserowego. Polega on na pochtonieciu
ciepta pochodzgcego z wigzki laserowej, wskutek czego dochodzi do stopienia
warstwy wierzchniej. Istotng role w ksztattowaniu sktadu chemicznego i fazowego
oraz mikrostruktury ma konwekcja ciepta i transportu masy wewnatrz jeziorka
ciektego metalu. Bardzo waznym aspektem jest rowniez rozktad temperatury
wewnatrz jeziorka i predkos¢ jego chtodzenia, definiujgca koncowg budowe
warstwy stopowanej - ksztatt dendrytow oraz ich wielkosc [34, 54].

Podczas stopowania laserowego wystepuje ruch cieczy od srodka obszaru, na
ktory oddziatywuje wigzka laserowa, gdzie jest najwyzsza temperatura, do
brzegdw przetopienia o nizszej temperaturze. Dochodzi wowczas do obnizenia
lustra cieczy w centrum $ciezki laserowej. Ruch wirowy masy nastepuje
w kierunku pokazanym na rysunku 2. Gdy wigzka laserowa przestaje dziata¢ na
materiat, wowczas nastepuje krzepniecie cieklego jeziorka, natomiast materiat
wjego bezposrednim sgsiedztwie moze ulegaé samohartowaniu, jak to
stwierdzono w przypadku stopow Zelaza [34, 54, 56].
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Rys. 2. Schemat ruchéw konwekcyjnych w jeziorku laserowym: a) w przekroju prostopadtym do

kierunku ruchu wigzki; b) w przekroju réwnolegtym do kierunku ruchu wigzki; Q — wigzka laserowa,
v — kierunek ruchu wigzki, A i A’ — punkty, gdzie szybkos¢ przeptywu materiatu spada do zera, e;

i e, — osie eliptycznego uktadu wspéirzednych [34, 54]
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Proces obrébki powierzchniowej z wykorzystaniem lasera jest dos¢
precyzyjnym procesem. Wigzka lasera ma zwykle bardzo matg srednice i duzg
moc, co wptywa na mozliwos¢ przeprowadzenia obrobki na bardzo matym
obszarze. Gesto$¢ mocy na jednostke powierzchni jest na tyle duza, ze
doprowadza do nadtopienia materiatu stopujgcego i stopowanego w niewielkim
obszarze. Gradient temperatur wystepujgcych pomiedzy obszarem obrabianym
wigzkg laserowg a stalg stosowano jako materiat poditoza (stopowany) jest na tyle
duza, ze uzyskiwana predkos¢ chtodzenia moze byC wieksza od predkosci
krytycznej chtodzenia (V). W rezultacie mozliwe jest otrzymywanie warstw
0 metastabilnym sktadzie fazowym.

Pierwiastki lub zwigzki chemiczne najczesciej stosowane jako materiaty
stopujgce mozemy podzieli¢ na [34,54]:

l. Niemetale (C,B,N,Si), ktére najczestsze zastosowanie majag
w procesach laserowego naweglania, borowania, azotowania czy
krzemowania,

Il. Metale (Co, Cr, Mn, Nb, Ni, Mo, W, Ta, V) lub ich stopy,

Il. Gazy techniczne (np. azot, acetylen),

V. Zwigzki pierwiastkdw cechujgcych sie wysokg temperaturg topnienia,
(np. wegliki Nb, Ta, Ti, V, W), stopy tych pierwiastkéw, nadstopy
i stellity. Ze wzgledu na bardzo wysokg temperature topnienia tych
materiatdw sg one implementowane za pomocg past i natryskiwania
cieplnego.

Za szerokg komercjalizacjg stosowania metody stopowania laserowego
przemawiajg réwniez korzysci technologiczne i ekonomiczne. Gtéwne korzysci
technologiczne to [34]:

v' Lokalny charakter nagrzewania - mniejsze ryzyko wystgpienia odksztatcen

termicznych,

v' Wytworzenie materiatu kompozytowego posiadajgcego warstwe wierzchnig
0 szczegolnych wiasciwosciach np. zwiekszong odpornos$¢ korozyjng czy
zwiekszong odpornos$¢ na zuzycie przez tarcie przy zachowaniu rdzenia
z materiatu rodzimego,

v' Predko$¢ chiodzenia jeziorka cieklego metalu wieksza od krytycznej
stwarza mozliwos¢ uzyskania drobnokrystlicznej struktury stopow zelaza na
bazie faz metastabilnych i przesyconych roztwordéw statych,

v' Mozliwos¢ modyfikacji wiasciwosci fizycznych warstwy wierzchniej, np.
wytworzenia na materiale nieprzewodzgcym warstwy przewodzgcej prad
elektryczny,

v" Mozliwosé poddawania stopowaniu laserowemu wybranych fragmentéow
obrabianej powierzchni,

v" Mozliwo$¢ tatwej automatyzaciji i integracji procesu z liniami produkcyjnymi.
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Gtowne korzysci ekonomiczne to:
v' Mozliwo$¢ zastgpienia dilugich proceséw nasycania dyfuzyjnego
stosunkowo szybkim i precyzyjnym procesem laserowego stopowania,
v" Proces laserowego stopowania jest ekologiczny, energo-
i materiatooszczedny.

3.1 Metody stopowania laserowego

Wyrézniamy dwie metody stopowania laserowego: przetapianie i wtapianie.
Schematy obu metod przedstawiono na rysunku 3 [34, 54, 55].

Przetapianie (Rys. 3a) to proces dwustopniowy, w ktdorym nastepuje przetopienie
poditoza i uprzednio naniesionego na nie materiatu stopujgcego. Pierwszy etap
polega na zaimplementowaniu materiatu stopujgcego na powierzchni obrabianej
czesci. Materiat stopujgcy jest stosowany najczesciej w postaci proszku, cienkiej
folii, pasty lub innej powtoki, np. natryskiwanej cieplnie. Grubos¢ natozonej powtoki
moze wynosic¢ od kilku mikrometrow do kilku dziesigtych milimetra. Istnieje szereg
metod stosowanych do nakfadania materialu stopujgcego od natryskiwania
i napawania przez naklejanie do malowania wigcznie. Drugi etap polega na
przetopieniu wigzkg lasera materiatu stopujgcego i materatu stopowanego.
Materiaty te mieszajg sie ze sobg, wskutek czego nastepuje rozpuszczenie
materiatu stopujgcego w catej objetosci jeziorka cieklego metalu.

Materiat
stopujacy

Wigzka

Materiat
laserowa

stopujacy Wigzka laserowa

Materiat

stopowany Materiat

stopowany

a) b)

Rys. 3. Schemat stopowania laserowego metodami: a) przetapiania, b) wtapiania [34, 54, 55]

Wtapianie (Rys. 3b) to z kolei proces jednostopniowy, w ktorym w obszar
dziatania wigzki laserowej i utworzone jeziorko przetopionego materiatu podtoza
wprowadza sie materiat stopujgcy w postaci proszku za pomocg gazu obojetnego.
Czastki proszku zostajg zwykle catkowicie przetopione z materiatem stopowanym
podczas wprowadzania ich w obszar nagrzewania wigzkg laserowg.

3.2 Laserowe stopowanie borem

Zastosowanie lasera jako zrédta mocy podczas obréobki powierzchniowej materiatu
wptyneto w znaczny sposob na rozwdj inzynierii powierzchni. Pojawity sie nowe
mozliwosci implementowania i wzbogacania warstw wierzchnich metalami,
niemetalami oraz ich stopami.

24
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Laserowe stopowanie borem, zwane takze borowaniem laserowym, polega na
jednoczesnym topieniu i mieszaniu materiatu stopujgcego zawierajgcego bor
I stopowanego (poditoza). Podczas procesu powstaje strefa przetopiona
o gtebokosci przekraczajgcej znacznie grubos¢ warstw borowanych dyfuzyjnie.
Proces skutkuje zwykle wytworzeniem kompozytowej warstwy powierzchniowej
zawierajgcej borki metali w metalicznej osnowie przy zastosowaniu wigzki lasera
0 duzej mocy.

Najczesciej stosowanymi materiatami stopujgcymi do laserowego stopowania
borem sa:

- proszek boru amorficznego oraz pasty na bazie tego proszku,

- proszki zwigzkéw zawierajgcych bor, np. boraksu Na,B;O7, tlenku boru
B,Os;, weglika boru B4C, azotku boru BN, bgdz pasty na bazie tych
proszkow,

- proszki borkéw metali, np. CrB, VB,, TaB,, bgdz pasty na bazie tych
proszkow.

W literaturze reprezentowane sg obie metody, t.j. przetapianie i wtapianie,
w odniesieniu do laserowego stopowania borem. W zakresie wtapiania stosowano
stopowanie naborowanym proszkiem zelaza lub stali [58], a takze stopowanie stali
borkami CrB i VB, lub weglikiem boru B4,C w postaci proszku wdmuchiwanego
wraz z gazem osfaniajgcym do kagpieli metalowej [59]. Proces przetapiania
realizowano jako stopowanie przy pomocy pasty z amorficznym borem lub
mieszanin zawierajgcych bor [35-37, 60] lub stopowanie przy zastosowaniu
proszku boru lub mieszanin zawierajgcych bor [61].
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4. METODY OBROBKI POWIERZCHNIOWEJ STALI 316L

4.1 Metody obrébki cieplno-chemicznej

Stal 316L cechuje sie stosunkowo matg twardoscig. W celu zwigkszenia jej
twardosci na powierzchni oraz odpornosci na zuzycie przez tarcie stosowane sg
rézne metody obrobki powierzchniowej. Z typowych procesow obrobki cieplno-
chemicznej najpowszechniejsze zastosowanie znalazty metody borowania
kgpielowego i proszkowego oraz gazowe naweglanie niskotemperaturowe.

W pracy [62] wytworzono warstwe borowang na stali 316L do zastosowan na
implanty medyczne. Borowanie przeprowadzono w kgpieli borujgcej sktadajgcej
sie z boraksu, kwasu borowego i zelazokrzemu. Procesy borowania
przeprowadzono w 850 C (1123 K), 900 C (1173 K), 950 C (1223 K) i 1000 C
(1273 K) w czasie 2, 4 i 6 godzin. W rezultacie wytworzono na powierzchni stali
316L warstwe borkéw o grubosci od 5 do 40 um i twardosci ok. 22 GPa.

Warstwa utworzona na podtozu ze stali nierdzewnej posiadata zwartg budowe
pozbawiong wad w postaci porow czy pekniec [62]. W mikrostrukturze mozna byto
zaobserwowac trzy odrebne strefy, a mianowicie: warstwe borowang zawierajgca
borki Fe,B, CrB i Ni3B, roztwdr staty boru w austenicie pod strefg borkow oraz
niezmieniony materiat podtoza. Na rysunku 4 przedstawiono wytworzong warstwe
borowang. Wyniki badan kinetyki jej wzrostu, t.j. wptyw temperatury i czasu
borowania na jej grubos¢ pokazano na rysunku 5. Przeprowadzona analiza
rentgenowska potwierdzita wystepowanie borkéw Fe,B, CrB i NizB w warstwie.

N
W

W
W

[N
W

—
W

Grubo$¢ warstwy, LLm

(93]

Czas borowania, h

Rys. 4. Mikrostruktura warstwy borowanej wytworz Rys. 5. Wptyw temperatury i czasu procesu
onej w kapieli borujgcej na stali 316L [62] na grubo$¢ strefy borkéw [62]

Borowanie stali 316L przeprowadzano takze w osrodkach statych, gtéwnie
stosujgc gotowy proszek o nazwie handlowej Ekabor [63, 64]. Proces polegat na
umieszczeniu obrabianego elementu w Zzaroodpornej retorcie i zasypaniem go
medium borujgcym zawierajgcym 90% SiC, 5% B4C i 5% KBF4;. W pracy [63]
temperatura procesu wynosita 800 C (1073 K), 875C (1148 K) oraz 950 C (1223
K), a czas 2, 4 i 8 godzin, natomiast w pracy [64] stosowano borowanie
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w temperaturze 800 C (1073 K) w czasie 2 godzin i 900 C (1173 K) w czasie 6
godzin.

Sktad fazowy powstatej warstwy byt uzalezniony od sktadu chemicznego
podioza, czasu i temperatury. Rentgenowska analiza fazowa wskazata na
wystepowanie w warstwie borowaniej takich borkéw, jak : FeB, Fe,B, CrB, Cr,B,
NiB i Ni,B [64]. Grubos¢ powstatej warstwy wynosita od 2,3 do 87 um. Zdjecia
mikrostruktur zostaty przedstawone na rysunkach 6 i 7.
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Rys. 6. Mikrostruktura SEM warstw borowanych wytworzonych na powierzchni stali 316L po
borowaniu: (a) w temperaturze 875 C (1148 K) przez 8 godzin; (b) w temperaturze 950 C (1223 K)
przez 8 godzin [63]

Rys. 7. Mikrostruktura SEM warstwy borowanej wytworzonej na powierzchni stali 316L po
borowaniu w temperaturze 900 C (1223 K) przez 6 godzin [64]

Przyktadowy profil twardosci w warstwie borowanej przedstawiono na rysunku 8
[63]. Maksymalna uzyskana twardos¢ wynosita ok. 1800 HV przy powierzchni,
a twardos¢ podtoza byta rowna ok. 180 HV. Uzyskanie tak wysokiej twardosci
przy powierzchni spowodowane byto powstaniem twardych faz ceramicznych
w postaci borkéw zelaza, chromu i niklu. Na rysunku 9 pokazano wyniki badan
kinetyki wzrostu warstw borowanych [63]. Wraz ze wzrostem temperatury
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i wydtuzeniem czasu borowania obserwowano zwigkszenie grubosci warstwy
borowane;.
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Rys. 8. Mikrotwardos¢  warstwy  borowanej Rys. 9. Wptyw temperatury i czasu procesu na
875T (1148 K) przez 8 h [63] grubos¢ strefy borkow [63]

Materiaty borowane zostalty poddane badaniu odpornosci na zuzycie przez
tarcie metodg ,ball-on-disc” w warunkach tarcia suchego oraz na mokro
w symulowanym ptynie ustrojowym (SBF) [64]. Do badah zastosowano kulkg
z weglika spiekanego WC-Co o sSrednicy 8 mm. Testy przeprowadzono
przy obcigzeniu 5 N, predkosci wzglednej wspodtpracujgcych elementéw 0,3 m/s
| temperaturze pokojowej okoto 20°C (293 K). Mierzono stopien zuzycia jako
ubytek objetosci borowanej prébki przypadajgcy na jednostkowe obcigzenie
w jednostce czasu.

N

siTarcie suche o SBF osrodek
80 |
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Warstwa borowana

Rys. 10. Stopien zuzycia przez tarcie nieobrobionej i borowanej stali 316L w warunkach tarcia
suchego i na mokro (SBF) [64]

Stopien zuzycia przez tarcie borowanej stali 316L, zaréwno w warunkach tarcia
suchego, jak i na mokro (SBF) byt znacznie mniejszy od stopnia zuzycia materiatu
nieborowanego [64]. Wraz ze wzrostem temperatury i wydtuzeniem czasu
borowania, co skutkowato zwiekszeniem grubosci warstwy, nastepowato
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zmniejszenie stopnia zuzycia (Rys. 10). W srodowisku suchym stopien zuzywania
sie prébek borowanych byt 30 razy mniejszy, niz w przypadku probek
nieobrobionych. W miedium mokrym (SBF) uzyskane wartosci stopnia zuzycia
byly okoto trzy razy mniejsze. Najmniejszy stopien zuzycia zaobserwowano na
prébkach, ktore byly borowane w temperaturze 900°C (1173 K) przez 6 godzin
oraz badane w symulowanym ptynie ustrojowym (SBF). Najwiekszym stopniem
zuzycia charakteryzowata sie nieobrobiona stali 316L badana w warunkach tarcia
suchego. Zanieczyszczenia powstate podczas procesu tarcia na mokro gromadzity
sie na krawedziach. Na obrazach SEM powierzchni probek, badanych w osrodku
suchym, zaobserwowano powstawanie tlenkéw na bazie zelaza. Pod wptywem
dziatajgcego obcigzenia byty one fragmentowane i wciskane w materiat wzdtuz
Sciezki zuzycia.

Przeprowadzono rowniez  badania  odpornosci  korozyjnej  metodg
potencjodynamiczng w symulowanym ptynie ustrojowym (SBF) [64]. Probki byty
zanurzone w ptynie 1 i 168 godzin. W rezultacie uzyskano wzrost gestosci prgdu
polaryzaciji dla prébek w poréwnaniu do prébki nieobrobionej (Rys. 11). Odpornosé
korozyjna pozostata na akceptowalnym poziomie.
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Rys 11. Krzywe Tafela probek z borowanej i nieobrobionej stali 316L przetrzymywanej w roztworze
SBF przez: (a) 1 godz. i (b) 168 godz. [64]

Istotnym problemem podczas borowania dyfuzyjnego byla aktywacja
powierzchni stali 316L. Stal ta tatwo ulega pasywacji tworzgc na powierzchni
warstewke tlenkow, ktora stanowi bariere dla boru dyfundujgcego w kierunku
rdzenia. W pracach [62-64] problem ten pominieto nie wskazujgc w zasadzie
sposobu aktywacji powierzchni stali austenitycznej przed procesem borowania.
Wspomniano jedynie o szlifowaniu probek papierem sciernym przed borowaniem
[64], co mogto usungé warstewke tlenkow. Jednak wydaje sie, ze nie byt to
wystarczajgcy sposob aktywacji powierzchni.

Stale austenityczne mozna réwniez poddawaé naweglaniu w stosunkowo
niskiej temperaturze [65, 66], nazwanemu niskotemperaturowym naweglaniem.
Réwniez w tej metodzie na problem dyfuzji wegla wgtgb stali austenitycznej
spowodowany wystepowaniem szczelnej powioki pasywnej. Niezbedne byto
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usuniecie warstewki tlenkéw i aktywacja powierzchni umozliwiajgca dyfuzje. Na
rysunku 12 przedstawiono schemat niskotemperaturowego naweglania stali
austenitycznej.

W komercyjnej obrobce powierzchniowej aktywacje mozna osiggng¢ przez
zastosowanie w piecach mieszaniny gazéw zawierajgcej halogenki, takie jak np.
trojfluorek azotu lub chlorowodér i azot pod cisnieniem atmosferycznym. Kwas
chlorowodorowy (HCI) jest skuteczny jako gaz aktywujgcy dla szerokiej gamy stali
odpornych na korozje zawierajgcych chrom.

Niskotemperaturowe naweglanie
Co + H, + N,, 470°C (880 °K)

o / \

2 3h 2030h

m

3

o

g 3h 3h Chtodzenie
g \ B .

[ Aktywacja powierzchni

HCI+N,, 250°C (480 °K)
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Rys. 12. Schemat niskotemperaturowego naweglania stali austenitycznej [65]

Zakres temperatur procesu wynosit od 450 C (723 K) do 500C (773 K)
w atmosferze gazéw naweglajgcych takich, jak acetylen lub tlenek wegla.
Mikrostruktura sktadata sie z przesyconego weglem austenitu z wydzieleniami
weglikéw Fe, Cr i Ni. Grubos¢ powstatej warstwy naweglonej silnie zalezata od
czasu, temperatury i rodzaju os$rodka naweglajgcego. W pracach [65, 66]
otrzymana grubo$¢ warstwy naweglonej wyniosta odpowiednio: 10-40 pm i 33 ym,
oraz osiggneta twardosc¢ przy powierzchni 1200 HV i 1100 HV. Z uwagi na niskg
temperature procesu jego czas nierzadko przekraczat 30 godzin [65]. Zawartos¢
wegla przy powierzchni czesto przekraczata 2% [66].

Zbadano odporno$¢ na zuzycie przez tarcie warst naweglanych
niskotemperaturowo. W pracy [65] zastosowano metode ,pin-on-disc”. Testy tarcia
Slizgowego i posuwisto-zwrotnego naweglanej stali austenitycznej wykazaty
stopien zuzycia pary trgcej o okoto 100 razy mniejszy w poréwnaniu do
nieobrobionej stali. Zastosowano réwniez standardowy test ASTM obrotowego
pasu sciernego, ktory wykazat zmniejszenie objetosci zuzytego materiatu 0 30%
w porownaniu z nieobrobiong stalg austenityczng 316. Testy w warunkach tarcia
suchego przeprowadzono przy uzyciu kulki z Al,O3, stosujgc zmienne obcigzenia
stykowe od 2 do 40 N z predkoscig od 0,1 do 0,6 m/s. Catkowity dystans
pokonany podczas testu wynosit 1 km. Zuzycie probek poddanych
niskotemperaturowemu naweglaniu zmieniato sie od 0 do 2,4 mm®km, natomiast
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probki z nieobrobionej stali 316 wykazywaty zuzycie od 1,1 do 11 mm?®km.
Swiadczy to o czterokrotnie wiekszej odpornoéci na zuzycie przez tarcie stali 316
poddanej niskotemperaturowemu naweglaniu. Ponadto, prébki nieobrobione
cechowaly sie znacznym odksztatceniem plastycznym po tescie. Mechanizm
zuzycia materiatu niepoddanego obrobce wskazywat na powstawanie duzych
ptytek, charakterystycznych dla zgrzewania stykowego, podczas gdy materiat
naweglany wykazywat jedynie wystepowanie niewielkich ilosci startych czgstek na
powierzchni.

W pracy [66] zastosowano metode ,slider-on-cylinder” (,suwak na walcu”) bez
zastosowania Srodkéw poslizgowych. Test przeprowadzono w dwojaki sposob.
Pierwszg pare trgcg stanowit klocek i walec z nieobrobionej stali 316L, druga
natomiast klocek z nieobrobionej stali 316L i walec z naweglonej stali 316L. Sita
docisku wynosita od 5 do 25 N, z predkoscig posuwu 0,3 m/s na dystansie
2000 m. Wraz ze zwiekszajgcym sie obcigzeniem na stalach nieobrobionych
wzrastato zuzycie objetosciowe, natomiast przy stalach naweglonych zuzycie
objetosciowe dla 25 N i 15 N osiggato zblizone wartosci. Nie zaobserwowano
rowniez wplywu zastosowanej przeciwprobki na zuzycie objetoSciowe.
Niskotemperaturowe naweglanie przeciwprébki powodowato zmniejszenie jej
zuzycia objetosciowego.

Odpornos¢ korozyjna stali austenitycznej byta silnie zalezna od zastosowanej
obrobki powierzchniowej i osrodka korozyjnego [66]. Potencjodynamiczny test
odpornosci korozyjnej przeprowadzano w réznych osrodkach korozyjnych: 3,5 %
NaCl (masowo), 2,5 % HCI (objetosciowo), 0.5 M H,SO,4 3 % CH3;COOH
(objetosciowo) oraz 0,6 M NaCl. Wyniki wykazaly, ze tworzenie warstwy
powierzchniowej bogatej w wegiel na stali 316L znacznie zwieksza odpornos¢ na
korozje w $rodowiskach chlorkowych (3,5% NaCl, 0,6 M NaCl i 2,5% HCI).
Przy kwasnym pH (HCI) i bardzo wysokich potencjatach anodowych warstwa
powierzchniowa byfa lokalnie penetrowana, powodujgc korozje wzerowa.
W roztworach kwasu octowego naweglona stal wykazywata poréwnywalng
odpornos¢ korozyjng do stali nieobrobionej. W kwasie siarkowym (0,5 M H,SO,)
poddana obrobce stal nie ulegata pasywacji i korodowata przy gestosci pradu
o wiele mniejszej, niz krytyczna gestos¢ pradu dla pasywac;ji stali 316L.

4.2 Metody fizyczne

Najczesciej stosowane metody fizyczne obrébki powierzchniowej stali
austenitycznej 316L to: procesy przeprowadzane w warunkach wytadowania
jarzeniowego, np. nisko- i wysokotemperaturowe azotowanie plazmowe, czy
niskotemperaturowe naweglanie plazmowe, wytwarzanie powtok metodami PVD
oraz stopowanie laserowe.

W warunkach wytadowania jarzeniowego aktywacja powierzchni stali
austenitycznej jest stosunkowo prosta i polega na zastosowaniu rozpylania
katodowego podczas nagrzewania, prowadzonego zwykle w atmosferze H,-Ar.
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W pracach [67, 68] stal 316L poddano azotowaniu wspomaganemu
wytadowaniem jarzeniowym w temperaturach 440°C (713 K), 450°C (723 K)
1 550°C (823 K) przez 6 godzin w atmosferze azotu i wodoru dostarczanych
w stosunku 1: 1. Po azotowaniu jarzeniowym w temperaturze 550°C (823 K)
warstwy azotowane poddano rozpylaniu katodowemu w atmosferze zawierajgce;j
argon i wodor w stosunku 4 : 1 przez 1 godzine w celu rozwiniecia zewnetrzne;j
powierzchni strefy azotkédw [68]. W przypadku procesu azotowania
przeprowadzanego w temperaturze 450°C (723 K) rozpylanie katodowe
stosowano podczas nagrzewania. Nastepnie za pomocg metody PLD (pulsed
laser deposition) wytworzono powitoke azotku boru z uzyciem lasera KrF
o dtugosci fali 248 nm. Odpornos¢ na zuzycie przez tarcie zostata okreslona za
pomocg metody "block-on-ring" (klocek-pierscien) na maszynie badawczej T-05
zgodnie z normg ASTM G77-93.

Rys. 13. Przekrg¢j (a) i powierzchnia probek stali AISI 316L po azotowaniu w temperaturze 550°C
(823 K) bez powtoki BN (b) i z powtokg BN (c) [68]

W procesie azotowania jarzeniowego w temperaturze 440C (713 K)
wytworzono warstwe o grubosci 4 uym i twardosci 1200 HV0.05 [67]. W przypadku
temperatur 450°C (723 K) i 550 C (823 K) grubos¢ warstwy wynosita odpowiednio:
4 i 20 ym, a jej twardosc¢: 1080 HV0.05 i 1180 HV0,05. W warstwie azotowanej
w temperaturach 440°C (713 K) i 450 C (723 K) stwierdzono wystepowanie azotku
chromu CrN i fazy S (rozszerzony austenit przesycony azotem) [67, 68]. Fazy
powstate podczas azotowania w temperaturze 550 C (823 K) to azotek zelaza
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FesN i azotek chromu CrN na gtebokosci ok. 10 ym (Rys. 13). Po azotowaniu
| osadzaniu powtoki azotku boru przy powierzchni stwierdzono wystepowanie
réznych typow fazy BN. Zastosowanie azotowania jarzeniowego z osadzaniem
azotku boru znacznie poprawito odpornos¢ na zuzycie przez tarcie stali 316L.
Badanie odpornosci korozyjnej przeprowadzono w roztworze Ringera [67]. Krzywa
polaryzacji uzyskana dla nieobrobionej stali jest charakterystyczna dla korozji
wzerowej. Podobng krzywg charakteryzowaty sie probki po azotowaniu
jarzeniowym, jednakze wzery byty ptytsze oraz mniej liczne. Po obrébce cieplno-
chemicznej potencjaty korozyjny wynosit -179 mV dla warstwy azotowane,;.
Gestosci pradu korozji wynosity 0,015 pA/cm? dla satli nieobrobionej oraz
0,08 yA/cm? dla stali 316L azotowane] jarzeniowo. Potencjaty korozyjne stali
nierdzewnej i fazy S sg podobne, ale potencjat pittingu dla fazy S jest wiekszy, niz
stali nierdzewnej w roztworze Ringera.

W pracy [69] do azotowania plazmowego stali 316L zastosowano mieszanine
zawierajgcg 60% N, i 40% H,. Proces przeprowadzono w obnizonym cisnieniu
7,5 Pa, stosujgc generator o czestotliwosci radiowej i mocy 700 W, temperature
430C (703 K) i czas 72 min. W warstwie azotowanej stwierdzono wystepowanie
rozszerzonego austenitu przesyconego azotem yy (t.zw. fazy S) o grubosci ok.
6 um (Rys. 14). Powstata warstwa byta nieomal w catosci ferromagnetyczna, co
potwierdzity przeprowadzone badania domen i petli histerezy z zastosowaniem
mikroskopu sit atomowych (AFM) i mikroskopu sit magnetycznych (MFM).

Rys. 14. Mikrostruktura stali 316L azotowanej plazmowo w temperaturze 430 C (703 K) i w czasie
72 minut [69]

Z kolei w pracy [70] zastosowano mieszanine 77% wodoru i 23% azotu,
ci$nienie 2+4 x 10? Pa, temperature 400°C (673 K) i czas procesu 10 godzin.
Proces byt poprzedzony rozpylaniem katodowym przez 2 godziny w atmosferze
H.-Ar. Po azotowaniu plazmowym stal 316L poddano dodatkowej obrdbce,
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polegajgcej na plazmowej implantacji jonow i katodowemu osadzaniu powtoki TiN
[56]. W wyniku azotowania wytworzono warstwe z fazg S (rozszerzony austenit
przesycony azotem) o grubosci 6+7 pm. Powioka azotkow tytanu po obrdbce
hybrydowej miata grubo$¢ 250-280 pym.

Badania korozyjne przeprowadzono w 3,5% roztworze NaCl [70]. Wykazaty one
lepszg odpornos¢ korozyjng dla stali z warstwg azotowang oraz powtokg TiN
wytworzong po azotowaniu plazmowym w poréwnaniu do nieobrobionej stali 316L.
Nie zaobserwowano korozji wzerowej na powierzchniach azotowanych, czy
pokrytych azotkiem tytanu, jak w przypadku stali austenitycznej bez obrobki
powierzchniowe].

Azotowanie plazmowe stali 316L prowadzono rowniez w atmosferze amoniaku
NH3; przy cisnieniu 500 Pa w zakresie temperatur 520+560C (793+833 K)
w czasie od 5 do 120 min [71]. Stosowano prad wyladowania 4-8 A i napiecie
miedzy katodg i anodg 550-700 V. Prébki byty umieszczone na katodzie.
W przypadku temperatur azotowania 520°C (793 K) i 540°C (813 K) warstwa
azotowana skfadata sie gtdwnie z rozszerzonego austenitu yy przesyconego
azotem o parametrze sieci wiekszym w poréwnaniu do austenitu typowego dla
stali austenitycznej. W temperaturze 560°C (833 K) wytworzono warstwe
skladajaca sie z fazy yn oraz azotkdw y (FesN) i CrN. Azotowanie w temperaturze
540°C przez 1 godzine skutkowato wytworzeniem warstwy o grubosci ok. 8 um
i twardosci 980 HV. Wszystkie wytworzone warstwy azotowane charakteryzowaty
sie lepszg odpornoscig korozyjng w 3,5% roztworze NaCl w poréwnaniu do stali
316L bez obrébki.

W konwencjonalnym procesie azotowania plazmowego, obrabiany materiat
podigczony jest do katody. Rdézny ksztalt elementéw poddawanych obrébce,
a takze rézny stosunek ich powierzchni do masy powoduje rézng intensywno$é
bombardowania jonami. W konsekwencji warstwa azotowana nie jest jednorodna
pod wzgledem grubosci i wykazuje tzw. efekt krawedziowy, skutkujgcy
zwiekszeniem twardosci i pogorszeniem odpornosci korozyjnej. W celu unikniecia
tych niepozgdanych efektéw stosowano azotowanie plazmowe przy potencjale
katodowym pod aktywnym ekranem [72, 73], czy tez azotowanie plazmowe przy
potencjale anodowym [74].

Niskotemperaturowe azotowanie plazmowe stali austenitycznych 304 i 316L
przy zastosowaniu ekranu aktywnego prowadzono w temperaturach 325-400°C
(598-673 K) w stosunkowo krétkim czasie 2+4 godzin [72]. Mikrostruktura stali 304
po takim azotowaniu sktadata sie z trzech stref wystepujgcych kolejno: przy
powierzchni azotki CrN, dalej azotki CroN i wreszcie rozszerzony austenit yy (Rys.
15). Azotowanie pod ekranem aktywnym skutkowato 2+6-krotnym zwiekszeniem
grubosci warstwy azotowanej na stali 304 (do 7,3 um) i 2+3-krotnie grubszg
warstwg na stali 316L (do 6,34 um) w poréwnaniu do warstw wytwarzanych przy
pomocy tradycyjnego azotowania przy potencjale katodowym. Twardos¢
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i odpornos¢ na zuzycie przez tarcie warstw azotowanych wytwarzanych
z aktywnym ekranem byta réwniez wieksza [72].

Rys. 15. Mikrostruktura warstw azotowanych na stali 304 wytwarzanych przy pomocy tradycyjnego
azotowania przy potencjale katodowym (@) i przy zastosowaniu aktywnego ekranu (b) [72]

Azotowanie plazmowe stali 316L przy potencjale anodowym prowadzono
w atmosferze amoniaku NHj3; przy cisnieniu 400 Pa w zakresie temperatur
450+540°C (723+813 K) w czasie 4 godzin [74]. Stosowano prad wytadowania 4-
6 A i napiecie miedzy katodg i anodg 500-700 V. Prébki byly umieszczone na
anodzie. W przypadku temperatur azotowania 450°C (723 K) i 480°C (753 K)
warstwa azotowana osiggneta grubos¢ odpowiednio 5 i 9 um oraz sktadata sie
gtdwnie z rozszerzonego austenitu yy przesyconego azotem oraz azotkéw CrN
przy powierzchni. W temperaturach 510°C (783 K) i 540°C (813 K) wytworzono

warstwe o grubosci odpowiednio 14 i 35 um, skfadajgca sie gtéwnie z fazy yy oraz
azotkow y (FesN) i CrN.

Profile mikrotwardosci warstw azotowanych wytworzonych na stali 316L przy
potencjale anodowym w zakresie temperatur 480+540C (753+813 K) pokazano
na rysunku 16a [74]. Mikrotwardos¢ wytworzonych warstw zwiekszata sie wraz
z podwyzszang temperaturg azotowania osiggajg przy powierzchni od 1200 do
1370 HV. Wieksza twardos¢ warstw azotowanych w temperaturze 510°C (783 K)
i 540°C (813 K) moze by¢ zwigzana z obecnos$cig twardych azotkéw chromu CrN.
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Rys. 16. Profile twardosci warstw azotowanych przy potencjale anodowym w funkcji odlegtosci do
powierzchni (a) oraz otrzymane krzywe polaryzacji w 3,5% NaCl (b) [74]
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Przeprowadzono badania odpornosci korozyjnej warstw azotowanych przy
potencjale anodowym w 3,5% roztworze NacCl [74]. Krzywa polaryzacji uzyskana
dla materiatu 316L bez obrobki pokazata wyrazny obszar pasywny (w zakresie od
-0,12 do 0,42 V), a gestos¢ prgdu poczatkowo byta bardzo mata, ale szybko
zwiekszata sie przy potencjale ok. 0,50 V. Zwiekszenie gestosci pragdu byto
spowodowane ,,przebiciem” pasywnego filmu na powierzchni stali austenitycznej,
wskutek czego rozpoczyna sie korozja wzerowa w srodowisku zawierajgcym jony
chlorkowe. W przypadku wszystkich probek azotowanych potencjat korozyjny byt
wiekszy, niz w przypadku stali 316L bez obrdbki, co wskazuje na poprawe
odpornosci korozyjnej (Rys. 16b). Krzywe polaryzacji probek azotowanych
w temperaturze 450°C (723 K) i 480°C (753 K) wykazywaty szeroki zakres
pasywny bez korozji wzerowej do 1,2 V. Gestos¢ pradu byta nieznacznie wieksza,
niz w przypadku prébki bez obrobki przy niskich potencjatach (miedzy -0,12
a 0,40V), a znacznie mniejsza w zakresie potencjatéw od 0,5 do 1,2 V. Dla
prébek azotowanych w wysokiej temperaturze 510°C (783 K) i 540°C (813 K)
obserwowano rowniez zachowanie pasywne, lecz korozja wzerowa zaczynata sie
przy potencjatach tylko nieznacznie wiekszych, niz w przypadku materiatu podtoza
(stali 316L bez obrdbki). Gestos¢ pradu byta wyraznie mniejsza w poréwnaniu do
stali bez obrobki.
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Rys. 17. Stopien zuzycia (mm®m™) zmierzony na drodze tarcia 677 m pod obcigzeniem 10 N dla
stali 316L nieobrobionej i stali poddanej azotowaniu w temperaturze od 450°C (723 K) do 540°C
(813 K) [74]

Badano tez odpornos¢ na zuzycie przez tarcie warstw azotowanych plazmowo
przy potencjale anodowym wytworzonych na stali 316L [74]. Rysunek 17 pokazuje
stopien zuzycia (mm®m™) zmierzony na drodze tarcia 677 m pod obcigzeniem
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10 N. Wszystkie probki azotowane (w réznej temperaturze) charakteryzowaty sie
znacznie mniejszym stopniem zuzycia w porownaniu do probek ze stali 316L bez
obrébki powierzchniowej. Stopnie zuzycia azotowanych prébek roznig sie
nieznacznie w zaleznosci od temperatury azotowania. Na rysunku 18 pokazano
obrazy SEM zuzytych powierzchni probek stali 316L bez obrébki i azotowanych
w temperaturze 450°C (723 K) i 540°C (813 K). Zuzyta powierzchnia nieobrobionej
préobki wykazata gtebokie i szerokie oznaki Scierania z jednoczesnym duzym
odksztatceniem plastycznym (Rys. 18a). Na torze poslizgu wyraznie mozna
obserwowac gtebokie bruzdy i adhezje czagstek (Rys. 18b). Probka azotowana
w temperaturze 450°C (723 K) charakteryzowata sie waskimi i ptytkimi rowkami
Scierania w poréwnaniu z nieobrobiong stalg 316L (Rys. 18c). Widoczny jest
rowniez mechanizm zuzycia przez utlenianie (Rys. 18d). W przypadku prébki
poddanej azotowaniu w temperaturze 540°C (813 K) szerokos$¢ $ciezki zuzycia
byta najmniejsza. Zuzyta powierzchnia byta bardzo gtadka (Rys. 21e, f), a stopien
zuzycia byt najmniejszy.

Nieobrobiona fe ‘
stal 316L

Rys. 18. Zdjecia SEM Sciezek zuzycia na powierzchni stali 316L bez obrdbki (a) i (b), azotowane;j
w temperaturze 450°C (723 K) (c) i (d) oraz azotowanej w temperaturze 540°C (813 K) (e) i (f) [74]
Szeroko stosowang metodg modyfikacji warstwy wierzchniej stali austenitycznej
byto tez niskotemperaturowe naweglanie plazmowe [75-78]. Temperatura
naweglania wynosita 400°C (673 K) i 480°C (753 K) [75], 400-600°C (673-873 K)
[76], 480°C (753 K) [77] i 405°C (676 K) [78]. W pracach [75, 77] stosowano
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nastepujgcg mieszanine gazéw: 18 I/h H, + 6 I/h Ar + 180 cl/h CH4, natomiast
w pracy [78] dwa rodzaje atmosfer: 50% Ar + 45% H, + 5% CH,; (oznaczong
jako A) lub 80% Ar+ 15% H; + 5% CH. (oznaczong jako B). Catkowity czas
procesu byt stosunkowo dtugi w pracach [75-77] i wynosit od 3 do 20 godzin.
Krotsze czasy procesu (do 2 godzin) stosowano w pracy [78]. Mikrostruktura
warstwy naweglonej plazmowo w tempearaturze ponizej 520°C (793 K) sktadata
sie z rozszerzonego austenitu o zwiekszonej zawartosci wegla [75, 77, 78]
I osiggata grubos$¢ 8-20 um [75], 50 um w przypadku bardzo dtugiego czasu
procesu (40 godzin) [76] lub 14 um [78]. W temperaturze wyzszej, niz 520°C (793
K), oprécz rozszerzonego austenitu w mikrostrukturze warstwy pojawiaty sie
wegliki Cr;C3 oraz martenzyt. To mogto pogarsza¢ odpornos¢ korozyjng takich
warstw. Zawartos¢C wegla przy powierzchni z reguly przekraczata 2% [76],
a twardos¢ warstwy naweglonej osiggata 1000 HV [75, 77, 78]. Mikrostrukture
typowej warstwy naweglanej plazmowo wraz z jej profilem twardosci pokazano na
rysunku 19.

Mikrotwardogé (HVQ.025)
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Rys. 19. Mikrostruktura warstwy naweglona plazmowo na stali 316L (a) oraz jej profil twardosci
[75]. Temperatura procesu 480°C (753 K), czas 20 h.

Badano odpornosc¢ korozyjng naweglonych plazmowo probek poréwnujgc jg do
odpornosci prébek z nieobrobionej stali 316L [78]. Probki zanurzono w 5,85%
roztworze NacCl i trzymano przez 60 dni w temperaturze pokojowej. Po tym czasie
prébki usunieto z roztworu, przeptukano wodg destylowang, etanolem i osuszono
gorgcym powietrzem. Probki niepoddane obrébce powierzchniowej nie
wykazywaty oznak korozji. Natomiast na prébkach naweglanych w atmosferze
50% Ar + 45% H, + 5% CH,4 wystepowaty wzery korozyjne o srednicy ok 5 uym.

Badanie odpornosci na zyzycie przez tarcie wykonano testem ,ball-on-disc”
[78]. Pare trgcg stanowita naweglona plazmowo probka i przeciwprobka w postaci
kulki z tlenku glinu o $rednicy 3 mm. Obcigzenie wynosito 10 N, a predkosé
obrotowa 0,1 ms™. Wyniki wykazaty zmniejszenie szybkosci zuzycia sie warstw
naweglanych wraz ze wzrostem czasu naweglania plazmowego dla obu
stosowanych mieszanin gazowych.

Modyfikacje warstwy wierzchniej stali austenitycznych wykonywano réwniez
z zastosowaniem obrébki laserowej. W pracy [79] zastosowano laser Nd:YAG
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omocy 1 kW, srednicy wigzki 4 mm i predkosci skanowania 25 mm/s do
laserowego przetapiania warstwy wierzchniej stali austenitycznych. Jako gaz
ostonowy zastosowano argon o natezeniu przeptywu 20 I/min. Poziom
zachodzenia sgsiadujgcych sciezek wynosit 50%. Gfeboko$c przetopienia
wynosila 0,2-0,3 mm (Rys. 20 i 21). Przed procesem laserowego przetapiania
stale austenityczne 304 i 316L poddano przesycaniu a temperatury 1100°C
(1373 K) i starzeniu przez 40 godzin w temperaturze 600°C (873 K). Analiza
sktadu fazowego za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) potwierdzita
wystepowanie austenitu i weglikbw M23Cs and M;C3 w stalach austenitycznych po
takiej obrébce (Rys. 22). W wyniku przetapiania laserowego uczulone granice
ziaren zostaly oczyszczone wskutek rozpuszczenia sie weglikéw, ktore nie
wydzielaty sie powtdrnie podczas szybkiego chtodzenia. Mikrostruktura stali
austenitycznych sktadata sie gtownie z austenitu y i niewielkiej ilosci ferrytu &
(Rys. 23).

Strefa przetopienia

Strefa przetopienid

Rys. 20. Struktura stali austenitycznej 304 po Rys. 21. Struktura stali austenityznej 316L po
obrdbce laserowej: a) przekrdj poprzeczny b) obrobce laserowej a) przekrdj poprzeczny b)
obszar przetopienia [79] obszar przetopienia [79]
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Rys. 22. Skfad fazowy stali austenitycznych 304 Rys. 23. Sktad fazowy stali austenitycznych
i 316L po przesycaniu i starzeniu [79] 304 i 316L po laserowym przetapianiu [79]

Twardos¢ uzyskana po przetapianiu laserowym stali 304 i 316L zwiekszyta sie
0 23 % w poréwnaniu do materiatdw wyjsciowych. Odpornos¢ korozyjng badano
metodg potencjodynamiczng w réznych roztworach (2 M H,SO4, 0,01 M KSCN
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1 0,5 M NaCl). Stwierdzono, ze uczulone w wyniku przesycania i starzenia probki,
charakteryzowaty sie gorszg odpornoscig korozyjng, niz probki z warstwa
przetopiong laserowo. Wptyw na to miato rbwnomierne roztozenie chromu i wegla
w strukturze [79].

Warstwy powierzchniowe wytwarzano na stali 316L réwniez metodami
stopowania laserowego [80, 81]. W pracy [80] materiatem stopujgcym byty proszki
Cr3C, i TiC o granulacji odpowiednio 5 i 10 ym. Stopowanie przeprowadzono
metodg przetapiania. Materiat stopujgcy wymieszano z acetonem i natryskiwano
na powierzchnie materialu stopowanego (316L). Stosowano rdzne grubosci
powtok z materiatem stopujgcym, przy czym powtoki scharakteryzowano masag
materiatu stopujgcego przypadajgcego na jednostke powierzchni. Na materiat
podtoza natryskiwano trzy rozne powtoki z CrsC, , zawierajgce 6, 5, 10 i 20 mgem™
materiatu stopujacego. Powloka z TiC zawierata 20 mgcm™ materiatu stopujacego.
Nastepnie materiat stopujgcy przetapiano wraz z materiatem stopowanym wigzkag
laserowg. Do obrobki zastosowano laser Nd-YAG o mocy 300 W. Stosowano
wigzke laserowa o $rednicy 950 pm i gesto$ci mocy 4 x 10® Wm™. Predkosé
skanowania wigzka wynosita 5 mms™, a stopien zachodzenia (naktadania sie)
sgsiadujgcych sciezek byt na poziomie 70%.

Rys.24. Mikrostruktura stali 316L laserowo stopowanej weglikiem Crz;C,. Grubos$¢ powitoki 6,5
mgcm'2 [80]

Analiza fazowa warstw stopowanych weglikiem Cr3;C, wykazata wystepowanie
dwoch faz: austenitu i weglika M;C3; (M=Fe, Cr) [80]. Weglik chromu Cr3C;
catkowicie rozpuszczat sie w powstatym jeziorku ciektego stopu. Otrzymano zatem
kompozytowg mikrostrukture w strefie przetopionej, w ktorej twarde wegliki
wystepowaty w miekkiej osnowie (austenicie). Rysunki 24, 25 i 26 przedstawiajg
mikrostrukture warstw laserowo stopowanych weglikiem CrsC, wytworzone przy
roznej grubosci powtoki z materiatem stopujgcym. Wytworzone warstwy posiadaty
grubos¢ 100-150 pm, odpowiadajgca gtebokosci strefy przetopionej. W kazdej
warstwie powierzchniowej mozna zaobserwowac kilka stref krzepniecia.
Tworzenie sie takich mikrostruktur zalezy od lokalnej szybkosci krzepniecia
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i sktadu ciektego stopu. Mikrotwardos¢ wytworzonych warstw wynosita od 350 do
900 HV i byta uzalezniona od grubosci powtoki z weglikiem Cr3C,, co wptywato na
udziat weglikdw M;C3; w mikrostrukturze strefy przetopionej.

Rys.25. Mikrostruktura stali 316L laserowo stopowanej weglikiem Crz;C,. Grubosé powtoki 10
mgcm'2 [80]

{t

Rys.26. Mikrostruktura stali 316L laserowo stopowanej weglikiem Crz;C,. Grubosé¢ powitoki 20
mgcm'2 [80]

Podczas laserowego stopowania proszkiem TiC wegliki te nie rozpuszczaty sie
ciektym jeziorku, tworzgc wraz z osnowg austenityczng warstwe kompozytowg
[80]. Mikrotwardo$¢ strefy przetopionej (warstwy stopowanej) miescita sie
w zakresie 440-480 HV. Wpytworzona warstwa cechowata sie najwiekszg
odpornoscig na zuzycie przez tarcie. Prawdopodobnie zawdziecza to twardej
I niezmodyfikowanej w wyniku obrobki fazie ceramicznej TiC (nominalna twardosc¢
to 3000 HV).

Stopowanie laserowe stali 316L grafitem jako materiatem stopujgcym
przedstawiono w pracy [81]. Proszek grafitu wymieszano z blizej nieokreslonym
spoiwem i natozono na powierzchnie materiatu stopowanego. Grubos¢ powtoki z
grafitem wynosita ok. 100 upum. Do stopowania zastosowano laser CO;
o nominalnej mocy 6 kW. Odleglos¢ miedzy ogniskiem wigzki laserowej
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I powierzchnig obrabiang wynosita ok. 10 mm, co skutkowato Srednicg wigzki
laserowej 2 mm. Gazem ostonowym stosowanym podczas procesu byt argon.
Naktadanie sie sgsiadujgcych sciezek byto na poziomie 50%. Stosowano moc
wigzki laserowej 2 lub 4 kW z trzema roznymi predkosciami skanowania: 300, 900
i 1500 mm min™.

Mikrostruktura stali 316L stopowanej laserowo weglem wykazywata budowe
kolumnowg ziaren wzrastajgcych od granicy strefy przetopionej w kierunku
powierzchni (Rys.27) [81]. Spowodowane to byto szybkim frontem krzepniecia.
Z drugiej strony, probka pokryta grafitem charakteryzowata sie zwiekszong
gruboscig strefy przetopionej w porownaniu do materiatobw wytgcznie obrobionych
wigzka laserowg. Wynika to ze zwiekszonej zawartosci wegla w podtozu. Materiat
stopujgcy w postaci grafitu catkowicie rozpuszczat sie w ciektym jeziorku metali, co
skutkowato tez dobrym wymieszaniem materiatu stopujgcego z podtozem. Strefa
stopowana weglem miata drobng, dendrytyczng strukture, jednorodnie
rozmieszczong w strefie przetopione;.
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Rys. 27. Mikrostruktura warstwy laserowo stopowanej grafitem wytworzonej na stali 316L,
naktadanie sciezek na poziomie 50 % [81]

Obrazy mikrostruktury, analizowane przy duzym powiekszeniu (SEM), ujawnity
cienka, nieciggtag sie¢ weglikow, znajdujgcg sie pomiedzy dendrytami (Rys. 28)
[81]. Srednia wielko$¢ tych weglikéw wynosita ok. 0,5 pm. Mikrostruktura
przypominata mieszanine eutektyczng zawierajgcg austenit y i wegliki. Krzepniecie
stopu rozpoczynato sie od zarodkowania austenitu w postaci dendrytow. Podczas
wzrostu tych dendrytow nadmiar wegla jest wydzielany i akumulowany miedzy
dendrytami. Zatem pod koniec krzepniecia pozostata ciecz krzepta jako eutektyka.
Zasieg stopowania wydawat sie by¢ wiekszy przy zastosowaniu duzej mocy.
Wiecej wegla rozpuszczato sie w strefie przetopionej, co powodowato zwigkszenie
ilosci eutektycznych weglikdw w obszarze miedzydendrytycznym.
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Rys. 28. Obrazy SEM warstwy laserowo stopowanej grafitem wytworzonej na stali 316L przy mocy
wigzki laserowej 4 kW: struktura dendrytyczna (a) i struktura miedzydendrytyczna (b) przy duzym
powiekszeniu [81]

Maksymalna mikrotwardos¢ uzyskana przy powierzchni warstwy laserowo
stopowanej grafitem wynosita przy powierzchni ok. 470 HV w przypadku
stosowania wigzki o mocy 2 kW oraz 500 HV, gdy moc wigzki wynosita 4 kW.
Odpornos¢ korozyjng badano metodg potencjodynamiczng w 3,5% roztworze
NaCl w temperaturze 23°C (296 K). Badania wykazaty, ze wiekszg odpornoscig
korozyjng cechujg sie probki stopowane przy wiekszej mocy wigzki lasera (4 kW)
[81].

Stal austenityczng 304 poddano laserowemu stopowaniu z zastosowaniem
materiatu stopujgcego sktadajgcego sie z proszku o sktadzie 80% Cr i 20% CrB, i
i granulacji ok. 50 ym [82]. Zastosowano laser CO, o mocy nominalnej 5 kW.
Gtowne parametry  obrobki, takie, jak: moc wigzki laserowej, predkosc
skanowania wigzkg, gestosc energii wigzki oraz otrzymang mikrotwardos¢ podano
w tablicy 5.

Tablica 5. Gtéwne parametry obrobki laserowej stali 304 i otrzymana mikrotwardo$¢ po stopowaniu
laserowym proszkiem 80% Cr i 20% CrB; [82]

i | pay | Cridemo | Wi
Al 2,5 41,67 1175,75
A2 2,5 27,78 856,89
A3 2,5 20,83 760,83
Bl 3,0 50 682,1
B2 3,0 33,33 748,8
B3 3,0 25 616.29

Analiza sktadu fazowego metodg dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 29) wskazata
na wystepowanie austenitu, martenzytu, roztworu statego Fe-Cr oraz licznych
weglikéw, borkéw i boroweglikow w strefie przetopionej (stopowanej laserowo)
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[82]. Mikrostruktury prébek stopowanych z wiekszg mocg wigzki laserowej cechujg
sie wiekszg jednorodnoscig struktury w strefie przetopionej, spowodowane;j
dtuzszym okresem wystepowania jeziorka cieklego metalu, co sprzyjato konwekciji
i dyfuzji. Bez wzgledu na zastosowang moc, w dolnej czesci strefy przetopionej
stwierdzono wystepowanie krysztatow stupkowych, dendrytow oraz obszaréw
miedzydendrytycznych. Duza szybkos¢ chtodzenia sprzyjata powstawaniu duzych
naprezen, co sprzyjato powstawaniu mikropeknie¢ i odtupywaniu sie warstwy.
Wptywato to bardzo negatywnie na odpornos¢ na korozje wzerowg
I miedzykrystaliczng. Mikrotwardos¢ wytworzonych warstw silnie zalezata od
otrzymanej mikrostruktury i wynosita od 616 HVO0,1 do 1175 HV0,1. Wiekszag
twardos¢ otrzymywano przy mniejszej mocy wigzki laserowej (2,5 kW), gdy strefa
przetopiona miata mniejszy zasieg i zawierata wiecej materiatu stopujgcego [82].
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Rys. 29 Sktad fazowy warstw po laserowym stopowaniu proszkiem 80%Cr i 20%CrB,: a) prébki
A1, A2, A3; b) prébki B1, B2, B3 [82]
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Rys. 30. Krzywe Taffela dla probek ze stali 304 laserowo stopowanej proszkiem 80% Cr i 20%
CrB, w poréwnaniu do stali bez obrébki [82]

Odpornos¢ korozyjng stali 304 laserowo stopowanej proszkiem 80% Cr i 20%
CrB, badano metodg potencjodynamiczng [82]. Wyznaczone krzywe
potencjodynamiczne pokazano na rysunku 30. Ranking wzglednej odpornosci na
korozje wszystkich badanych prébek przedstawiat sie nastepujgco: A2 > A1 > A3
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> B2 > stal 304 bez obrobki > B3 > B1. Wszystkie probki wytworzone przy mocy
wigzki laserowej 2,5 kW charakteryzowaty sie wiekszg odpornoscig na korozje, niz
stal 304 bez obrobki powierzchniowej. Natomiast dwie prébki wytworzone przy
mocy wigzki 3,0 kW wykazaty gorszg odpornosc korozyjng, niz nieobrobiona stal
304. Na powierzchni badanych prébek zaobserwowano wystepowanie korozji
miedzykrystalicznej i korozji wzerowej. Przyczyny powstawania korozji byty
nastepujgce: cienka powtoka pasywna wystepujgca na powierzchni stopowanych
probek oraz obecnos¢ weglikdw i borkow chromu w strukturze, co powodowato
wydatne zmniejszenie stezenia chromu w austenicie.

W pracy [83] zastosowano stopowanie laserowe stali 316L materiatem
stopujgcym sktadajgcym sie z 17,1% Ni, 19.6% Co, 14.5% Cr, 3.5% Fe, 1% B
I 0.9% C. Granulacja proszku wynosita 150-300 mesh. Proszek zostat naniesiony
przez natryskiwanie ptomieniowe na wczesniej piaskowang powierzchnie stal
316L. Odlegtosc¢ pistoletu od obrabianego materiatu wynosita 80 mm. Stopowanie
laserowe przeprowadzono przy uzyciu lasera Nd:YAG o mocy 2 kW i srednicy
wigzki laserowej 3,5 mm. Predkos¢ skanowania wynosita 15, 25 oraz 35 mm/s,
a stopien zachodzenia sgsiednich sciezek wynosit 50%. Gazem ostonowym
stosowanym podczas badania byt argon o natezeniu przeptywu 20 I/min.
Parametry procesu stopowania laserowego (moc wigzki laserowej, predkosé
skanowania i stopien zachodzenia sciezek) oraz ich wptyw na gtebokosc
przetopienia i stopien rozcienczenia, zostaty przedstawione w tablicy 6. W pracy
zbadano réwniez stosunek rozcienczenia (dilution ratio) oznaczony jako DR.
Stosunek ten obliczono ze wzoru :

—1_k
DR =1~ 1)
Gdzie: tc jest gruboscig powtoki z materiatem stopujgcym [mm], a D jest
gtebokoscig strefy przetopionej.

Tablica 6. Parametry obrdbki laserowej stali 316L oraz otrzymana gtebokosS¢ przetopienia D,
zachodzenie Sciezek O i stopien rozcienczenia DR [83]

N Moc lasera | SZYbkosé Glebokosé Naktadanie Slgsline
robki P (kW) skanowania topieniaD | sasiadujacych | rozcienczeni
P v (mmis) (mm) Sciezek (%) | aDR (%)
NiCoCrB-
74
316-1 11 15 0,74 50
NiCoCrB-
4
316-2 11 35 0,26 50

Struktura po procesie natryskiwania ptomieniowego cechowata sie nierdwng
powierzchnig zewnetrzng [83], ktdéra posiadata liczne wady w postaci
nieprzyczepionych do powierzchni ziaren mieszaniny proszkow. Grubosé
naniesionej ptomieniowo powitoki wynosita 0,25 mm. Podczas procesu laserowego
stopowania wady powierzchni zostaty zniwelowane w skutek rozpuszczenia
i wymieszania materialu  stopujgcego z materiatem podioza. Struktura
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dendrytyczna stopowanej probki NiCoCrB-316-3 byta drobniejsza, niz struktura
probki NiCoCrB-316-1, ze wzgledu na duzg szybkos¢ hartowania. Dyfraktogramy
rentgenowskie otrzymane w wyniku analizy stali 316L z powtokg naniesiong
ptomieniowo, stali 316L bez obrébki, stali 316L stopowanej laserowo (oznaczonej
NiCoCrB-316-1 i NiCoCrB-316-3) pokazano na rysunku 31 [83]. Gtowng fazg byt
austenit y-FeNiCr dla nieobrobionej stali 316L, y-NiCoCr w przypadku
natryskiwanej powtoki oraz y-FeNiCoCr dla powtoki przetopionej laserowo. Oprocz
tego, dla powtoki natryskiwanej ptomieniowo stwierdzono wystepowanie borkow
CrB, Cr,B i Ni;B oraz boroweglikow M,3(CB)s. W przypadku probki laserowo
stopowanej oznaczonej NiCoCrB-316-1 wraz z austenitem zidentyfikowano piki
pochodzgce od fazy CrB. Prébka oznaczona jako NiCoCrB-316-3 zawierata
dodatkowo (oprocz austenitu) takie fazy, jak: CrB, CryB, FeB i My3(CB)s.
Maksymalna twardos$¢ uzyskana przy powierzchni laserowo stopowanej stali 316L
wynosita ok. 410 HV i zmniejszata sie w kierunku podtoza do twardosci
charakterystycznej dla stali 316L bez obrébki (200 HV). Badano tez odpornos¢ na
erozje kawitacyjng wytworzonych na stali 316L warstw stopowanych laserowo.
Przy stosunku rozcienczenia 4%, odpowiadajagcym predkosci skanowania
laserowego wynoszacej 35 mms™ (prébka oznaczona jako NiCoCrB-316-3),
odporno$¢ na erozje kawitacyjng warstwy stopowanej w wodzie dejonizowane]
byta 12-krotnie wieksza, niz w 316L, podczas gdy przy wiekszym rozcienczeniu
(predko$¢ skanowania 15 mms™ dla prébki NiCoCrB-316-1), odpornosé ta
zwiekszyta sie tylko 6,2-krotnie.
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Rys. 31. Analiza fazowa metodg XRD powtoki NiCoCrB natryskiwanej ptomieniowo (a), stali 316L
bez obrébki (b), laserowo stopowanej stali 316L oznaczonej jako NiCoCrB-316-31 (c) i NiCoCrB-

316-3 (d) [83]
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Laserowo stopowano takze inne stale nierdzewne, miedzy innymi ferrytyczng
stal SANDVIK 1802 [84]. Materialtem stopujacym byt proszek Mo + MoB.
Zastosowano laser CO, o0 mocy 100-150 W i $rednicy wigzki <100 pym. Gestosc
mocy wynosita 0,1+0,5 MW cm ~?, a predko$é skanowania 10+100 mm s™. Jako
gaz ochronny stosowano argon, a stopien zachodzenia sgsiednich $ciezek wynosit
50%. Mikrostruktura wytworzona po przetopieniu cechowata sie pfaska
powierzchnig i jednolitg gruboscig warstwy, w ktorej nie wystepowaty porowatosci i
pekniecia. Gtebokos$¢ strefy przetopionej wynosita od 50 do 100 pm, a jej
mikrostruktura sktadata sie z borkbw w metalicznej osnowie austenitu.

W pracy [85] do stopowania laserowego stali 316L zastosowano mieszaniny
proszkdéw o granulacji podanej w tablicy 7. Zastosowano dwie techniki nanoszenia
powtok z materiatem stopujgcym. Proszek weglika Cr;C, wymieszano z acetonem
i natryskiwano na powierzchnie podtoza. Mieszaniny proszkéw CrzC,+Cr i Ti+SiC
zmieszano z glikolem polietylenowym (PEG, MW 400), ktéry stanowit spoiwo
i nanoszono na prébki stalowe przez malowanie pedzlem.

Tablica 7. Granulacja proszkoéw stosowanych do stopowania laserowego stali 316L [85]

Proszek Wieklos¢ ziarna
CriC, Srednia wielko$é d = 5 um
Cr d<45pum
Ti d <40 um
SiC d <45 pum

Zastosowane parametry stopowania laserowego (masa materiatu stopujgcego
na jednostke powierzchni, gestos¢ mocy, predkos¢ skanowania i stopien
zachodzenia $ciezek) przedstawiono w tablicy 8. Stosowano laser Nd:YAG
o Srednicy wigzki laserowej 950 pm. Gtebokos$¢ strefy przetopionej po stopowaniu
laserowym wynosita od 100 do 150 pm.

Tablica 8. Parametry stopowania laserowego stali 316L [85]

Typ Pokrycie Gestos¢ Predkos¢ Naktadanie
stopowanej Powtoka powierzchni mocy skanowania | sasiadujacych
powierzchni (mg cm™) (W m?) (mms™) Scierzek (%)

A CrsC, 6,5 3,2 x10° 5 70
CrsC, 5,8
B +Cr +4,7 3,2 x10° 5 70
+PEG +2,5
Ti 4
C +SiC +3 2,8 x10° 5 70
+PEG +3
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Podczas procesu stopowania laserowego materiat stopujgcy w postaci
proszkow Cr3C;, 1 Cr3Cy+Cr catkowicie rozpuszczat sie w jeziorku ciektego metalu i
podczas krzepniecia w warstwie stopowanej powstawaty wegliki stopowe M;C3z w
osnowie austenitu y. Otrzymano mikrostrukture podobng do tej opisanej w pracach
[80, 82], czyli w dolnej czesci strefy przetopionej stwierdzono wystepowanie
krysztatdw stupkowych, przechodzgcych wyzej w strukture dendrytyczng. Strefa
przetopiona osiggata mikrotwardos¢ od 380 do 450 HV. Utwardzenie byto
zwigzane z wystepowaniem weglikdw M;C3 powstatych podczas krzepniecia oraz
zwiekszong zawartoscia wegla w austenicie (do 0,5%). Stopowanie warstwy
wierzchniej weglikiem tytanu i weglikiem krzemu skutkowato otrzymaniem w strefie
przetopionej austenitu, ferrytu i czgstek TiC. Czagstki TiC byty regularnie
rozmieszczone w osnowie skladajgcej sie z dendrytéw otoczonych eutektyka.
Pojawienie sie ferrytu w mikrostrukturze byto spowodowane wptywem krzemu
wystepujgcego w fazie SiC, ktéra rozpuszczata sie catkowicie podczas
stopowania.

Badano odpornos¢ na zuzycie przez tarcie stopowanej laserowo stali
austenitycznej metodg ,pin-on-disc” [85]. Przeciwprébka byta wykonana z weglika
WC-Co o srednicy 0,65 mm. Stosowano obcigzenie 5 N i predko$¢ obrotowg
probki 230 min™. Testy przeprowadzono w wodzie demineralizowanej. Znaczaca
poprawe odporno$ci na zuzycie zaobserwowano w przypadku warstwy
wzmocnionej weglikiem tytanu, czyli stopowanej proszkiem TiC+SiC. Szybko$¢
zuzywania sie warstwy wzmocnionej weglikami M;Cgs, czyli stopowanej proszkami
Cr3C, i CrzC,+Cr, byta tylko nieznacznie mniejsza, niz stali 316L bez obrébki.
Odpornosc¢ na zuzycie bytfa silnie zwigzana z twardoscig weglika wzmacniajgcego
warstwe. TiC wykazuje twardos¢ okoto 3000 HV, ktéra jest znacznie wieksza, niz
twardos¢ weglika M;C; (okoto 1300 HV). Weglik TiC jest tez twardszy, niz
przeciwprobka wytworzona z WC-Co (1500 HV), wskutek czego przeciwprobka
réwniez charakteryzowata sie utratg masy podczas testu.

Badano odpornos¢ warstw stopowanych na utlenianie w wysokiej temperaturze
za pomocg termograwimetrii [85]. Prébki pocieto do odpowiednich wymiaréw
(12mm x 12 mm x 3 mm). Utlenianie przeprowadzano w czystym tlenie
w temperaturze 1000°C (1273 K) przez 50 godzin. Warstwy stopowane przy
pomocy weglika CrsC, wykazaty brak wytworzenia ciggtej warstwy tlenku chromu
Cr,03 , co zapewnitoby duzg zaroodpornosé. Wiekszy przyrost masy odpowiadat
zatem powstawaniu tlenkéw bogatych w Zelazo. Warstwa typu B, stopowana
mieszaning Cr3C,+Cr,  charakteryzowata sie zblizong Zzaroodpornoscig do
nieobrobionej stali 316L. Warstwa typu C, wytwarzana z zastosowaniem
mieszaniny proszkow TiC+SiC, wykazata doskonatg odporno$¢ na utlenianie
w wysokiej temperaturze. Spowodowane to bylo duzg zawarto$cig krzemu
(okoto 2%), co sprzyjato szybkiemu tworzeniu sie warstwy tlenkowej Cr,0s.

Jakkolwiek laserowe stopowanie borem, zwane takze borowaniem laserowym,
byto dos¢ powszechnie stosowane w odniesieniu do stali niskostopowych [35],



Daria Mikolajczak, Laserowe stopowanie stali austenitycznej 316L borem
i wybranymi pierwiastkami metalicznymi

stopow niklu [36], czy tytanu [37], brak byto do tej pory danych literaturowych
dotyczacych wytwarzania tg metodg warstw borkowych na stalach
austenitycznych.

Korzysci, wynikajgce z zastosowania procesu laserowego stopowania borem
zamiast typowych procesow dyfuzyjnych, sg nastepujgce:

- Mozliwo$¢ zastgpienia dtugich proceséw borowania dyfuzyjnego stosunkowo
szybkg obrobka laserowg,

- Uzyskanie drobnokrystalicznej struktury i profili twardosci o fagodniejszym
spadku w kierunku rdzenia,

- Lokalny charakter nagrzewania, a zatem mniejsze ryzyko wystgpienia
odksztatcen termicznych,

- Mozliwos$¢ otrzymywania wymiarow bliskich wymiarom docelowym,

- Mozliwo$¢ wytwarzania warstw borkowych w szerokim zakresie grubosci,

- Mozliwos¢ fatwej automatyzaciji i integracji procesu z liniami produkcyjnymi,
- Proces jest ekologiczny, energo- i materiatooszczedny.

Poprawe wtasciwosci warstwy wierzchniej stali 316L realizowano takze przez
wytwarzanie powtok, m.in. nanoszenie takich powtok metodami PVD [86, 87]
Powtoki TiN osadzano na podtozach ze stali nierdzewnej 316L przez reaktywne
napylanie w temperaturze 300°C (573 K) [86]. Wytwarzana powloka byta
bombardowana jonami przez zastosowanie napiecia polaryzacji podtoza -80 V
przy mocy 300 W. Cisnienie w komorze podczas procesu napylania katodowego
wynosito 0,25 Pa. Aby uzyskaé silniejszg przyczepnos¢ pomiedzy stalowym
podiozem (316L) i powiokg TiN, przed wprowadzeniem N, do komory na
powierzchni stali austenitycznej osadzono cienkg warstwe Ti. Grubosé
wytworzonych powtok TiN wynosita 1,6 i 2,4 ym [86].

Badano odpornos¢ na zuzycie przez tarcie powtok TiN metodg posuwisto-
zwrotng (,ball-on-flat”) [86]. W warunkach tarcia suchego, powtoka TiN o grubosci
1,6 um wykazywata najwiekszy stopien zuzycia, nieco mniejszy miata
nieobrobiona stal 316L, a najmniejszy stopien zuzycia osiggnieto dla powifoki TiN
o grubosci 2,4 pm. Podobne wyniki uzyskano w przypadku badania tarcia
w warunkach sztucznego potu. W tym przypadku stopien zuzycia powtoki TiN
o grubosci 2,4 pm byt ponad dwunastokrotnie mniejszy, niz w przypadku
nieobrobionej stali 316L. Powierzchnie nieobrobionej stali 316L oraz prébek
z powtokg TiN o grubosci 1,6 i 2,4 ym po procesie zuzycia w warunkach tarcia
suchego pokazano na rysunku 23. W przypadku stali 316L stwierdzono
wystepowanie sladéw zuzycia wzerowego i adhezyjnego (Rys. 32a). Zuzycie
wzerowe i adhezyjne widoczne jest réwniez na rysunku 32b, a rozwarstwienie
powtoki TiN o grubosci 1,6 um wystepowato przy krawedzi $ciezki zuzycia.
Ponadto, uszkodzenia zwigzane z zuzyciem miaty charakter bruzdowy.
Rozwarstwienie nie wystepowato podczas badan zuzycia powtoki TiN o grubosci
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2,4 ym (Rys. 32c). Przy krawedzi sciezki zuzycia obserwowano wiecej pekniec
rownolegtych.

Plaszczyzna delaminacji

S5 40 jim.

Rys. 32. Obrazy SEM powierzchni po zuzyciu w warunkach tarcia suchego: nieobrobionej stali
316L (a), powtoki TiN o grubosci 1,6 um (b) i powtoki TiN o grubosci 2,4 um (c) [86].

W pracy [87] przed osadzeniem powtoki TiN na powierzchni stali 316L réwniez
wytworzono cienkg powtoke tytanu w celu zwiekszenia przyczepnosci azotku
tytanu. Odlegtos¢ miedzy targetem, a podtozem wynosita 150 mm, a cisnienie
robocze podczas osadzania okoto 2 Pa. Inne parametry procesu byly nastepujgce:
szybko$¢ przeptywu N, 50 cm®min, napiecie polaryzacji podtoza -150 V, prad
parowania 60 A, temperatura podtoza 270°C (543 K), predkos¢ obrotowa uchwytu
4 obr/min, czas osadzania 40 min. Po wytworzeniu powtok, probki wyzarzano w
temperaturze 400, 500 i 600°C (673, 773 i 873 K) przez 2 godziny w atmosferze
powietrza.

Wytworzona powtoka (Rys. 33a) miata kolumnowg morfologie i sktadata sie
z powtoki TiN o grubosci okoto 1,4 pm i powtoki Ti o grubosci 0,4 um [87]. Wraz
z podwyzszaniem temperatury wyzarzania zmieniata sie mofologia powtok i jej
skfad fazowy. Przy temperaturze wyzarzania w zakresie 500-600C (773-873 K)
nastepowat stopniowy zanik powtoki TiN, a powstawata zwarta powioka
skfadajgca sie z TiO; (Rys. 33c i d).
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Rys. 33. Obrazy SEM prébek ze stali 316L z powtoka TiN + Ti: bez wyzarzania (a), po wyzarzaniu
w temperaturze 400°C (673 K) (b), 500°C (773 K) (c) i 600°C (873 K) (d) [87]

Interesujgcg hybrydowg obrobke powierzchniowg stali 316L zastosowano
w pracy [88]. Natryskiwano plazmowo proszek o sktadzie stali 316L i granulacji 90
i 140 um na podtoze z tej samej stali, a nastepnie wytworzong powtoke azotowano
plazmowo. Natryskiwanie plazmowe przeprowadzono w atmosferze powietrza
stosujgc moc 21 kW, 31,5 kW Ilub 42 kW. Gazem plazmowym byt argon
o0 natezeniu przeptywu 8,3 x 10° m%s lub CO, o natezeniu przeptywu
16,7 x 10° m®/s przy mocy 21 kW i 31,5 kW. Podobne gazy plazmowe stosowano
przy mocy 42 kW, przy czym natezenie przeptywu argonu wynosito 8,3 x 10°m?/s,
a CO, - 20 x 10° m%s. Odlegtos¢ natryskiwania byta réwna 0,15 m. Typowa
grubosé otrzymanej powtoki wynosita okoto 300 pm. Azotowanie plazmowe
przeprowadzono w mieszaninie gazowej N, i H, w stosunku 80:20. Cisnienie
w komorze wynosito 633 Pa. Stosowano temperature procesu 350C (623 K),
400°C (673 K), 450°C (723 K) i 500 °C (773 K) oraz czas 4 godzin.

Po procesie natryskiwania plazmowego zbadano sktad fazowy powstatej
powtoki [88]. Stwierdzono wystepowanie nie tylko austenitu, ale réwniez tlenkow
Fe,04 i CrO. Spowodowane to byto utlenianiem nadtopionych czgstek proszku
podczas natryskiwania. llosciowo wiecej tlenkéw obserwowano w powtokach
wytworzonych przy wiekszej mocy. Po azotowaniu plazmowym mikrostruktura
warstwy azotowanej (Rys. 34) skfadata sie z rozszerzonego austenitu (faza S),
a przy najwyzszej temperaturze 500C (773 K) powstawaty tez azotki Fe;N i CrN
[88]. Otrzymana grubos¢ powiok byta uzalezniona od granulacji proszku
i zastosowanej mocy, a grubos¢ warstwy azotowanej od temperatury azotowania.
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Dla mocy 21 kW roznica pomiedzy uzyskanymi warstwami byta nieznaczna
iwynosita ok. 3,6 pm. Przy najwiekszej mocy i najwiekszej temperaturze
azotowania powtoka dla proszku o ziarnistosci 90 ym osiggneta grubos¢ 10 ym,
natomiast dla proszku o ziarnistosci 140 ym grubos¢ powtoki wynosita 13 pm.

Warstwa tionkows  neonrostopions caastis UVarstwa bez tienkowa

Rys. 34. Mikrostruktura natryskiwanych powlok po azotowaniu plazmowym w temperaturze 500 C
(723 K). Powtoka natryskiwana: proszkiem o granulacji 90 ym mocg 21 kW (a), proszkiem o
granulacji 90 um moca 42 kW (b), proszkiem o granulacji 140 ym mocg 21 kW (c) oraz proszkiem
o granulacji 140 ym mocg 42 kW (d) [88]
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5. WNIOSKI Z ANALIZY DANYCH LITERATUROWYCH

Po przeprowadzeniu dogtebnej analizy literaturowej dotyczacej metod
wytwarzania oraz wifasciwosci warstw powierzchniowych na stalach
austenitycznych mozliwe jest sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

- Dyfuzyjne procesy azotowania, czy naweglania sg procesami dtugotrwatymi
pozwalajgcymi na wytworzenie na powierzchni stali austenitycznej warstw
o grubosciach do kilkunastu pm,

- Borowanie dyfuzyjne stali 316L jest procesem przeprowadzanym
w wysokiej temperaturze w czasie kilku godzin. Uzyskana grubos$¢ warstw
nie przekracza 100 pm,

- Najlepsze efekty w wyniku proceséw dyfuzyjnych otrzymuje sie, stosujgc je
w warunkach wytadowania jarzeniowego ze wzgledu na stosunkowo tatwg
aktywacje powierzchni,

- Brak informacji w literaturze na temat stopowania laserowego stali
austenitycznych (w tym 316L) wylgcznie borem, a takze pierwiastkami
metalicznymi ze znacznym udziatem boru (co najmniej 50%),

- Proces stopowania laserowego borem stali austenitycznej moze by¢
znacznie szybszy i bardziej ekologiczny w poréwnaniu do wszystkich metod
borowania dyfuzyjnego, skutkujgc rownoczes$nie wytworzeniem warstwy
powierzchniowej o znacznie wiekszej grubosci,

- Procesy stopowania laserowego ze znacznym udziatem boru w materiale
stopujgcym mogtyby znacznie poprawi¢ odpornos¢ na zuzycie stali 316L,
o ile nie pogorszg jej odpornosci korozyjnej w zbyt duzym stopniu

Majac na uwadze powyzsze wnioski, podjeto badania majgce na celu
zastosowanie wysokoenergetycznej metody laserowego stopowania borem
w odniesieniu do stali austenitycznej. Jako materiat stopowany wybrano stal
austenityczng 316L, dos¢ powszechnie stosowang jako materiat konstrukcyjny
w przemysle.
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6. CEL | TEZY PRACY

Celem pracy byto wytworzenie na stali austenitycznej 316L warstwy
powierzchniowej o korzystnych wifasciwosciach uzytkowych z zastosowaniem
laserowego stopowania wytgcznie borem, a takze wybranymi pierwiastkami
metalicznymi ze znacznym udziatem boru (co najmniej 50%).

Tezy pracy:

Dobdr odpowiednich parametrow proceséw stopowania laserowego stali 316L ze
znacznym udziatem boru w materiale stopujgcym umozliwi:

1) Otrzymanie warstw powierzchniowych charakteryzujagcych sie
mikrostrukturg o akceptowalnej jakosci, t.j. pozbawionej typowych
wad w postaci peknie¢ i porow gazowych.

2) Znacznag poprawe odpornosci tej stali na zuzycie przez tarcie, przy
zachowaniu jej duzej odpornosci korozyjnej.

Dla realizacji celu pracy i udowodnienia sformutowanych tez zrealizowano
nastepujgce zadania badawcze:

e Opracowanie metodyki wytwarzania warstw stopowania laserowego
z zastosowaniem dwustopniowego procesu przetapiania,

e Wytworzenie warstw modyfikowanych laserowo borem i pierwiastkami
metalicznymi przy pomocy opracowanej metody,

e Wyznaczenie stosunku rozcienczenia DR (Dilution Ratio) dla powstatych
warstw po procesie stopowania laserowego,

e Analiza mikrostruktury wytworzonych warstw stopowanych laserowo,

e Okreslenie sktadu chemicznego i fazowego wytworzonych warstw
powierzchniowych,

e Badania wiasciwosci uzytkowych wytworzonych warstw: profili twardosci,
kohezji, odpornoéci na zuzycie przez tarcie, odpornosci korozyjnej,

e Badania mechanizmu zuzycia przez tarcie wytworzonych warstw.
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7. METODYKA BADAN
7.1 Zastosowane materiaty

Do badan zastosowano stal austenityczng 316L. Stal ta ma bardzo szerokie
zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym, chemicznym, budowlanym,
naftowym, petrochemicznym, budowie maszyn, elementach dekoracyjnych
I wyposazeniu  kuchni, przemysle spozywczym, lotnictwie, wyposazeniu
elektronicznym, przemysle medycznym i farmaceutycznym. Struktura jednofazowa
stali austenitycznej wptywa na jej duzg plastycznosc¢, spawalnos¢ i odpornosc
korozyjng, a w szczegoélnosci na korozje wzerowg i miedzykrystaliczng. Stal 316L
wykazuje odpornos¢ na kwasy pochodzenia organicznego takie, jak: kwas
mlekowy, octowy, zimny kwas fosforowy, kwas siarkowy o stezeniu do 20% w
temperaturze 40°C (313 K). Stal 316L posiada réwniez zastosowanie w
medycynie i implantologii. Sktad chemiczny stali 316L zastosowanej w badaniach
podano w tablicy 9.

Tablica 9. Sktad chemiczny stali 316L [%mas]

Materiat C Cr Ni Mo Mn Si Fe

316L 0.023 17.45 12.92 2.88 0.56 0.45 reszta

Prébki do badan miaty ksztatt pierscienia o srednicy zewnetrznej ®20 mm,
Srednicy wewnetrznej ®12 mm i wysokosci 12 mm. Wymiary probek
przedstawiono szczegotowo na rysunku 35.

@12 H/

e f—

U\
Q

//////Q

o

hY)

@20 h/

Rys. 35. Ksztalt i wymiary prébek stosowanych do badan

7.2 Wytwarzanie warstw stopowanych laserowo

Stopowanie laserowe przeprowadzono metodg przetapiania (Rys. 36) [54]. Proces
ten sktadat sie z dwdch etapow. W pierwszym etapie, na zewnetrzng powierzchnie
prébki w ksztatcie pierscienia (Rys. 35), natozono paste z materiatu stopujgcego
zmieszanego z alkoholem poliwinylowym. Jako materiat stopujgcy stosowano:

- proszek boru amorficznego,
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- mieszanine proszkéw boru i lubrykanta statego w postaci fluorku wapnia (CaF,)
w stosunku masowym 9:1,

- mieszanine proszkow boru i stopu Stellite-6 w stosunku masowym 1:1 ,

- mieszanine proszkow boru i niklu w stosunku masowym 1:1 ,

- mieszanine proszku boru oraz proszku niklowo-chromowego (Ni:Cr=4:1) w
stosunku masowym 1:1.

Podczas drugiego etapu tak przygotowane probki poddano obrébce laserowej,
wskutek ktorej dochodzito do przetopienia materiatu stopujgcego z materiatem
stopowanym [35-37], czyli podtozem (w tym przypadku stalg 316L).

Gtownym  zatozeniem procesu stopowania laserowego borem stali
austenitycznej byto uzyskanie w strukturze borkéw, ktore zwiekszytyby twardosc i
odpornos¢ na zuzycie warstwy powierzchniowej. Proces stopowania laserowego
przeprowadzono w Instytucie Technologii Mechanicznej Politechniki Poznanskiej
z zastosowaniem lasera technologicznego CO, firmy TRUMPF typu TLF 2600
Turbo o mocy znamionowej 2,6 kW. Laser ten posiada mozliwos¢ pracy w cyklu
cigglym. Na rysunku 37 przedstawiono stanowisko badawcze wykorzystane przy
wytwarzaniu warstw stopowanych laserowo. Zastosowano wigzke laserowg
TEMo;+, ktora powstata w wyniku superpozycji dwoch innych wigzek, a mianowicie
TEMo; | TEM10. Wigzki TEMp1 i TEM1o byty obrécone wzgledem osi optyki o 90°.
Tak zdefiniowana wigzka laserowa o Srednicy 2 mm charakteryzowata sie w
przestrzeni toroidalnym rozktadem natezenia promieniowania [35-37]. Gtéwne
parametry zastosowanego w laserze TRUMPF typu TLF 2600 Turbo uktadu
optycznego byty nastepujgce:

- srednica zwierciadfa skupiajgcego - 48 mm,

- promien krzywizny zwierciadta - 250 mm,

- ogniskowa - 125 mm,

- odlegtosc obrabianej powierzchni od dolnej krawedzi oprawki mocujacej,
zwierciadto skupiajgce - 106,8 mm,

- odlegtosci do ogniska zwierciadta - 91,8 mm.

Kierunk skanowania

—

Jeziorko cieklego
stopu

Wiazka laserowa

Materiat

stopujacy Strefa przetopiona

\ Materiat podtoza

s Stal 316L

BEDR

Rys. 36. Dwustopniowy proces laserowego stopowania borem metodg przetapiania.
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Rys. 37. Stanowisko do laserowej obrébki cieplnej; 1 -gtowica robocza skupiajgca wigzke swiatta
laserowego; 2 - glowica pomiarowa temperatury (Raytek-Thermalert USA); 3 - miernik temperatury
T5 (Raytek-Thermalert USA); 4 - komputerowy tor rejestracji temperatury; 5 - przetwornik
czestotliwosci do bezstopniowej regulacji predkosci obrotowej; 6 - sterownik zewnetrzny promienia
lasera; 7 - rezonator lasera TLF 2600t; 8 - uktad optyki zewnetrznej

Obrobke laserowg przeprowadzono w ostonie argonu pod cisnieniem 0,2 MPa.
Cisnienie to mierzono przy pomocy reduktora zainstalowanego na butli z argonem.
Argon o wysokiej czystosci (6.0) byt dostarczany na zewnatrz wigzki laserowej
przez wspotosiowg dysze, zeby zabezpieczyC jeziorko ciektego metalu przed
utlenianiem.

Na rysunku 38A przedstawiono rozktad natezenia promieniowania i efekt jego
oddziatywania na wymiary otrzymywanej pojedynczej $ciezki laserowej [35].
Natomiast rysunek 38B obrazuje efekty oddziatywania identycznej wigzki
laserowej w odniesieniu do powierzchni materiatu obrabianego po linii Srubowej.
W tym przypadku dochodzito do zachodzenia na siebie kolejno powstajgcych t.zw.
Sciezek  wielokrotnych  [36]. Pokazano promieniowy profil natezenia
promieniowania (Rys. 38a), rzut profilu natezenia promieniowania na obrabiang
powierzchnie (Rys. 38b) oraz wptyw profilu natezenia promieniowania na wymiary
otrzymanych sciezek laserowych (Rys. 38c).

Na rysunku 39 przedstawiony =zostat schemat stopowania laserowego

przeprowadzonego po linii srubowej. Podczas obrobki wytworzono $ciezki
wielokrotne w sposéb opisany wczesniej w pracach [35-37].

Parametry obrobki laserowej dotyczgce ruchu wzglednego gtowicy laserowej i
obrabianego obiektu byty nastepujgce:

- predkos¢ skanowania wynosita v| = 2,88 m/min i wynikata z predkosci
obrotowe] probki n = 45,85 obr/min, srednicy prébki i zastosowanego
posuwu v¢= 0,28 mm/obr,

- odlegtos¢ sasiadujacych ze sobg sciezek f = 0,28 mm.

Predkosc¢ katowg (w) i obwodowg (v;) prébki mozna wyrazi¢ jako:
w=2-7-N (2)
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Vim0 2220 L0 7.4585.902 089 M | (3
2 2 2 min

gdzie: n — predkos$¢ obrotowa [min™],
D — zewnetrzna srednica prébki [m].

| d > 5 d )
Rys. 38. Profile natezenia promieniowania i ich wptyw na wymiary pojedynczych (A) [35] i
wielokrotnych Sciezek laserowych (B) [36]; a) promieniowy profil natezenia promieniowania; b) rzut
profilu natezenia promieniowania na obrabiang powierzchnig; c) wptyw profilu natezenia
promieniowania na wymiary otrzymanych sciezek laserowych; v, — szybkos¢ skanowania wigzka; d
— $rednica wigzki; 1,2 — strefy Sciezki laserowej; 3 — podtoze (materiat stopowany)
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Rys. 39. Metoda wytwarzania sciezek wielokrotnych po linii srubowej; d - $rednica wigzki
laserowej; v; — predkos¢ posuwu; v, - predkos¢ skanowania v, - predkos¢ obwodowa; n - predkos¢
obrotowa; f - odlegtos¢ miedzy osiami sasiednich Sciezek.

Predkos¢ posuwu v; przeliczono w nastepujgcy sposob:
v, =0,00028-45,85 = 0.01284{1_} (4)
min

Predkosc¢ skanowania v wyznaczono jako wypadkowg predkosci obwodowej v i
predkosci posuwu Vi :

v, = V2 +V2 =2,887 +0,01284 ~ 2,88[%} 5)

Wyznaczono stopien naktadania sie sgsiednich sciezek O z zaleznosci [89]:

O= dd;f -100% (6)

gdzie: d — srednica wigzki laserowej [mm],
f — odlegtos¢ miedzy osiami sgsiadujgcych Sciezek [mm].

Przyjete parametry obrobki zapewnity zachodzenie Sciezek na poziomie 86%.
Statymi parametrami obrobki laserowej byta srednica wigzki laserowej d = 2 mm
oraz predkos¢ skanowania wigzkg laserowg v, = 2,88 m/min. Parametrem
zmiennym byta moc wigzki laserowej P. Stosowano moc wigzki 1,43 kW, 1,56 kW
lub 1,82 kW. Srednie natezenie promieniowania (E;) wyrazone mocg przypadajaca
na jednostke powierzchni wynosito zatem od 45,52 do 59,73 kW/cm?.

W tablicy 10 przedstawiono parametry obrébki laserowej zastosowane
w procesach stopowania laserowego stali 316L oraz jej efekty w postaci sredniej
gtebokosci strefy przetopionej dy;z.

59



Daria Mikolajczak, Laserowe stopowanie stali austenitycznej 316L borem
i wybranymi pierwiastkami metalicznymi

Tablica 10. Parametry stopowania laserowego stali 316L i odpowiadajgca im gteboko$¢ strefy
przetopionej

Stopien Grubo$é Srednia
Rodzai Predkos¢ | zachodzenia POW*kai z | Mocwigzki | gtebokosc¢
Materiat obrc')bk]i skanowania Sciezek Materiat stopujgcy materialem | laserowej strefy
v, [m/min] O [%] stopujgcym P [kw] przetopionej
te [um] dmz [um]
230 1,82 365
B + alkohol poliwinylowy
200 1,82 432
B+ CaF? (9:1) + alkohol 200 182 461
poliwinylowy
200 1,43 338
B+Stellite-6 (1:1) + alkohol
poliwinylowy
Stal316L | SloPowanie| 5 gg 86 200 1,56 384
laserowe
200 1,43 345
B+Ni (1:1)+ alkohol poliwinylowy
200 1,56 383
200 1,43 352
B+NiCr (1:1)
(Ni:Cr=4:1) + alkohol
poliwinylowy
200 1,56 395

7.3 Badanie mikrostruktury wytworzonych warstw
7.3.1 Obserwacja mikrostruktury

Pierscieniowe probki poddane laserowemu stopowaniu zostaly przeciete w
ptaszczyznie osi w kierunku prostopadtym do obrobionej powierzchni. Nastepnie
przystgpiono do przygotowania zgtadéw metalograficznych. Probki zainkludowano
w zywicy przewodzgcej i poddano szlifowaniu papierem $ciernym o zmniejszajgce;j
sie ziarnistosci. Kolejnym etapem byto wypolerowanie zgtadu zawiesing Al;Os.
Przygotowane w taki sposéb zgtady metalograficzne poddano trawieniu
odczynnikiem sktadajgcym sie z FeCls (25 g), HCI (25 ml) i H,O (100 ml) [83].

Obserwacje otrzymanych mikrostruktur przeprowadzono przy pomocy
mikroskopu Swietlnego Metaval produkcji Carl Zeiss Jena oraz mikroskopu
skaningowego Tescan Vega 5135. Rejestracja zdje¢ z mikroskopu $wietlnego
odbywata sie za pomocg kamery Moticam 2300 3.0 MP Live z oprogramowaniem
Motic Images Plus 2.0 Resolution.
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7.3.2 Rentgenowska analiza fazowa i mikroanaliza rentgenowska

Rentgenografia strukturalna XRD (X-Ray Diffraction) jest szeroko stosowang
metodg w celu identyfikacji faz w strukturach materiatéw. Metoda ta polega na
rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych promieni rentgenowskich, powstajgcych na
skutek subtelnych interakcji tego promieniowania z chmurami elektronowymi
atoméw, tworzgcych analizowany krysztat. Mozna jg zaliczy¢ do podstawowych
metod badawczych umozliwiajgcych identyfikacje faz w mikrostrukturze. Opiera
sie na zjawisku dyfrakcji zachodzgcym wtedy, gdy diugosc fali promieniowania
padajgcego na krysztat jest rowna parametrom sieci krysztatu lub mniejsza od tych
parametrow. Dzieki tej metodzie mozna okreslic:

- typ sieci,

- parametry sieciowe komorki elementarnej, wskazniki (hkl),
- odlegtosci miedzyptaszczyznowe dpy,

- budowe fazowa,

- ilosciowy udziat faz.

Analize fazowg przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
PANalytical EMPYREAN. Zrédtem promieniowania rentgenowskiego byta lampa
Cu K,. Zakres katowy wynosit 20+90°, a dlugos¢ fali 0,154 nm. W wyniku
przeprowadzonych badan otrzymano dyfraktogramy dla kazdej z wytworzonych
warstw stopowanych. Skitad fazowy okreslono metodg poréwnawczg. Zmierzone
odlegtosci miedzyptaszczyznowe dng na dyfraktogramach poréwnywano z
tablicami ASTM, bedgcymi bazg danych z opisem identyfikowanych faz pod
wzgledem m.in. charakterystyk dyfrakcyjnych, odlegtosci dn, czy wskaznikow
(hkl).

Po procesie laserowego stopowania przeprowadzono takze analize sktadu
chemicznego wytworzonych warstw. Badania prowadzono na mikroskopie
skaningowym z zastosowaniem mikroanalizatora rentgenowskiego PGT Avalon
wyposazonego w EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). Do wykrywania
promieniowania rentgenowskiego w analizie ilosciowej zastosowano detektor
Si(Li) z bardzo cienkim oknem detekcyjnym. Stosowano algorytm korekcyjny ZAF.
Napiecie przyspieszajgce byto stosunkowo mate i wynosito 12 kV z uwagi na
potrzebe analizowania zawartosci lekkiego pierwiastka, jakim jest bor. Stezenie
pierwiastkow okreslano na podstawie liczby emitowanych impulsow
promieniowania rentgenowskiego z analizowanej objetosci. Przeprowadzono
kalibracje urzgdzenia, co pozwalito wyeliminowa¢ kontaminacje weglem.
Zastosowano w tym celu wzorce stezenia boru. Wzorce te przygotowano przy
pomocy borowania dyfuzyjnego zelaza Armco, ktére doprowadzito do powstania
warstwy dwufazowej (FeB + Fe;B). Zawartos¢ boru w tych borkach Zzelaza,
zgodnie z ukfadem réwnowagi [90], powinna odpowiadac¢: 16,23 %mas B w fazie
FeB i 8,83 %mas B w fazie Fe,B.

Badania byty prowadzone punktowo oraz liniowo wzdtuz linii biegngcej
prostopadle do powierzchni przez strefe przetopiong i strefe wptywu ciepta az do
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nieobrobionego materiatu podtoza. Przy pomocy mikroanalizy rentgenowskiej po
procesie laserowego stopowania borem oraz borem <z dodatkiem
innych wybranych pierwiastkow metalicznych badano zawarto$¢ nastepujgcych
pierwiastkow: B, Mo, Ni, Cr, Fe oraz, w przypadku stopowania mieszaning
proszkow boru i stopu Stellite-6, Co.

7.4 Badanie wtasciwosci wytworzonych warstw
7.4.1 Profile mikrotwardosci

Badania mikrotwardosci prozeprowadzono na zgtadach poprzecznych
stopowanych laserowo probek. Pomiary przeprowadzono na urzgdzeniu Zwick
3212B. Zastosowano metode Vickersa, w ktorej wgtebnikiem jest ostrostup
diamentowy o podstawie kwadratu z kagtem rozwarcia pomiedzy przeciwlegtymi
Scianami 136°. Pomiary twardosci wykonywano zgodnie z normg PN-EN 1SO
6507-1 przy obcigzeniu F = 0,98 N (0,1 kG) w czasie 15 s. Odlegto$¢ pomiedzy
odciskami wynosita przynajmniej dwukrotng dtugos¢ przekatnej odcisku. W ten
sposob wyeliminowano mozliwos¢ oddziatywania umocnienia materiatu poprzez
zgniot.

Profile mikrotwardosci wyznaczano w kierunku prostopadtym do powierzchni
probki oraz w kierunku rownolegtym do tej powierzchni na réznych gtebokosciach.
Profile w kierunku prostopadtym badano w osi Sciezki wytworzonej przez wigzke
laserowg, a takze na styku sciezek. Pomiary prowadzono w strefie przetopionej,
strefie wplywu ciepta i w podtozu nieobrobionym cieplnie. Wyniki badan
zaprezentowano w funkcji odlegtosci od powierzchni lub w funkcji odlegtosci od
jednej z osi Sciezki (w przypadku badania w kierunku rownolegtym do stopowanej
powierzchni).

7.4.2 Odpornos¢ na zuzycie przez tarcie

Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie przeprowadzono na maszynie MBT—
01. Schemat pary trgcej przedstawiono na rysunku 40. Prébka pierscieniowa po
procesie stopowania laserowego zostata umieszczona na obracajgcym sie watku.
Predkos¢ obrotowa podczas testu wynosita n = 250 obr/min. Przeciwprébke
stanowita nieruchomo zamocowana ptytka z weglika spiekanego (S20S) o
sktadzie chemicznym 58% WC, 31,5% (TiC + TaC +NbC), 10,5% Co i twardosci
1430 HV. Przeciwprébka byta dociskana do probki sitg F = 49 N (5 kG).

Testy odpornosci na zuzycie prowadzono w warunkach tarcia technicznie
suchego - bez dodatku zewnetrznego smaru. Réznica pomiedzy tarciem suchym a
technicznie suchym jest nastepujgca:

- tarcie suche wystepuje pomiedzy dwoma elementami w prézni,

- podczas tarcia technicznie suchego miedzy wspotpracujgcymi czesciami
mogg pojawiaé sie zwigzki pochodzgce np. z powietrza lub wilgo¢, a
takze oddzielone od powierzchni czgstki wspotpracujgcych materiatow.
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Podczas wspotpracy pary trgcej prébka-przeciwprébka moze nastepowac
odrywanie sie czgstek od wspétpracujgcych powierzchni, wskutek czego zwykle
dochodzi do =zuzycia $ciernego. W niektorych przypadkach mozna tez
obserwowac inne mechanizmy zuzycia, np. zuzycie adhezyjne, czy zuzycie przez
utlenianie.

Obcigzenie F=49N

Przeciwprobka
(weglik spiekany S20S)

«—

n=250min

Rys. 40. Schemat pary tracej w badaniu odpornos$ci na zuzycie przez tarcie

Odpornosc¢ na zuzycie przez tarcie probek poddanych laserowemu stopowaniu
borem okreslano wyznaczajgc wskaznik intensywnosci zuzycia masowego oraz
wzgledny ubytek masy. Wskaznik intensywnosci zuzycia masowego |, mierzony
jest ubytkiem masy probki przypadajagcym na jednostke powierzchni tarcia w
jednostce czasu:

Am| mg
., =— 7
™ S-t[cmz-h} %

gdzie: Am — ubytek masy [mg],
S — powierzchnia tarcia [cm?],
t — czas tarcia [h].

W obszarze t.zw. zuzycia ustalonego zaleznos¢ miedzy ubytkiem masy
przypadajgcym na jednostke powierzchni (Am/S) a czasem tarcia (t) jest liniowa,
czyli wartosci Am/S sg wprost proporcjonalne do czasu zuzycia. Wskaznik Iy w
warunkach przeprowadzanych testow zuzycia odpowiadat wspotczynnikowi
kierunkowemu prostej wyznaczonej metodg najmniejszych kwadratow.

Wzgledny ubytek masy Am/m; wyznaczano zaroéwno dla prébki, jak i
przeciwprobki na podstawie zaleznosci:

Am _ m; —my
m. m.

(8)
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gdzie: Am — ubytek masy prébki lub przeciwprobki [mg],
m; — masa poczagtkowa probki lub przeciwprdobki [mg],
m;— masa koncowa probki lub przeciwprébki [mg].

Testy zuzycia prowadzono w dwojaki sposdb. W pierwszym przypadku badania
trwaty 2 godziny z pomiarami masy probki i przeciwprobki co pot godziny oraz ze
zmiang przeciwprébki takze co pot godziny. Drugi sposéb polegat na
zastosowaniu dluzszego czasu testu (4 godziny), pomiarach masy
przeprowadzanych co po6t godziny bez zmiany przeciwprébki. Po wykonaniu
testow przeprowadzono obserwacje zuzytych powierzchni przy pomocy
mikroskopu skaningowego w celu okreslenia mechanizméw zuzycia, ktéremu
poddawane byty probki i przeciwprobki. Sporzgdzono réwniez mapy rozktadu
pierwiastkow metodg EDS na zuzytych powierzchniach.

HF1 HF2

HF3 HF4

\V4
WARSTWA
PODLOZE

DEFEKTY
DOPUSZCZALNE DEFEKTY

HF6

=~

LUSZCZENIE
ROZWARSTWIENIE

MIKROPEKNIECIA

NIEDOPUSZCZALNE DEFEKTY
Rys. 41. Skala wzorcow wykorzystywana w badaniach kohezji (wg normy VDI 3198) [91]

7.4.3 Kohezja

Badanie kohezji wytworzonych warstw stopowanych laserowo polegato na
wykonaniu typowego testu stosowanego zwykle do badania adhezji powtok. W
tescie zastosowano twardosciomierz Rockwella z wgtebnikiem diamentowym
(skala HRC). Test polegat na wcisnieciu stozka w badany materiat tak, jak ma to
miejsce w przypadku klasycznego badania twardosci tg metodg. Koniecznym do
spetnienia warunkiem jest to, ze grubos¢ badanej probki musi co najmniej
dziesieciokrotnie przekracza¢ gtebokos¢ otrzymanego odcisku. W efekcie testu
dochodzito zwykle do powstawania peknie¢ w warstwie i odksztatcen plastycznych
w obrebie podtoza.
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Okreslenie stopnia przyczepnosci i kruchosci warstwy przeprowadza sie na
podstawie obserwacji odcisku przy pomocy mikroskopu optycznego. Nalezy przy
tym zwréci¢ uwage na powstate mikropekniecia oraz ewentualne oznaki
tuszczenia, czy rozwarstwienia materiatu wokot odcisku. Zaobserwowane efekty
testu sg poréwnywane ze skalg wzorcow opisang w normie VDI 3198 [91]. Norma
ta klasyfikuje obserwowane zniszczenie powierzchni wedtlug szesciu wzorcow
HF1-HF6. Skale wzorcéw przedstawiono na rysunku 41. Pierwsze cztery wzorce
HF1-HF4 odpowiadajg akceptowalnej kohezji warstwy. Natomiast dwa ostatnie
wzorce (HF5 i HF6) pokazujg zniszczenia wokot odcisku $Swiadczgcego o
niewystarczajgcej kohezji warstwy [92].

7.4.4 Odpornos¢ na korozje

Do badania odpornosci korozyjnej przygotowano prébki ptaskie. Stopowanie
laserowe przeprowadzono przy zastosowaniu nieomal wszystkich stosowanych
materiatéw stopujacych przy nastepujgcych parametrach obrébki:

- Moc wigzki lasera: P = 1,43 kW dla stopowania proszkami: boru i niklu,
boru i Ni-Cr, boru i stopu Stellite-6 oraz P = 1,82 kW dla stopowania
wylgcznie borem,

- Srednica wigzki d = 2 mm,

- Odlegto$¢ miedzy osiami sgsiednich sciezek f = 0,28 mm

- Grubos$c¢ naktadanych powtok z materiatem stopujgcym tc = 200 pm

- Stopien zachodzenia $ciezek na poziomie O = 86%

- Szybkos¢ skanowania: vi = 2,88 m/min

Zastosowane parametry miaty byC jak najbardziej zblizone do parametréw
stosowanych w przypadku opisanego wczesniej stopowania laserowego
powierzchni cylindrycznej. Schemat procesu stopowania laserowego powierzchni
ptaskich przedstawiono na rysunku 42.

f

-+

Rys. 42, Schemat laserowego stopowania powierzchni ptaskiej; d — Srednica wigzki laserowej; f —
odstep miedzy osiami Sciezek laserowych; v, — predkos$é skanowania

Po procesach stopowania laserowego obrobiong powierzchnie zeszlifowano w
celu wyeliminowania nierdwnosci powierzchni. Badanie odpornosci na korozje
przeprowadzono zgodnie z normg ASTM G 61-86 metodg potencjodynamiczng
przy pomocy potencjostatu-galwanostatu ATLAS 0531 EU&IA firmy Atlas Solich.
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Elektrodg pomocniczg byta elektroda platynowa, natomiast elektrode odniesienia
stanowita nasycona elektroda kalomelowa (SCE). Badania przeprowadzono w
temperaturze 22°C w dwdch osrodkach korozyjnych: 3,5% wodny roztwor NaCl i
1M HySO,4. Zakres potencjatow wynosit od -2 do 2 V, z szybkoscig zmiany
potencjatu 0,5 mV/s. Stanowisko badawcze przedstawiono na rysunku 43.

Rys. 43. Stanowisko badania odpornosci na korozje potencjostatu-galwanostatu ATLAS 0531
EU&IA firmy Atlas Solich.
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8. WYNIKI BADAN

8.1 Doboér parametréw laserowego stopowania

Gtébwne parametry obrobki takie, jak: moc wigzki laserowej, Srednica wigzki
laserowej, predko$¢ skanowania wigzkg laserowg oraz stopien zachodzenia
sasiednich sciezek laserowych majg zanaczacy wptyw na uzyskiwang jako$¢ oraz
finalne wiasciwosci stali austenitycznych stopowanych laserowo borem.
Otrzymane wilasciwoséci uwarunkowane sg rowniez zastosowang metodag
nanoszenia powtoki z borem oraz jej gruboscig. Odpowiednio dobrane parametry
obrobki skutkujg uzyskaniem jednorodnej mikrostruktury w strefie przetopienia
oraz rownomiernej grubosci powstatej warstwy. W niniejszej pracy zostaty
zastosowane rézne parametry laserowego stopowania stali 316L borem, a takze
borem i wybranymi pierwiastkami metalicznymi.

Stopowanie laserowe stali austenitycznej 316L z zastosowaniem roznych
materiatbw stopujgcych opisano w pracach [80, 82, 83, 85]. Zastosowane
parametry procesu roznity sie znacznie. Materiat stopujgcy sktadat sie z jednego
lub kilku rodzajéw proszkéw i czasami zawierat bor lub zwigzki boru. Stosowano
moc wigzki od 1 do 3,8 kW, srednice wigzki od 100 um do 4 mm oraz predkosc¢
skanowania od 5 do 100 mm/s. Stopien zachodzenia na siebie sgsiednich Sciezek
wynosit 50+70%. Brak jednak informacji w literaturze na temat laserowego
stopowania stali 316L wytgcznie borem.

Obrobka laserowa zostata przeprowadzona przy zastosowaniu parametrow
réznigcych sie od tych zastosowanych w dotychczasowych badaniach opisanych
w publikacjach naukowych. Jedna z gtéwnych modyfikacji dotyczyta stopnia
zachodzenia sgsiadujgcych Sciezek laserowych (O). Dane literaturowe najczesciej
wskazywatly na stosowanie tego parametru na poziomie 50%. W niniejszej pracy
zwiekszono ten stopien do 86%. Zmiana ta byla podyktowana wczesniejszymi
doswiadczeniami odnosnie laserowego przetopienia warstwy borowanej dyfuzyjnie
wytworzonej na stali konstrukcyjnej 41Cr4 [93]. Zwiekszenie stopnia zachodzenia
Sciezek z 50% na 86% poskutkowata wytworzeniem warstwy charakteryzujacej sie
rownomierng gruboscig strefy przetopionej. Waznym aspektem wptywajgcym na
otrzymanie tej rownomiernej grubosci byta rowniez niewielka réznica odnosnie
temperatury topnienia materiatu podtoza, czyli stali 41Cr4 oraz borkoéw zelaza FeB
[ Fe.B.

Temperatura topnienia wytworzonej pasty na bazie boru amorficznego wynosita
2076°C (2349 K), a materiatu podtoza skfadajgcego sie ze stali austenitycznej
316L 1375+1400°C (1648+1673 K). Temperatura ta jest zblizona do temperatury
topnienia jednego z dominujgcych pierwiastkdw stopowych tej stali czyli niklu,
ktérego temperatura topnienia wynosi 1453°C (1726 K). W niniejszej pracy
zastosowano rozne gruboéci powtoki z borem nakfadanej na materiat podtoza.
Grubos$c¢ ta miescita sie w granicach 200+230 pm i byta ona dwukrotnie wigksza,
niz grubos¢ warstwy borowanej uzyskanej metoda dyfuzyjng (100 um) i poddanej
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laserowemu przetopieniu [93]. Zastosowano dwustopniowy proces stopowania
laserowego, polegajgcy na natozeniu pasty zawierajgcej bor amorficzny oraz
lepiszcze w postaci alkoholu poliwinylowego na zewnetrzng powierzchnie probek,
a nastepnie przetopieniu materiatu stopujgcego (natozonej pasty) ze stopowanym
(podtoze) wigzkg promieniowania laserowego. Z uwagi na wiekszg réznice w
temperaturze topnienia materiatu stopujgcego i stopowanego, w celu
przeprowadzenia skutecznego eksperymentu podjeto decyzje o zwiekszeniu mocy
wigzki lasera w poréwnaniu do pracy [93] podobnie, jak to juz stosowano w
przypadku stopowania laserowego borem stopow niklu, czy tytanu [36, 37, 89].
Natomiast konsekwentnie zastosowano takg samg predkos¢ skanowania v, = 2,88
m/min oraz srednice wigzki d = 2 mm.

Rys. 44. Wyniki wstepnych badan - mikrostruktura warstw stopowanych laserowo borem
wytworzonych na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem parametrow: a) P = 1,43 kW, O =
86%; b) P =1,56 kW, O =86 %; c) P =1,82 kW, O =86% [94]; 1 — strefa przetopiona; 2 - podioze

Proces stopowania laserowego przeprowadzono w Instytucie Technologii
Mechanicznej Politechniki Poznanskiej z zastosowaniem lasera technologicznego
CO; firmy TRUMPF typu TLF 2600 Turbo. Laser ten posiada moc znamionowg
wynoszgcg 2,6 kW i pracuje w cyklu ciggtym. Badania wstepne obejmowaty
przeprowadzenie préb umozliwiajgcych dobranie odpowiedniej mocy wigzki
laserowej podczas stopowania borem stali austenitycznej 316L [94]. Proby
przeprowadzono przy trzech réznych mocach wigzki laserowej (P): 1,43 kW, 1,56
kKW i 1,82 kW. Grubo$¢ natozonych powtok z borem jako materiatem stopujgcym
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wynosita 200 ym, 215 pym i 230 pm, odpowiednio do zwiekszajgcej sie mocy
wigzki. Mikrostrukture wytworzonych warstw po procesie stopowania laserowego
przedstawiono na rysunku 44. Moc wigzki lasera na poziomie 1,43 kW byta zbyt
mata, aby uzyskacC dobrej jakosci warstwe stopowang borem. Stwierdzono duzg
falisto§¢ powierzchni otrzymanej warstwy. W strefie przetopionej widoczne byty
liczne pory gazowe. Wystepowaty roéwniez pekniecia poprzeczne (Rys. 44a).
Liczne wady pojawiaty sie rowniez w warstwie laserowo borowanej przy
zastosowanej mocy wigzki lasera 1,56 kW (Rys. 44b). Nie zaobserwowano
wystepowania pekniec¢, lecz nadal wystepujg liczne pory gazowe. Najlepsze
rezultaty pod wzgledem jakosci mikrostruktury i rbwnomiernej grubosci uzyskanej
warstwy otrzymano przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej 1,82 kW (Rys. 44c).
W strefie przetopionej nie wystepowaty pecherze gazowe, czy mikropekniecia.
Jednoczesnie nie obserwowano widocznych zmian mikrostruktury w  strefie
wptywu ciepta w porownaniu do materiatu podtoza.

W tablicy 11 przedstawiono zastosowane parametry laserowego stopowania
stali austenitycznej 316L wytgcznie borem amorficznym, zwanego tez borowaniem
laserowym, wraz z charakterystykg mikrostruktury strefy przetopionej [94]. We
wszystkich przypadkach wskutek duzego stopnia zachodzenia sgsiadujgcych
Sciezek otrzymano dosc¢ jednorodng pod wzgledem gtebokosci strefe przetopiona,
stanowigcg jednoczesnie warstwe laserowo stopowang borem (laserowo
borowang). Jednak tylko w przypadku zastosowania najwiekszej mocy wigzki
laserowej (P = 1,82 kW) otrzymano mikrostrukture bez defektdw (mikropekniec,
czy porow gazowych).

Tablica 11. Parametry laserowego stopowania stali austenitycznej 316L borem oraz
charakterystyka mikrostruktury strefy przetopionej [94]

Parametry laserowego borowania ) )
. Srednia
Predkos¢ opien » gtebokosc¢
Moc | skanowania | Zachodzenia | Grubo$¢ | strefy przeto- _Ck:haraktkerystykaf
wigzki wigzka sasiednich | powtoki z | pionej (lasero- mikrostruktury strefy
laserowej | |aserowa sciezek borem | wo borowanej) przetopionej
P [kW] ) laserowych tc [um] duz [Um]
V| [m/min] O [%]
- falistos¢ powierzchni
- jednorodna grubosc¢
1,43 2,88 86 200 308 ) o
- mikropekniecia
- pory gazowe
- falistos¢ powierzchni
335
1,56 2,88 86 215 - jednorodna grubos¢
- pory gazowe
- jednorodna grubos¢
1,82 2,88 86 230 365
- struktura bez defektow
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Na rysunku 45 przedstawiono rozktad natezenia promieniowania podczas
wytwarzania sciezek wielokrotnych oraz wptyw natezenia promieniowania i innych
parametréw obrdébki laserowej na mikrostrukture wytworzonych warstw [94].
Uwzgledniono obrobke po linii Srubowej z duzym stopniem zachodzenia na siebie
sgsiednich sciezek laserowych (O = 86%). Odlegto$¢ pomiedzy osiami sgsiednich
Sciezek laserowych wynosita f = 0,28 mm, a Srednica wigzki d = 2 mm. Predkosc¢
skanowania v, byta wypadkowg predkosci obwodowej v; i predkosci posuwu V;.
Profil natezenia promieniowania, przesuwajgcy sie wzdtuz obrabianej powierzchni
oraz potozenie osi poszczegolnych sciezek laserowych pokazano w przekroju A-A.
Pokazano otrzymang mikrostrukture warstw stopowanych laserowo wytgcznie
borem [94].

przekroj A-A

A

il

profil natezenia
promieniowania

99 '9"'
I

/\

laserowo borowana

- é $¢¢ ')‘"
P . d A | {: -

H '-t =
rzut prostopadty e
natezenia p;romieniov"Yaqia‘
na obrabiang P
powierzchnig i

gi'rednica wiaz4i Ia#.,

Rys. 45. Wptyw profilu natezenia promieniowania oraz innych parametrow obrébki laserowej na
mikrostrukture wytworzonych warstw [94]; E — natezenie promieniowania; d — srednica wigzki
laserowej (d = 2 mm); v; — predko$é posuwu; v, — predkos¢ skanowania wigzka; v; — predkosc
obwodowa; n — predkos¢ obrotowa; f — odlegtos¢ miedzy sgsiednimi Sciezkami.

70



Daria Mikolajczak, Laserowe stopowanie stali austenitycznej 316L borem
i wybranymi pierwiastkami metalicznymi

Dla wszystkich wariantow stopowania laserowego obliczono t.zw. stosunek
rozcienczenia DR (Dilution Ratio) na podstawie zaleznosci podanej w pracy [83]:
tC

DR=1-
dmz (9)

Gdzie: t. - grubosc¢ powitoki z materiatem stopujgcym [um]
duz - srednia gtebokosc¢ strefy przetopionej [um]

Wyniki obliczen przedstawiono w tablicy 12. W rezultacie stosowania réznej
grubosci powtok z materiatem stopujgcym oraz réznej mocy wigzki laserowej,
otrzymane wartosci stosunku rozcienczenia DR wahaty sie w zakresie od 0,35 do
0,56, przy czym zadowalajgce efekty pod wzgledem jakosci otrzymanej
mikrostruktury uzyskiwano przy wartosciach co najmniej rownych 0,37. W
przypadku stosowania materiatdw stopujgcych zawierajgcych oprocz boru stop
Stellite-6, nikiel lub mieszanine niklu i chromu, obnizona S$rednia temperatura
topnienia powtoki z materiatem stopujgcym skutkowata zwiekszonym stosunkiem
rozcienczenia i otrzymaniem warstw stopowanych bez wad przy mniejszych
mocach wigzki laserowej (1,43 kW i 1,56 kW).

Tablica 12. Wptyw parametréw obrobki laserowej na gtebokos¢ strefy przetopionej (dyz) 1 stosunek
rozcienczenia DR.

S— Grubosé Ve Srednia
Predkos¢é P . . powtoki z L. gtebokosé Stosunek
.| zachodzenia Materiat . wigzkKi L .
skanowania i . materiatem . strefy rozcienczenia
. sciezek stopujacy . laserowej o
vi [m/min] stopujgcym przetopionej DR
O [%] P [kwW]
tc [um] dmz [um]
200 1,43 308 0,35
B + alkohol 215 1,56 336 0,36
oliwinylo

P yiowy 230 1,82 365 0,37
200 1,82 432 0,54

B + CaF,(9:1)
+ alkohol 200 1,82 461 0,56

poliwinylowy

2,88 86

B+Stellite-6 200 1,43 338 0,41

(1:1) + alkohol
poliwinylowy 200 1,56 384 0,48
B+Ni (1:1)+ 200 1,43 345 0,42

alkohol

poliwinylowy 200 1,56 383 0,48
B+NiCr (1:1) 200 1,43 352 0,43

(Ni:Cr=4:1) +
alkohol 200 1,56 395 0,49

poliwinylowy
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8.2 Mikrostruktura, sktad chemiczny i fazowy warstw stopowanych laserowo
wytworzonych na stali austenitycznej 316L

8.2.1 Warstwa stopowana laserowo borem

Mikrostrukture warstw borowanych laserowo wytworzonych na stali austenitycznej
316L otrzymang po procesie obrobki wigzkg lasera o mocy 1,82 kW
przedstawiono na rysunkach 46 i 47 [94, 95]. Przy wytwarzaniu warstwy
pokazanej na rysunku 46 zastosowano grubo$¢ powtoki z borem 230 pm,
natomiast warstwa zaprezentowana na rysunku 47 zostata wytworzona w wyniku
przetopienia powtoki z borem o grubosci 200 pm. W obu przypadkach
mikrostruktura byta wolna od wad (mikropeknie¢, czy poréw gazowych), ktére
dyskredytowatyby jg w dalszych testach. W przypadku wytwarzania warstwy
stopowanej borem na stali austenitycznej mozliwe jest wyodrebnienie w
mikrostrukturze jedynie dwdéch stref: strefy przetopionej (1) oraz materiatu podtoza
(2). Nie stwierdzono bowiem istotnych réznic w mikrostrukturze strefy wptywu
ciepta, ktéra zapewne wystepuje pod strefg przetopiong, a materiatem podtoza.
Szybkie nagrzewanie stali austenitycznej do temperatury nizszej, niz temperatura
jej topnienia oraz jej szybkie chtodzenie nie powodowato bowiem istotnych zmian
w mikrostrukturze z powodu braku mozliwosci doprowadzenia do przemiany
martenzytycznej. W zwigzku z tym wytworzona warstwa byta tozsama ze strefg
przetopiona.

Rys. 46. Mikrostruktura warstwy borowanej laserowo wytworzonej na stali austenitycznej 316L
o0 stosunku rozcienczenia DR=0,37 przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,82 kW; 1 —
strefa przetopiona; 2 — podtoze [94]
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Mikrostruktura stref przetopionych wigzkg laserowg o mocy 1,82 kW wskazuje
na bardzo dobrg jakos¢ wytworzonych warstw. Grubosé warstwy stopowanej
laserowo borem, czyli w tym konkretnym przypadku strefy przetopionej, byta
rownomierna. Rezultat taki uzyskano po zastosowaniu stosunkowo duzego
stopnia zachodzenia na siebie sgsiadujgcych Sciezek laserowych (0O=86%).
Srednia gtebokos$é strefy przetopionej wynosita 365 pm dla grubszej powtoki z
borem (230 um) [94] oraz 432 ym w przypadku stosowania powtoki z materiatem
stopujgcym o mniejszej grubosci (200 um) [95]. Stosunek rozcienczenia DR
(Dilution Ratio) wynosit odpowiednio 0,37 i 0,54 [94, 95]. Wytworzone warstwy
miaty charakter kompozytowy. Ze wzgledu na duzg zawartoS¢ pierwiastkow
stopowych w stali austenitycznej spodziewano sie, ze mikrostruktura warstwy
stopowanej laserowo borem bedzie sktadata sie z borkow zelaza, chromu i niklu w
osnowie austenitycznej.

Rys. 47. Mikrostruktura warstwy borowanej laserowo wytworzonej na stali austenitycznej 316L o
stosunku rozciehczenia DR=0,54 przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,82 kW; 1 — strefa
przetopiona; 2 — podioze [95]

Szczegoétowg analize  powstatej mikrostruktury  przeprowadzono na
elektronowym mikroskopie skaningowym Tescan Vega 5135. Z przekroju
poprzecznego warstwy stopowanej laserowo borem na stali austenitycznej (Rys.
48a) wyodrebniono kilka obszaréw rdznigcych sie mikrostrukturg (Rys. 48 b-f),
ktére pokazano przy wiekszym powiekszeniu i scharakteryzowano. Na rysunku
48a przedstawiono mikrostrukture catej warstwy borowanej laserowo (strefy
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przetopionej) wytworzonej przy mocy wigzki 1,82 kW i stosunku rozcienczenia
0,37. Obrazy SE wskazujg na mikrostrukture kompozytowg, sktadajgcg sie z
twardych faz ceramicznych (borkéw) wmigkkiej osnowie austenitycznej. W strefie
przetopionej widoczne byly obszary roznigce sie mikrostrukturg. Stosunkowo duzy
udziat borkéw obserwowano w obszarach blizszych powierzchni (Rys. 48b,c).
Punktowa mikroanaliza rentgenowska metodg EDS wykazata na prawdopodobne
wystepowanie borkéw Fe,B i Cr,B. Jednoczes$nie, trudno byto odrézni¢ borki od
austenitu. Borki przyjmowaty ksztatt wielobokéw o ostrych narozach. Na wiekszej
gtebokosci (Rys. 48c-e) udziat miekkiej osnowy austenitycznej stopniowo sie
zwiekszat. W tych obszarach mozna byto zauwazyc¢ borki zelaza lub chromu (Fe,B
lub Cr,B) w postaci pateczek, zwlaszcza na rysunkach 48d i 48e. Jednoczesnie
przypuszczano, ze jako ciemniejsza faza (Rys. 48e) mogty pojawiac sie borki niklu
Ni,B, a borki molibdenu Mo,B mogty odpowiada¢ jasnym wydzieleniom o duzej
dyspersiji (Rys. 48c,e).
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Rys. 48. Obrazy SE warstwy borowanej laserowo wytworzonej na stali austenitycznej 316L z
zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,82 kW i i stosunku rozcienczenia DR=0,37: (a) cata strefa
przetopiona; (b) i (c) obszary o stosunkowo duzym udziale borkéw; (d) i (e) obszary z borkami w
ksztatcie pateczek; (f) granica pomiedzy strefg przetopiong a strefg wptywu ciepta [94]

Z kolei na rysunku 49 przedstawiono mikrostrukture warstwy stopowanej
laserowo przy tej samej mocy wigzki (1,82 kW), ale przy zastosowaniu powtoki z
borem o grubosci 200 ym, co skutkowato wiekszym stosunkiem rozcienczenia
rownym 0,54. Réwniez w tym przypadku z catej strefy przetopionej (Rys. 49a)
wyodrebniono kilka obszaréw, ktore obserwowano przy wiekszym powiekszeniu.
W obszarach blizej powierzchni (Rys. 49b,c) na podstawie mikroanalizy
rentgenowskiej stwierdzono wystepowanie w osnowie austenitycznej borkow
zelaza i chromu (Fe;B, Cr,B) w ksztatcie wielobokéw lub iglastych pateczek o
mniejszym udziale w mikrostrukturze w poréwnaniu z poprzednim przypadkiem.
Obserwowano takze borki niklu NizB. W wigkszej odlegtosci od powierzchni (Rys.
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49d) borki zelaza i chromu przyjmowaty juz charakter wyraznie iglasty, podobnie
jak przy granicy z podtozem (Rys. 49e), gdzie zaobserwowaé mozna kierunek
frontu krystalizacji zorientowany w strone nieobrobionego materiatu podtoza.
Segregacja boru podczas krzepnigcia spowodowata wystepowanie roznic w
mikrostrukturze  strefy  przetopionej, zaréwno pod wzgledem udziatu
objetosciowego borkéw zelaza, chromu i niklu, jak i ich postaci.
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Rys. 49 Obrazy SE warstwy borowanej laserowo wytworzonej na stali austenitycznej 316L z
zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,82 kW i i stosunku rozciehczenia DR=0,54: (a) cata strefa
przetopiona; (b) i (c) obszary blizej powierzchni z borkami o ksztatcie wielobokow i iglastych
pateczek; (d) obszar iglastych borkéw; (f) granica pomiedzy strefg przetopiong a strefg wptywu
ciepta

Dane literaturowe [62, 63, 64, 96] wskazywaty na obecnos¢ borkéw FeB i Fe,B
w stali austenitycznej po borowaniu dyfuzyjnym. Ponadto, borki chromu i niklu
pojawiaty sie w warstwie borowanej dyfuzyjnie. Oczekiwano wystepowania tych
samych faz po borowaniu laserowym. Jak stwierdzono powyzej, laserowe
stopowanie borem powodowato wytworzenie warstwy kompozytowej, skladajgcej
sie z twardych borkéw w miekkiej osnowie austenitycznej. Dodatkowo, w warstwie
takiej mogty pojawiac sie borowegliki, jak to stwierdzono wczesniej dla stali 316L
stopowanej laserowo materiatem stopujgcym Fe—Ni—Co—Cr-B [83]. Przetopienie
laserowe mogto takze powodowac¢ wytworzenie matych ilosci ferrytu & w strefie
przetopionej [79].
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Bezposrednio po laserowym stopowaniu borem stali austenitycznej
przeprowadzono analize fazowg metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfraktogramy
otrzymano stosujgc promieniowanie Cu K,. Dane literaturowe wskazywaty na
stosunkowo niewielkg gtebokos¢ wnikania takiego promieniowania w materiaty
metaliczne [97-99]. Przypuszczalnie, ta gtebokos¢ wnikania nie przekraczata 20
um dla analizowanej warstwy powierzchniowej. Mikrostruktura strefy przetopionej
skfadata sie z borkébw w osnowie austenitycznej, tworzgc warstwe kompozytows.
Dyfraktogram otrzymany dla laserowo borowanej stali 316L przy mocy wigzki
P=1,82 kW i stosunku rozcienczenia DR=0,37 (Rys. 50) potwierdzit obecnos¢
borkéw zelaza Fe;B. Jednoczesnie, austenit (zidentyfikowany jako faza FeCrNiC,)
oraz borowegliki My3(C,B)s wystepowaly w strefie przetopionej. Jednak
intensywnos¢ pikow od boroweglikow byta stosunkowo mata, co wskazywato na
maty udziat tej fazy w mikrostrukturze. Na dyfraktogramie zaznaczono takze piki
od borkéw chromu (Cr,B) i niklu (Ni»B). Wystepowanie tych faz budzito jednak
pewne watpliwosci z powodu czestego ich pokrywania sie z pikami od fazy Fe,B.
To mogto sugerowaé obecnos¢ ztozonych borkow (Fe,Cr).B i (Fe,Ni);B. Nie
zaobserwowano wystepowania ferrytu d, ani tlenkéw na analizowanej gtebokosci
warstwy. Brak tlenkéw potwierdzit skutecznos¢ ostony argonu stosowanej podczas
obrébki laserowe;.

Brak ferrytu 8, jak réwniez obecnos¢ boroweglikbw wymagajg szerszego
wyjasnienia. W pracy [79] opisano process laserowego przetopienia stali 316L.
Najpierw probki poddano przesycaniu w temperaturze 1100°C (1373 K).
Nastepnie przeprowadzono starzenie w temperaturze 600°C (873 K). Zgodnie z
analizg fazowg metodg dyfrakcji rentgenowskiej, mikrostruktura sktadata sie z
austenitu oraz weglikow My3Cs |1 M;Cs. Podczas laserowego przetopienia
powierzchni duze uczulone ziarna zostaty rozdrobnione, a bogate w chrom wegliki
(M23Cs | M7C3) catkowicie rozpuszczone. One nie mogty sie wydzieli¢ z powodu
szybkiego chtodzenia w efekcie stosowanych parametrow obrébki laserowej (P=1
kW, d=4 mm, vi=1,5 m/min, O=50%). Jednak niewielka ilos¢ ferrytu & pojawiata sie
obok austenitu. Zbyt duzy udziat ferrytu 6 powoduje zmniejszong odpornosc¢ na
korozje miedzukrystaliczng, jak to obserwowano w przypadku stali austenitycznej
304 [79]. Jakkolwiek w niniejszej pracy stosowano wiekszg szybko$¢ skanowania
(vi=2,88 m/min) podczas laserowego stopowania borem, to jednak wiekszo$¢
parametréw obrobki laserowej, t.zn. znacznie wigksza moc wigzki laserowej
(P=1,82 kW), mniejsza s$rednica wigzki (d=2 mm) oraz wiekszy stopien
zachodzenia $ciezek laserowych (0O=86%), sprzyjata uzyskiwaniu mniejszej
szybkosci chtodzenia, ktora wptywata na mikrostrukture strefy przetopionej [94].
Ta mniejsza szybko$¢ chiodzenia powodowata wydzielanie boroweglikdw i brak
ferrytu & w mikrostrukturze, przynajmniej na analizowanej gtebokosci z
zastosowaniem promieniowania Cu K, Obecnos¢ boroweglikbw mogta
powodowac pogorszenie odpornosci korozyjnej wskutek zwigzania przez te faze
duzej ilosci chromu.
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W przypadku warstwy stopowanej laserowo borem, otrzymanej przy tej samej
mocy wigzki (P=1,82 kW) i wiekszym stosunku rozcienczenia (DR=0,54), analiza
fazowa (Rys. 51) wykazata obecnos¢ w strefie przetopionej borkéw zelaza Fe,B,
borkow chromu Cr,B oraz borkéw niklu Ni;B i NisB w osnowie austenitycznej
(FeCrNiC,). Pokrywanie sie pikéw od borkéw chromu i niklu z fazg Fe,B rowniez
mogta sugerowa¢ wystepowanie ztozonych borkéw (Fe,Cr),B i (Fe,Ni);B.
Intensywnos¢ pikow pochodzgcych od twardych borkéow byta zmniejszona w
porownaniu do warstwy wytworzonej przy mniejszym stosunku rozcienczenia
(DR=0,37). Natomiast zwiekszyta sie intensywnos¢ pikdbw od austenitu.
Swiadczyto to 0 mniejszym udziale borkéw w mikrostrukturze strefy przetopione;j,
co byto efektem spodziewanym przy wiekszym stosunku rozcienczenia. Nie
stwierdzono natomiast wystepowania boroweglikéw M23(C,B)s, co nalezy uznac za
korzystny skutek zastosowania wiekszego stosunku rozcienczenia.
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Rys. 50. Dyfraktogram rentgenowski warstwy borowanej laserowo wytworzonej na stali
austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,82 kW przy stosunku rozcienczenia
DR=0,37 [94]
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Rys. 51. Dyfraktogram rentgenowski warstwy borowanej laserowo wytworzonej na stali
austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,82 kW przy stosunku rozcienczenia
DR=0,54
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Pojawienie sie w strefie przetopionej faz ceramicznych (borkéw i boroweglikbéw)
mogto wptywaC¢ na sktad chemiczny osnowy austenitycznej. Dlatego tez,
analizowano profile zawartosci gtownych pierwiastkow, stosujgc mikroanalize
rentgenowska metodg EDS. Przeprowadzono liniowg mikroanalize rentgenowska,
biorgc pod uwage stezenie boru, zelaza, chromu, niklu i molibdenu. Proces
trawienia zgtadu metalograficznego moégt wptywaé na profile zawartosci tych
pierwiastkow. Przeprowadzono zatem mikroanalize zaréwno przed, jak i po
trawieniu zgtadu. Otrzymano zblizone wyniki. Zaprezentowano wiec profile stezen
pierwiastkow uzyskane dla probek poddanych trawieniu w celu poréwnania ich z
obserwowang mikrostrukturg warstwy otrzymang przy mocy wigzki P=1,82 kW i
dwoch stosunkach rozcienczenia: 0,37 1 0,54.

Obraz SE mikrostruktury, linie pomiarowg i profile stezen pierwiastkow
pokazano dla wspomnianych stosunkéw rozcienczenia odpowiednio na rysunkach
52a i 52b. Obszar pomiarowy kazdego pojedynczego punktu byt wybierany
przypadkowo ze statym krokiem biorgc pod uwage odlegtos¢ od powierzchni.
Kazdy punkt obejmowat okreslong objetos¢ wielofazowej mikrostruktury. Objetosé
te ograniczono stosujgc stosunkowo mate napiecie przyspieszajace (12 kV).
Jednakze, biorgc pod uwage wyniki analizy fazowej metodg XRD, mozna byto na
podstawie profili zawarto$ci pierwiastkow wnioskowa¢ o prawdopodobnym udziale
niektérych faz. Przy obu stosunkach rozcienczenia stwierdzono zmniejszong
srednig zawartos¢ zelaza i niklu w strefie przetopionej w poréwnaniu z podtozem.
Zasadniczo, byto to powodowane zwiekszeniem stezenia boru w tym obszarze.
Zelazo i nikiel wigzaty sie z borem tworzgc borki. Wskazywato to réwniez na
istotny udziat borkéow zelaza i niklu (Fe;B i Ni,B) w mikrostrukturze strefy
przetopionej. Jednoczesnie, wiekszym zawartosciom boru towarzyszyta zwykle
zmniejszona zawarto$¢ zelaza i niklu. Prawdopodobnie, byto to zwigzane z
wystepowaniem borkéw Fe,B lub Ni,B. Dobra korelacja miedzy profilami stezenia
zelaza i niklu mogta Swiadczy¢ o obecnosci ztozonych borkéw (Fe,Ni).B w
niektorych obszarach. Stosunkowo dobra korelacja wystepowata takze miedzy
profilami stezenia zelaza i chromu. Wystepowanie fazy (Fe,Cr).B byto wiec takze
prawdopodobne. Na obecnos$¢ takich ztozonych borkéw wskazywata tez analiza
fazowa metodg XRD. Na dyfraktogramach (Rys. 50 i 51) niektore piki pochodzgce
od faz Ni,B i Fe;B, a takze Cr,B i Fe,B, pokrywaty sie. Jednakze, przeciwnie do
zawartosci zelaza i niklu, srednie stezenie chromu w strefie przetopionej byto
wieksze w poréwnaniu do podtoza. Wynika¢ to mogto z ograniczonego wigzania
sie chromu z borem, potwierdzajgc stosunkowo maty udziat borkédw chromu w
warstwie stopowanej laserowo. Mniejsze zawartosci chromu, towarzyszgce duzym
stezeniom boru, wskazywaty mozliwe obszary wystepowania borkéw chromu.
Znaczna cze$¢ chromu pozostawata w osnowie austenitycznej. Odpowiadato to
obszarom o duzej zawartosci chromu. Zmniejszony udziat osnowy (austenitu) w
strefie przetopionej byt przyczyng zwiekszonego sredniego stezenia chromu w tym
obszarze.
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W przypadku stosunku rozcienczenia 0,37 (Rys. 52a) profil stezenia molibdenu
wykazywat zwiekszong Srednig zawartosc¢ tego pierwiastka w strefie przetopionej
w porownaniu z podtozem, jak to wczesniej obserwowano w przypadku stezenia
chromu. Wskazywato to na ograniczong zdolno$¢ wigzania sie molibdenu z
borem. Wiekszos¢ molibdenu pozostawata zatem w osnowie austenitycznej.
Jednak w odlegtosci powyzej 180 ym od powierzchni obserwowano silne wahania
zawartosci molibdenu, co mogto sugerowaé pojawienie sie w tym obszarze
borkéw molibdenu. Dla stosunku rozcienczenia 0,54 (Rys. 52b) profil molibdenu w
strefie przetopionej i podtozu specjalnie sie nie roznit. Zastanawiajgce byto tylko
miejscowe znaczne zwiekszenie stezenia molibdenu tuz pod strefg przetopiona.
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Rys. 52. Wyniki liniowej mikroanalizy rentgenowskiej EDS warstw borowanych laserowo
wytworzonych na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera 1,82 kW przy
stosunku rozcienczenia 0,37 (a) [94] oraz 0,54 (b)

8.2.2 Warstwa stopowana laserowo borem i dodatkiem samosmarujacym
CaF>

Mikrostrukture warstwy stopowanej laserowo borem i fluorkiem wapnia (CaF) jako
dodatkiem samosmarujgcym przedstawiono na rysunku 53. Obrobke laserowg
przeprowadzono przy mocy wigzki P=1,82 kW i stosunku masy proszkéw B i CaF,
9:1 [100]. Predkos¢ skanowania wigzkg laserowg wynosita vi=2,88 m/min, a
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stopien nakfadania sie sgsiadujgcych S$ciezek O=86%. Grubos¢ powitoki z
materiatem stopujgcym wynosita ok. 200 ym, Srednia grubosc strefy przetopionej
byta réwna dyz=461 um, co dafo stosunek rozcienczenia DR=0,56. Fluorek
wapnia CaF, stosowany byt juz wcze$niej jako lubrykant staty zwiekszajgcy
odpornos¢ na zuzycie przez tarcie warstw stopowanych laserowo wytwarzanych
na stali tozyskowej [101-104]. Po procesie stopowania laserowego borem i
fluorkiem wapnia w mikrostrukturze stali 316L wystepowata strefa przetopiona (1)
oraz podtoze austenityczne (2) bez widocznych skutkéw obrobki w strefie wptywu
ciepta (Rys. 53). Strefa przetopiona, stanowigca warstwe stopowang laserowo,
cechowata sie kompozytowg budowg (twarde borki zelaza, chromu i niklu w
miekkiej osnowie austenitycznej), rownomierng gtebokoscia  wskutek
konsekwentnie stosowanego duzego stopnia zachodzenia sciezek (86%) oraz
byta pozbawiona wad w postaci mikropeknie¢, czy porow gazowych. Na rysunku
53c widoczne sg drobne czgstki fluorku wapnia (CaF,) w strefie przetopione.

Rys. 53. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem i dodatkiem samosmarujgcym CaF,
wytworzonej na stali austenitycznej 316L przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,82 kW i
stosunku rozcienczenia DR=0,56; 1 — strefa przetopiona; 2 — podtoze [100]

Analiza fazowa przeprowadzona metodg dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 54)
wykazata wystepowanie w strefie przetopionej borkéow zelaza (Fe;B), chromu
(CrzB) i niklu (NisB) w osnowie austenitycznej (FeCrNiC,). Na dyfraktogramie
zidentyfikowano tez wyraznie widoczne piki pochodzgce od fluorku wapnia (CaF>).
Podczas laserowego stopowania, czgstki CaF, byty czesciowo przetapiane i

80



Daria Mikolajczak, Laserowe stopowanie stali austenitycznej 316L borem
i wybranymi pierwiastkami metalicznymi

odparowywane, czesciowo podlegaty przetopieniu i ponownej krystalizacji, a
niektére z nich nie poddawaty sie tym przemianom pozostajgc w niezmienionym
ksztatcie zblizonym do szescianu.
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Rys. 54. Dyfraktogram rentgenowski warstwy stopowanej laserowo borem i lubrykantem statym
CaF, wytworzonej na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki laserowej P=1,82 kW
przy stosunku rozcienczenia DR=0,56

Szczegdétowa analiza mikrostruktury warstwy stopowanej laserowo borem i
lubrykantem statym CaF, zostata przeprowadzona na skaningowym mikroskopie
elektronowym (Rys. 55). Czagstki fluorku wapnia wystepowaty gtdwnie przy
powierzchni strefy przetopionej, ale pewna niewielka ich ilos¢ byta widoczna takze
w wiekszych odlegtosciach od powierzchni. Fazy wystepujgce w mikrostrukturze
strefy przetopionej poddano punktowej mikroanalizie rentgenowskiej metodg EDS.
Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze w punktach 3, 4 i 5
wystepowaty gtownie borki Zzelaza (Fe,B) i chromu (Cr,B), na co wskazywaty dosc¢
duze stezenia boru, zelaza i chromu. W obszarach oznaczonych 1 i 6
charakterystyczna byta dos¢ duza zawarto$¢ niklu i boru przy znaczgco
zmniejszonym stezeniu chromu. Wskazywac¢ to mogto na obecnos¢ borkow niklu
NisB w osnowie austenitycznej FeCrNiC,. Z kolei w punkcie 2 wyraznie
zwiekszone stezenie wapnia pozwolito zidentyfikowa¢ czgstke fluorku wapnia
CaF,. Zawyzone stezenie boru i tlenu swiadczy tylko o mozliwym wystepowaniu
innego lekkiego pierwiastka — fluoru. Nie zarejestrowano istotnego zwiekszenia
zawartosci tlenu w zadnym z analizowanych punktow pomiarowych.

Miejsce wystepowania czgstki lubrykanta statego (CaF) poddano takze liniowej
mikroanalizie rentgenowskiej (Rys. 56). Badania potwierdzity wyraznie zwiekszong
zawartos¢ Ca oraz gwattownie spadajgce stezenie zelaza, niklu, chromu i
molibdenu w obszarze wystepowania czgstki fluorku wapnia. Podwyzszone
stezenie boru w tym obszarze (zaznaczone linig kropkowang) $swiadczy tylko
prawdopodobnie o wystepowaniu fluoru.
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500 um
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4. Fe,B, Cr,B

2. CaF,
Pierwiastek | %omas. | %at.
Fe 1,51 0,51
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Mo 0,73 0,14
B 25,88 | 44,74
Ca 41,15 19,20
(0] 30,13 35,20
Razem 100,00 | 100,00
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3. Fe,B, Cr,B

Pierwiastek | %omas. | %at.
Fe 51,63 | 31,13
Cr 24,81 16,07
Ni 1,82 1,04
Mo 5,11 1,79
B 14,85 | 46,26
Ca 0,04 0,03
(6] 1,74 3,66
Razem 100,00 | 100,00

6. Ni;B, FeCrNiC,

Pierwiastek | %mas. | %at. Pierwiastek | Y%omas. | %at. Pierwiastek | Y%omas. | %at.
Fe 51,53 31,57 Fe 50,73 30,82 Fe 61,48 40,92

Cr 26,02 17,13 Cr 28,01 18,28 Cr 7,71 5.51

Ni 2,38 1,39 Ni 2,07 1,20 Ni 12,83 8,13

Mo 4,32 1,54 Mo 3,39 1,20 Mo 5,30 2,05

B 14,46 45,78 B 14,76 46,34 B 12,51 43,02

Ca 0,13 0,11 Ca 0,04 0,04 Ca 0,00 0,00

(0} 1,16 2,49 (6] 1,00 2,12 [0} 0,16 0,38
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Rys. 55. Obrazy SE warstwy stopowanej laserowo borem i dodatkiem samosmarujgcym CaF,
wytworzonej na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,82 kW i
stosunku rozcienczenia DR=0,56 i wyniki punktowej mikroanalizy rentgenowskiej metodg EDS
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Rys. 56. Wyniki liniowej mikroanalizy rentgenowskiej EDS warstwy stopowanej laserowo borem i
dodatkiem samosmarujgcym CaF, wytworzonej na stali austenitycznej 316L przy mocy wigzki
laserowej P=1,82 kW i stosunku rozcienczenia DR=0,56 [96]

8.2.3 Warstwa stopowana laserowo borem i stopem Stellite-6

Stopowanie laserowe stali 316L mieszaning proszkoéw boru i stopu Stellite-6 w
stosunku masowym 1:1 przerowadzono przy zastosowanu mocy wigzki laserowe;j
1,43 kW i 1,56 kW. Grubos¢ natozonej powtoki z materiatem stopujgcym w
obydwu przypadkach wynosila 200 ym. Przy mniejszej mocy wigzki zmierzono
Srednig gtebokos¢ strefy przetopionej (dwz) 338 pm, a stosunek rozcienczenia
wynosit DR=0,41. W przypadku zastosowania mocy wigzki laserowej 1,56 kW
otrzymano odpowiednio dyz=384 um i DR=0,48. Inne parametry obrobki laserowej
byly takie same w obu przypadkach, t.zn. szybkos¢ skanowania wigzka vi=2,88
m/min, a stopien zachodzenia sgsiadujgcych sciezek O=86%.

Podobnie, jak w poprzednich przypadkach, po procesie laserowego
przetopienia w mikrostrukturze stopowanej stali 316L (Rys. 57 i 58) stwierdzono
wystepowanie dwadch stref: strefy przetopionej (1) stanowigcej warstwe stopowang
laserowo oraz austenitycznego podtoza (2).
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Rys. 57. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem i stopem Stellite-6 wytworzonej na
stali austenitycznej 316L przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,43 kW i stosunku
rozcienczenia DR=0,41; 1 — strefa przetopiona; 2 — podtoze

Rys. 58. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem i stopem Stellite-6 wytworzonej na
stali austenitycznej 316L przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,56 kW i stosunku
rozcienczenia DR=0,48; 1 — strefa przetopiona; 2 — podtoze [105]
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Strefa przetopiona cechowata sie réwnomierng glebokoscia wskutek
konsekwentnego stosowania duzego stopnia zachodzenia $ciezek laserowych.
Wytworzona warstwa stopowana laserowo miata kompozytowg budowe (twarde
borki w miekkiej osnowie austenitycznej), charakteryzowata sie dobrg jakoscig i
zasadniczo byta pozbawiona wad w postaci mikropeknie¢, czy poréw gazowych.
Nie stwierdzono skutkéw obrébki w strefie wplywu ciepta.

Kompozytowy charakter warstwy stopowanej laserowo borem i stopem Stellite-
6 widoczny byt wyraznie na obrazach SE otrzymanych na skaningowym
mikroskopie elektronowym (Rys. 59). Najwiekszy udziat borkow w strefie
przetopionej obserwowano w obszarach tuz przy powierzchni (Rys. 59b), a
najmniejszy — przy granicy z podtozem (Rys. 59d).

i
SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector

SEM MAG: 400 x DET: SE Detector n n
HV: 120KV View fieid: 510.00um 200 um VegaCTescan  HV: 120kV View fleld: 10200 um 50 pm Vega GTescan
VAC: Hivac Device: TS5135 VAC: HiVac Device: TS5135

SEMMAG: 200k DET: SE Detector n M—— SEMMAG: 200kx  DET: SE Detector r
HV: 120KV View field: 10200um 50 um Vega©OTescan  HV: 120kV View field: 10200um 50 um
VAC: HiVac Device: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

Vega OTescan

Rys. 59. Obrazy SE warstwy stopowanej laserowo borem i stopem Stellite-6 wytworzonej na stali
austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,56 kW i stosunku rozcienczenia
DR=0,48; obraz catej strefy przetopionej (a); powiekszenie obszaru przy powierzchni (b);
powiekszenie obszaru w $rodku strefy przetopionej (c); powiekszenie obszaru strefy przetopionej
przy granicy z podtozem (d)
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Rys. 60. Dyfraktogram rentgenowski warstwy stopowanej laserowo borem i stopem Stellite-6
wytworzonej na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki laserowej P=1,43 kW przy
stosunku rozcienczenia DR=0,41
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Rys. 61. Dyfraktogram rentgenowski warstwy stopowanej laserowo borem i stopem Stellite-6
wytworzonej na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki laserowej P=1,56 kW przy
stosunku rozcienczenia DR=0,48 [105]

Po procesie laserowego stopowania przeprowadzono rowniez analize fazowg
metodg dyfrakcji rentgenowskiej. W strefie przetopionej (Rys. 60 i 61) stwierdzono
wystepowanie twardych borkéw zelaza, chromu i niklu (Fe;B, Ni;B, Cr,B) w
migkkiej osnowie austenitu stopowego FeCrNiCoC,. Na dyfraktogramach nie
zidentyfikowano pikéw od borkdéw kobaltu, ktéry byt gtownym sktadnikiem proszku
ze stopu Stellite-6. Prawdopodobnie caty kobalt lokowat sie w austenicie.
Zauwazono nieznacznie mniejszg intensywnosc¢ pikéw pochodzgcych od borkéw
(Rys. 61) w przypadku stosowania wiekszej mocy wigzki laserowej (1,56 kW),
czego przyczyng byt niewatpliwie wiekszy stosunek rozcienczenia (0,48).
Jednocze$nie nieznacznie zwiekszata sie intensywnos¢ pikéw od austenitu.

Profile stezeh poszczegdlnych pierwiastkbw w warstwie stopowanej laserowo i
w podtozu badano przy pomocy liniowej mikroanalizy rentgenowskiej metoda
EDS. Obraz SE mikrostruktury wraz z zaznaczona linig pomiarowg oraz wynikami
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mikroanalizy pokazano na rysunku 62 dla zastosowanej mocy wigzki P=1,56 kW,
co skutkowato stosunkiem rozcienczenia DR=0,48. Analizie poddano
najwazniejsze pierwiastki wystepujgce w stali 316L i materiale stopujgcym, a
zatem: Fe, Cr, Ni, Co i B. Zrezygnowano tym razem z analizy profilu stezenia
molibdenu z uwagi na fakt, ze przy stosunku rozcienczenia wiekszym od 0,37 nie
stwierdzono wczesniej powstawania borkow molibdenu.

100 7 strefastopowanalaserowo — | podloze — T 20
(przetopiona): Fe,B,Ni,B, ¢ —
Cr;B, FeCrNiCoC, | S
VT S
z

Fe,Cr, B [%)]

I I I
100 200 300 400 500: 600

odleglos¢ od powierzchlni; X [pum] I

Rys. 62. Wyniki liniowej mikroanalizy rentgenowskiej EDS warstwy stopowanej laserowo borem i
stopem Stellite-6 wytworzonej na stali austenitycznej 316L przy mocy wigzki laserowej P=1,56 kW i
stosunku rozcienczenia DR=0,48 [105]

Podobnie, jak w poprzednich przypadkach, stwierdzono zmniejszong Srednig
zawartos¢ zelaza i niklu w strefie przetopionej w poréwnaniu z podtozem, co byto
zwigzane ze zwigkszeniem stezenia boru w tym obszarze. Zelazo i nikiel wigzaty
sie z borem tworzac borki Fe;B i NizB 0 do$¢ duzym ich udziale w mikrostrukturze
strefy przetopionej. Wiekszym zawartosciom boru towarzyszyta zwykle
zmniejszona zawarto$¢ zelaza i niklu, co wskazywato na wystepowanie borkow
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zelaza lub niklu. W przeciwienstwie do zawartosci zelaza i niklu, Srednie stezenie
chromu w strefie przetopionej byto wieksze w poréwnaniu do podtoza. Wynikac to
mogto z ograniczonego wigzania sie chromu z borem, potwierdzajgc stosunkowo
maty udziat borkow chromu w warstwie stopowanej laserowo. Mniejsze zawartosci
chromu, towarzyszgce duzym stezeniom boru, wskazywaty na obszary
wystepowania borkdw chromu. Znaczna czesS¢ chromu pozostawata jednak w
osnowie austenitycznej. Odpowiadato to obszarom o duzej zawartosci chromu.
Zmniejszony udziat osnowy (austenitu) w strefie przetopionej byt przyczyng
zwiekszonego sredniego stezenia chromu w tym obszarze. Profil stezenia kobaltu
wskazywat na zwiekszenie Sredniej zawartosci kobaltu w strefie przetopionej w
porownaniu z podtozem. Poniewaz jednak nie stwierdzono wystepowania borkow
kobaltu w tej strefie, caty kobalt lokowat sie w osnowie austenitycznej stajgc sie
sktadnikiem fazy FeCrNiCoC,.

8.2.4. Warstwa stopowana laserowo borem i niklem

Mikrostrukture warstw stopowanych laserowo mieszaning boru i niklu (w stosunku
masowym 1:1) wytworzonych na stali austenitycznej 316L przedstawiono na
rysunkach 63 i 64. Strefa przetopiona, stanowigca warstwe stopowang laserowo,
powstata przy zastosowaniu lasera o mocy wigzki 1,43 kW i 1,56 kW. Grubos¢
powtoki z materiatem stopujgcym (t;) w obu przypadkach wynosita 200 pm.
Zastosowanie mniejszej mocy wigzki lasera (P=1,43 kW) skutkowato
wytworzeniem warstwy o Sredniej grubosci dyz rownej 345 uym przy stosunku
rozcienczenia DR=0,42. Wieksza moc lasera spowodowata zwigkszenie sredniej
gtebokosci przetopienia do 383 pm przy odpowiednio wiekszym stosunku
rozcienczenia (DR=0,48). Parametrami stalymi dla wszystkich prébek byta
predkos¢ skanowania wigzkg laserowg v, wynoszgca 2,88 m/min oraz stopien
zachodzenia sgsiadujgcych sciezek na poziomie O=86%.

Analogicznie do poprzednich przypadkéw, po procesie laserowego stopowania
zaobserwowano wystepowanie dwoéch stref (Rys. 63 i 64): strefy przetopionej (1)
oraz austenitycznego podtoza (2). Strefa przetopiona posiadata rownomierng
grubos¢ w catym przekroju. Powstata warstwa cechowata sie bardzo dobrg
jakoscig, t.zn. byta pozbawiona mikropekniec¢ i poréw gazowych (Rys. 63b i 64b).
Réwniez i w tym przypadku nie stwierdzono réznic w mikrostrukturze strefy
wptywu ciepta i podtoza. Trudno byto zatem okresli¢ zasieg strefy wptywu ciepta.

Obrazy SE (Rys. 65 i 66) otrzymane przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego ujawnity kompozytowy charakter warstw wytworzonych przy mocy
wigzki laserowej odpowiednio: 1,43 kW i 1,56 kW. Twarde borki wystepowaty w
miekkiej austenitycznej osnowie. Zaobserwowano zmniejszenie udziatu borkow w
strefie przetopionej wraz ze zwiekszaniem odlegtosci od powierzchni.
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Rys. 63. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem i niklem wytworzonej na stali
austenitycznej 316L przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,43 kW i stosunku rozcienczenia
DR=0,42; 1 — strefa przetopiona; 2 — podtoze [106]

Rys. 64. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem i niklem wytworzonej na stali
austenitycznej 316L przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,56 kW i stosunku rozcienczenia
DR=0,48; 1 — strefa przetopiona; 2 — podtoze

89




Daria Mikotajczak, Laserowe stopowanie stali austenitycznej 316L borem
i wybranymi pierwiastkami metalicznymi

e e ———
i Sten e gl ==
Tao ™ 50um - s 50um

Rys. 65. Obrazy SE warstwy stopowanej laserowo borem i niklem wytworzonej na stali
austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,43 kW i stosunku rozcienczenia
DR=0,42: obraz catej strefy przetopionej (a); powiekszenie obszaru przy powierzchni (b);
powiekszenie obszaru w srodku strefy przetopionej (c, d); powiekszenie obszaru na granicy strefy
przetopionej z podtozem (e)

S
= 50pm

Rys. 66. Obrazy SE warstwy stopowanej laserowo borem i niklem wytworzonej na stali
austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,56 kW i stosunku rozcienczenia
DR=0,48: obraz catej strefy przetopionej (a); powiekszenie obszaru przy powierzchni (b);
powiekszenie obszaru w srodku strefy przetopionej (c, d); powiekszenie obszaru na granicy strefy
przetopionej z podtozem (e)
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Po procesie stopowania laserowego przeprowadzono analize fazowg
wytworzonych warstw metodg dyfrakcji rentgenowskiej. Zarowno w przypadku
stosowania mocy wigzki 1,43 kW (Rys. 67), jak i 1,56 kW (Rys. 68), w strefie
przetopionej stwierdzono wystepowanie pikow pochodzacych od borkéw zelaza,
chromu i niklu (Fe2B, Ni;B, Cr,B) oraz austenitu stopowego FeCrNiCy. Warstwa
stopowana laserowo przy wiekszej mocy (1,56 kW) charakteryzowata sie
mniejszym udziatem borkow i jednoczesnie zwigekszonym udziatem austenitu
stopowego w mikrostrukturze, o czym sSwiadczg intensywnosci pikow
pochodzacych od tych faz.
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Rys. 67. Dyfraktogram rentgenowski warstwy stopowanej laserowo borem i niklem wytworzonej na
stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki laserowej P=1,43 kW przy stosunku

rozcienczenia DR= 0,41 [106]
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Rys. 68. Dyfraktogram rentgenowski warstwy stopowanej laserowo borem i niklem wytworzonej na
stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki laserowej P=1,56 kW przy stosunku

rozcienczenia DR=0,48.

Przy pomocy liniowej mikroanalizy rentgenowskiej metodg EDS badano profile
stezen poszczegodlnych pierwiastkbw w warstwie stopowanej laserowo i w
podtozu. Obraz SE mikrostruktury wraz z zaznaczong linig pomiarowg oraz
wynikami mikroanalizy pokazano na rysunku 69 dla warstwy wytworzonej przy
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pomocy wigzki o mocy P=1,43 kW (Rys. 69a) oraz P=1,56 kW (Rys. 69b). Analizie
poddano najwazniejsze pierwiastki wystepujgce w stali 316L i materiale
stopujgcym, a zatem: Fe, Cr, Ni, Mo i B.
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Rys. 69. Wyniki liniowej mikroanalizy rentgenowskiej EDS warstw stopowanych laserowo borem i
niklem wytworzonych na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,43 kW
przy stosunku rozcienczenia DR=0,41 (a) oraz mocy wigzki P=1,56 kW przy stosunku
rozcienczenia DR=0,48 (b)

Otrzymane profile stezeh poszczegdlnych pierwiastkdw (Rys. 69) zblizone sg
do tych otrzymanych w przypadku stopowania stali 316L wytgcznie borem (Rys.
52). Przy obu stosunkach rozcienczenia (0,41 i 0,48) zaobserwowano
zmniejszong srednig zawartos¢ zelaza i niklu w strefie przetopionej w poréwnaniu
z podtozem. Prawdopodobnie spowodowane to byto zwiekszeniem stezenia boru
w tym obszarze. Zelazo i nikiel wigzaty sie z borem tworzgc borki Fe,B i Ni,B o
dos¢ duzym wudziale w mikrostrukturze strefy przetopionej. Wiekszym
zawartosciom boru towarzyszyta zwykle zmniejszona zawartos¢ zelaza i niklu, co
wskazywato na obecno$¢ odpowiednio borkow Zelaza, bgdz niklu. Dobra korelacja
miedzy profilami stezenia zelaza i niklu mogta swiadczy¢ o obecnosci ztozonych
borkow (Fe,Ni),B w niektorych obszarach. Do$¢ dobrg korelacje stwierdzono tez
miedzy profilami stezenia zelaza i chromu, a zatem wystepowanie fazy (Fe,Cr),B
byto takze prawdopodobne. W przeciwienstwie do zawartosci zelaza i niklu,
Srednie stezenie chromu w strefie przetopionej bylo wieksze w poréwnaniu z
podiozem, co wynikato z ograniczonego wigzania sie chromu z borem i
skutkowato stosunkowo matym udziatem borkéw chromu w warstwie stopowanej
laserowo. Mniejsze zawartosci chromu, towarzyszgce duzym stezeniom boru,
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wskazywaty mozliwe obszary wystepowania borkow chromu. Znaczna czesc¢
chromu pozostawata jednak w osnowie austenitycznej. Zmniejszony udziat
austenitu stopowego w strefie przetopionej byt przyczyng zwiekszonego sredniego
stezenia chromu w tym obszarze. Profil stezenia molibdenu, podobnie jak chromu,
wskazywat na zwiekszong $rednig zawartos¢ tego pierwiastka w strefie
przetopionej w porownaniu z podtozem, co Swiadczyto o ograniczonej zdolnosci
wigzania sie molibdenu z borem. W zwigzku z tym molibden raczej pozostawat w
osnowie austenitycznej.

8.2.5 Warstwa stopowana laserowo borem, niklem i chromem

Mikrostrukture warstw stopowanych laserowo borem, niklem i chromem
wytworzonych na stali austenitycznej 316L przedstawiono na rysunkach 70 i 71.
Jako materiat stopujgcy zastosowano bor amorficzny oraz mieszanine proszkéw
niklu i chromu (Ni-Cr). Proszek B + Ni-Cr przygotowano w stosunku masowym 1:1,
przy czym stosunek masowy niklu do chromu w proszku Ni-Cr wynosit 4:1.
Zastosowana moc wigzki laserowej byta taka sama, jak w przypadku innych
stosowanych materiatéw stopujgcych (1,43 kW i 1,56 kW). Grubos¢ powtoki z
materiatem stopujgcym tc w obu przypadkach wynosita 200 ym. W przypadku
zastosowanej mocy wigzki 1,43 kW Srednia grubo$¢ strefy przetopionej dwz
wynosita 352 ym, a stosunek rozcienczenia DR byt réwny 0,43. Natomiast w
wyniku zastosowania wigzki laserowej o mocy 1,56 kW otrzymano $rednig
gtebokosc strefy przetopionej dyz = 395 um i stosunek rozcienczenia DR = 0,49.
Parametrami statymi byta predkos¢ skanowania wigzkg laserowg v, wynoszgca
2,88 m/min oraz stopien zachodzenia sgsiadujgcych sciezek na poziomie O= 86%.

Podobnie, jak w poprzednich przypadkach zaobserwowano wystepowanie
dwoch stref w laserowo stopowanej stali: strefy przetopionej (1) o dosc¢
réownomiernej grubosci oraz austenitycznego podtoza (2). Strefa przetopiona byta
pozbawiona mikropeknie¢ i poréw gazowych (Rys. 70 i 71). W mikrostrukturze
strefy wptywu ciepta i podtoza nie stwierdzono istotnych réznic. Mozna byto zatem
stwierdzi¢, ze wytworzona warstwa powierzchniowa sktadata sie wylgcznie ze
strefy stopowanej laserowo (przetopionej).

Réwniez w przypadku zastosowania boru, niklu i chromu jako materiatu
stopujgcego obrazy SE (Rys. 72 i 73) otrzymane przy pomocy skaningowego
mikroskopu elektronowego wskazujg na kompozytowy charakter warstw
stopowanych laserowo wytworzonych przy mocy wigzki laserowej odpowiednio:
1,43 kW i 1,56 kW. Zaobserwowano twarde borki metali wystepujace w miekkiej
osnowie austenitycznej. Wyraznie widoczne byto zmniejszenie udziatu borkéow w
strefie przetopionej w miare oddalania sie od powierzchni. Przy koncu strefy
przetopionej (Rys. 72e i 73e) udziat austenitycznej osnowy w mikrostrukturze byt
najwiekszy.
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Rys. 70. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem, niklem i chromem wytworzonej na
stali austenitycznej 316L przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,43 kW i stosunku
rozcienczenia DR=0,43; 1 — strefa przetopiona; 2 — podtoze

Rys. 71. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem, niklem i chromem wytworzonej na
stali austenitycznej 316L przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P=1,56 kW i stosunku
rozcienczenia DR=0,49; 1 — strefa przetopiona; 2 — podtoze
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Rys. 72. Obrazy SE warstwy stopowanej laserowo borem, niklem i chromem wytworzonej na stali
austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,43 kW i stosunku rozcienczenia
DR=0,43: obraz catej strefy przetopionej (a); powiekszenie obszaru przy powierzchni (b, c);
powiekszenie obszaru w srodku strefy przetopionej (d); powiekszenie obszaru na granicy strefy
przetopionej z podtozem (e)
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Rys. 73. Obrazy SE warstwy stopowanej laserowo borem, niklem i chromem wytworzonej na stali
austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera P=1,56 kW i stosunku rozcienczenia
DR=0,49: obraz catej strefy przetopionej (a); powiekszenie obszaru przy powierzchni (b);
powiekszenie obszaru w $rodku strefy przetopionej (c, d); powiekszenie obszaru na granicy strefy
przetopionej z podtozem (e)
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Przeprowadzona rentgenowska analiza fazowa potwierdzita wytworzenie
struktury kompozytowej sktadajgcej sie z twardych faz ceramicznych w postaci
borkéw Zelaza, niklu i chromu (FezB, Ni;B, Cr,B) w miekkiej osnowie austenitu
stopowego FeCrNiC, zarowno w przypadku zastosowania mocy wigzki laserowe;j
1,43 kW, jak i wiekszej mocy (1,56 kW). Dyfraktogramy potwierdzajg réwniez
wptyw mocy wigzki lasera na intensywnos¢ pikow pochodzgcych od austenitu
stopowego i od borkéw metali. Wieksza moc wigzki (Rys. 75) skutkowata wiekszg
intensywnoscig pikdw od austenitu stopowego i mniejszg intensywnoscig pikéw od
borkow metali na co wptyw miat wiekszy stosunek rozcienczenia (DR=0,49). Na
tej podstawie mozna byto wnioskowa¢ o mniejszym udziale twardych borkéw
metali w strefie przetopionej przy pomocy wigzki o wiekszej mocy.

6000 —
A FezB [ | ‘.\lzB
~ s & Cr,B O FeCrNiC,
— >
- Q
Z :g 6 R
g oA - g _ -
|4 S= A8 =2
& =, ~0C o~
A

Kat dyfrakcji 2©

Rys. 74. Dyfraktogram rentgenowski warstwy stopowanej laserowo borem, niklem i chromem
wytworzonej na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki laserowej P=1,43 kW przy

stosunku rozcienczenia DR= 0,43
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Rys. 75. Dyfraktogram rentgenowski warstwy stopowanej laserowo borem, niklem i chromem
wytworzonej na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki laserowej P=1,56 kW przy

stosunku rozcieniczenia DR= 0,49
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Rys. 76. Wyniki liniowej mikroanalizy rentgenowskiej EDS warstw stopowanych laserowo borem,
niklem i chromem wytworzonych na stali austenitycznej 316L z zastosowaniem mocy wigzki lasera
P=1,43 kW przy stosunku rozciefnczenia DR=0,43 (a) oraz mocy wigzki P=1,56 kW przy stosunku
rozcienczenia DR=0,49 (b)

Profile stezeh poszczegdlnych pierwiastkdw w warstwie stopowanej laserowo i
w podtozu wyznaczono przy pomocy liniowej mikroanalizy rentgenowskie] metoda
EDS. Obrazy SE mikrostruktury wraz z zaznaczong linig pomiarowg oraz
wynikami mikroanalizy pokazano na rysunku 76a dla warstwy wytworzonej z
zastosowaniem wigzki o mocy P=1,43 kW, a na rysunku 76b dla warstwy
otrzymanej przy pomocy wigzki o mocy P=1,56 kW. Analizie poddano gtéwne
pierwiastki wystepujgce w stali austenitycznej 316L i materiale stopujgcym, czyli:
Fe, Cr, Ni, Mo i B.

Wyznaczone profile stezen pierwiastkbw (Rys. 76) nie odbiegajg od tych
otrzymanych w przypadku stopowania stali 316L wylgcznie borem (Rys. 52), czy
borem i niklem (Rys. 69). Przy obu stosowanych mocach wigzki (1,43 kW i 1,56
kW) stwierdzono zmniejszong Srednig zawarto$¢ zelaza i niklu w strefie
przetopionej w poréwnaniu z podtozem. Mogto to wynikaé z pojawienia sie boru w
tym obszarze. Zelazo i nikiel tworzyly z zelazem i niklem borki Fe,B i Ni,B o do$¢
duzym udziale w mikrostrukturze strefy przetopionej. Wiekszym zawarto$ciom
boru odpowiadata zazwyczaj zmniejszona zawartosc zelaza i niklu, co wskazywato
na obecnos¢ odpowiednio borkéw zelaza, badz niklu. Dobra korelacja miedzy
profilami stezenia zelaza i niklu mogta wskazywa¢ na wystepowanie ztozonych
borkéw (Fe,Ni),B. Do$¢ dobrg korelacje wykazywaty takze profile stezenia zelaza i
chromu, co czynito prawdopodobnym wystepowanie ztozonej fazy (Fe,Cr),B. W
odréznieniu od profili zelaza i niklu, srednie stezenie chromu w strefie przetopione;j
byto zwiekszone w poréwnaniu z podtozem. Mogto to Swiadczy¢ o ograniczonym
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wigzaniu sie chromu z borem i stosunkowo matym udziatem borkéw chromu w
warstwie stopowanej laserowo. Mniejszym stezeniom chromu towarzyszyty zwykle
wieksze zawartosci boru, co wskazywato na wystepowanie borkow chromu.
Znaczna cze$¢ chromu pozostawata jednak w osnowie austenitycznej, a
zmniejszony udziat austenitu stopowego w strefie przetopionej powodowat
zwiekszenie s$redniego stezenia chromu w tym obszarze. Profil stezenia
molibdenu wskazywat réwniez na zwiekszong $rednig zawartosc tego pierwiastka
w strefie przetopionej w poréwnaniu z podtozem, co pozwalato wysnué wniosek o
ograniczonej zdolnosci wigzania sie molibdenu z borem. W zwigzku z powyzszym
molibden raczej pozostawat w osnowie austenitycznej.

8.3 Profile mikrotwardosci w warstwach stopowanych laserowo
wytworzonych na stali austenitycznej 316L

8.3.1 Warstwa stopowana laserowo borem

Profile  mikrotwardosci laserowo  borowanych  warstw  kompozytowych
wytworzonych przy réznych mocach wigzki laserowej (od 1,43 kW do 1,82 kW)
pokazano na rysunku 77 [94] z uwzglednieniem linii pomiarowych (Rys. 77d).
Otrzymany sktad fazowy, a zwilaszcza obecnos$¢ twardych faz ceramicznych
(borkdéw metali), byt przyczyng zwiekszenia mikrotwardosci przy powierzchni oraz
w catej strefie przetopionej. Mikrotwardos¢ laserowo borowanej stali 316L
mierzono wzdtuz osi $ciezek laserowych wytwarzanych przy réznych mocach
wigzki (Rys. 77a). Zastosowana moc wigzki wptywata na wyniki pomiarow z
powodu otrzymania réznych stosunkoéw rozcienczenia (DR), co powodowato
roznice w udziale twardych borkéw i miekkiego austenitu w warstwie
kompozytowej. Najwiekszg mikrotwardos¢ zaobserwowano tuz przy powierzchni
(ok. 880-890 HV) strefy przetopionej mocg wigzki P = 1,43 kW. Wynikato to z
najwiekszego udziatu borkéw w mikrostrukturze w tym przypadku. Stosowanie
wiekszej mocy wigzki laserowej (1,56 i 1,82 kW) powodowato zmniejszenie
przypowierzchniowej twardosci do ok. 800 HV. W miare oddalania sie od
powierzchni mikrotwardo$¢ zmniejszata sie wskutek zwiekszajgcego sie udziatu
miegkkiej osnowy austenitycznej. Przy koncu strefy przetopionej twardos¢ wynosita
ok. 400 HV. Pod strefg przetopiong otrzymano twardo$¢ 160-190 HV
charakterystyczng dla materiatu podtoza, czyli stali austenitycznej 316L. Pomiary
mikrotwardosci w strefie wptywu ciepta nie réznity sie zatem od pomiaréw w
podiozu, co wskazywato na brak zmian mirostruktury w tej strefie. Glebokosé
strefy przetopionej zalezata od stosowanej mocy wigzki (a zatem i stosunku
rozcienczenia) i byta najwieksza dla najwiekszej mocy (1,82 kW).

Zblizong twardos¢ zmierzono wzdtuz styku sgsiednich sciezek wytworzonych
przy mocy wigzki P = 1,82 kW (Rys. 77b). Jedynie gtebokos$¢ strefy przetopionej
byta nieznacznie mniejsza w tym przypadu. Pomiary przeprowadzone réwnolegle
do powierzchni (Rys. 77c) wskazywaty na prawie statg twardos¢ (710-800 HV) na
gtebokosci 0,03 mm, jak rowniez zminiejszong twardos¢ w odlegtosci 0,3 mm od
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powierzchni, co wynikato ze zmniejszonego udziatu twardych borkow w
mikrostrukturze.
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stali austenitycznej 316L: wzdtuz osi $ciezki przy réznej mocy wigzki laserowej (a); wzdtuz osi
Sciezki i na styku sciezek dla mocy wigzki 1,82 kW (b); réwnolegle do powierzchni na roéznej
gtebokosci przy mocy wigzki 1,82 kW (c); linie pomiaréw mikrotwardosci (d) [94]
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Rys. 78. Profile mikrotwardosci mierzone wzdiuz osi $ciezki warstw borowanych laserowo wigzkg o
mocy 1,82 kW przy wspdtczynniku rozcienczenia DR=0,37 [94] i DR= 0,54 [107]
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Poréwnano profile mikrotwardosci warstw laserowo stopowanych borem przy
mocy P = 1,82 kW przy réznych stosunkach rozciehczenia otrzymanych w wyniku
stosowania réznej grubosci powtoki z borem (Rys. 78). Stwierdzono dos¢ znaczne
roznice w twardosci strefy przetopionej. Warstwa charakteryzujgca sie stosunkiem
rozcienczenia DR=0,37 [94] osiggata przy powierzchni twardos¢ 800 HV, podczas
gdy w przypadku stosunku rozcienczenia 0,54 [107] przypowierzchniowa, a
zarazem maksymalna twardo$¢ wynosita tylko 600 HV przy jednoczesnym
zwiekszeniu gtebokosci przetopienia.

8.3.2 Warstwa stopowana laserowo borem i dodatkiem samosmarujagcym
CaF>

Profile mikrotwardosci powstatych podczas laserowego stopowania stali
austenitycznej 316L borem z dodatkiem samosmarujgcym (lubrykantem statym) w
postaci proszku CaF, przedstawiono na rysunku 79. Mikrotwardo$¢ mierzono
wzdtuz osi sciezki laserowej. Moc wigzki w procesie obrobki laserowej wynosita P
= 1,82 kW. Zastosowanie dodatkowego materialu stopujgcego wptyneto ma
zmniejszenie  przypowierzchniowej mikrotwardosci w strefie przetopienia
laserowego do ok. 580 HV. Otrzymany profil mikrotwardosci poréwnano z profilami
po laserowym stopowaniu wytgcznie borem przy zastosowaniu takiej samej mocy
wigzki laserowej (P = 1,82 kW) i réznych stosunkach rozcienczenia DR (0,37 i
0,54) wynikajgcych z roznych grubosci powtoki z materiatem stopujgcym.
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Rys. 79. Profil mikrotwardosci mierzony wzdtuz osi sciezki warstwy stopowanej laserowo borem i
dodatkiem samosmarujgcym CaF, [100] w poréwnaniu do profili po laserowym borowaniu [94, 107]

Dodatek lubrykantu statego w postaci fluorku wapnia spowodowat zwiekszenie
gtebokosci strefy przetopionej (do ok. 430 um) wskutek obnizonej temperatury
topnienia materiatu  stopujgcego, co powodowato zwiekszenie stosunku
rozcienczenia do DR = 0,56. Sprzyjato to tagodniejszemu spadkowi twardosci
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miedzy strefg przetopiong a rdzeniem, co wczesniej obserwowano tez w
przypadku podobnej obrobki stosowanej na stali tozyskowej [103, 104]. W podtozu
mikrotwardos¢ spadata do wartosci charakterystycznych dla stali austemitycznej
316L (160-190 HV).

8.3.3 Warstwa stopowana laserowo borem i stopem Stellite-6

Na rysunku 80 pokazano profile mikrotwardosci dla dwéch warstw stopowanych
laserowo borem i stopem Stellite-6 wytworzonych przy zastosowaniu mocy wigzki
laserowej 1,43 kW i 1,56 kW, co skutkowato stosunkiem rozcienczenia
odpowiednio: 0,41 i 0,48. Mikrotwardo$¢ mierzono wzdtuz osi sciezek laserowych,
a otrzymane profile poréwnano z profilami po laserowym stopowaniu wytgcznie
borem przy stosunku rozcienczenia 0,37 i 0,54. Twardosc¢ strefy przetopionej
(stopowanej laserowo) zalezy silnie od rodzaju materiatu stopujgcego oraz
parametrow obrobki laserowej, t.zn. stosowanej mocy wigzki skutkujgcej réznym
stosunkiem rozcienczenia, a w konsekwencji — roznym udziatem twardych borkéw
zelaza w mikrostrukturze. Wiekszg twardos¢ przypowierzchniowg (ok. 800 HV)
warstwy stopowanej borem i stopem Stellite-6 zmierzono w przypadku stosowania
mniejszej mocy wigzki (P = 1,43 kW). Zasadniczo profil mikrotwardosci w strefie
przetopionej (stopowanej) jest w tym przypadku poréwnywalny z profilem
otrzymanym po laserowym stopowaniu wylgcznie borem przy stosunku
rozcienczenia 0,37. Nieco wieksza jest gtebokos¢ przetopienia, co zwigzane jest z
wiekszg wartoscig stosunku rozcienczenia (0,41).
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Rys. 80. Profile mikrotwardosci mierzone wzdtuz osi $ciezki w warstwach stopowanych laserowo
borem i stopem Stellite-6 przy mocy wigzki lasera 1,43 kW [105] i 1,56 kW w poréwnaniu do profili
po laserowym borowaniu [94, 107]
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Profil mikrotwardosci otrzymany przy wiekszej mocy wigzki (P = 1,56 kW) jest z
kolei podobny do profilu wyznaczonego dla laserowego borowania skutkujgcego
stosunkiem rozcienczenia 0,54, przy czym gtebokos¢ przetopienia jest nieco
mniejsza z powodu mniejszej wartosci DR (0,48), a twardos¢ w strefie
przetopionej nieznacznie wieksza. W podtozu mikrotwardos¢ spadata do wartosci
charakterystycznych dla stali austemitycznej 316L (160-210 HV).
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Rys. 81. Profile mikrotwardosci mierzone wzdtuz osi $ciezki w warstwach stopowanych laserowo
borem i niklem przy mocy wigzki lasera 1,43 kW [106] i 1,56 kW w poréwnaniu do profili po
laserowym borowaniu [94, 107]

8.3.4 Warstwa stopowana laserowo borem i niklem

Rysunek 81 przedstawia profile mikrotwardo$ci warstw stopowanych laserowo
borem i niklem przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej 1,43 kW i 1,56 kW, co
skutkowato stosunkiem rozcienczenia odpowiednio: 0,42 i 0,48. Wyniki pomiaréw
poréwnano z profilami mikrotwardosci stali austenitycznej 316L stopowanej
wytacznie borem wigzkg o mocy P = 1,82 kW przy roznych stosunkach
rozcienczenia DR (0,37 i 0,54). Podobnie, jak w poprzednich przypadkach,
twardosc¢ byta mierzona wzdtuz osi sciezek laserowych.

Wiekszg twardoscig przy powierzchni (ok. 690-740 HV) charakteryzowata sie
warstwa stopowana borem i niklem wigzkg o mniejszej mocy (1,43 kW). W
przypadku obrobki wigzkg laserowg o wiekszej mocy (1,56 kW) twardosé
przypowierzchniowa osiggata 600-680 HV, a gtebokos¢ strefy przetopionej
(stopowanej laserowo) zwiekszata sie. Zasadniczo, twardo$¢ strefy przetopionej
miescita sie w obu przypadkach pomiedzy wartosciami otrzymanymi w warstwach
stopowanych wytgcznie borem o stosunku rozciehczenia 0,37 i 0,54 (Rys. 81).
Réznity sie nieco gtebokosci strefy przetopionej, wynikajgce z réznych stosunkéw
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rozcienczenia. Twardos¢ poditoza pod strefg przetopiong osiggata 160-210 HV,
czyli wartosci charakterystyczne dla stali austemitycznej 316L.

8.3.5 Warstwa stopowana laserowo borem, niklem i chromem

Profile mikrotwardosci warstw stopowanych laserowo borem, niklem i chromem
przy zastosowaniu mocy wigzki laserowej P = 1,43 kW i P = 1,56 kW pokazano na
rysunku 82. Profile te poréwnano z przedstawionymi wcze$niej profilami
mikrotwardosci po borowaniu laserowym (laserowym stopowaniu borem) z
réznymi wspoétczynnikami rozcienczenia DR = 0,37 i DR = 0,54.

Najwiekszg mikrotwardo$¢ strefy przetopionej, siegajgcg nawet 940 HV,
otrzymano dla warstwy stopowanej borem, niklem i chromem wigzkg o mocy 1,43
kW, co skutkowato stosunkiem rozciehnczenia 0,43. Prawdopodobnie
spowodowane to byto pojawieniem sie w mikrostrukturze wiekszego udziatu
bardzo twardych borkéw chromu. Nieco mniejszg twardoscig (670-850 HV)
charakteryzowata sie strefa stopowana borem, niklem i chromem wigzkg o
wiekszej mocy (P = 1,56 kW) i stosunku rozcienczenia 0,49.. W tym przypadku
otrzymana twardosc¢ strefy przetopionej byta poréwnywalna z twardoscig warstwy
stopowanej wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia DR = 0,37. Obie warstwy
stopowane laserowo borem, niklem i chromem mialy twardos¢ wiekszg od
warstwy stopowanej wytgcznie borem przy stosunku rozcienczenia 0,54. W
podtozu stwierdzono twardos$¢ charakterystyczng dla stali austenitycznej 316L
(160-210 HV).
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borem, niklem i chromem przy mocy wiazki lasera 1,43 kW i 1,56 kW w poréwnaniu do profili po
laserowym borowaniu [94, 107]
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8.4 Odpornosé na zuzycie przez tarcie warstw stopowanych laserowo
wytworzonych na stali austenitycznej 316L

8.4.1 Warstwa stopowana laserowo borem

Testy odpornosci na zuzycie przeprowadzono dla stali 316L laserowo borowanej i
tej samej stali bez obrobki. Prébki byty stopowane wigzkg o mocy P = 1,82 kW
przy réznych stosunkach rozciehczenia DR = 0,37 i DR = 0,54. Najpierw badano
odpornos¢ na zuzycie przez tarcie w ciggu 2 godzin ze zmiang przeciwprobki co
0,5 godziny. Wyniki przedstawiono na rysunkach 83a i 83b. Ocena
przeprowadzona na podstawie wyznaczonych dla okresu zuzycia ustalonego
wskaznikéw intensywnosci zuzycia masowego In. (Rys. 83a) wskazata na
znaczny wzrost odpornos$ci na zuzycie warstw borowanych laserowo w
poréwnaniu ze stalg 316L bez obrdbki.
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Rys. 83. Wyniki badan odpornosci na zuzycie przez tarcie warstw borowanych laserowo o
stosunku rozcienczenia 0,37 [94] i 0,54 w poréwnaniu do stali 316L bez obrobki [94]: wyznaczone
wskazniki intensywnosci zuzycia masowego |, (@); wzgledny ubytek masy prébek i
przeciwprébek (b). Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5 godziny
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Prébka laserowo  Przeciwprobka Prébka laserowo  Przeciwprébka
borowana 316L  weglik S20S borowana 316L weglik S20S
DR=0,37

Rys. 84. Zuzyte powierzchnie laserowo borowanej stali 316L o stosunku rozcienczenia 0,37 i
przeciwprébki (S20S). Mapy rozktadu pierwiastkdw charakterystycznych dla prébki (a) i
przeciwprébki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5
godziny [94]

Badane warstwy stopowane laserowo borem charakteryzowaty sie znacznie
mniejszym wskaznikiem intensywnosci zuzycia masowego w poréwnaniu ze stalg
316L bez obrébki (Imy = 26,12 mg cm? h™). W przypadku warstwy borowanej
laserowo o stosunku rozcienczenia 0,37 wskaznik Imy byt okoto 15 razy mniejszy
(1.70 mg cm™? h™), a dla warstwy o stosunku rozciefczenia 0,54 nawet prawie 20
razy mniejszy (1,32 mg cm® h*), pomimo mniejszej twardo$ci tej warstwy. Wyniki
pomiaréw wzglednego ubytku masy dostarczyty dodatkowych informaciji
dotyczacych odpornosci na zuzycie badanych prébek i przeciwprobek z weglika
spiekanego S20S (Rys. 83b). Ocena dokonana przy pomocy wzglednego ubytku
masy probek i przeciwprobek Am/m; wskazata réwniez na znaczny wzrost
odpornosci na zuzycie warstw borowanych laserowo w poréwnaniu z nieobrobiong
stalg 316L. Wartos¢ wzglednego ubytku masy probki laserowo borowanej o
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stosunku rozcienczenia 0,37 (0,0039) byta okoto 5 razy mniejsza w porownaniu z
wzglednym ubytkiem masy stali 316L bez obrobki (0,0206). Jeszcze wiekszy
spadek wzglednego ubytku masy zaobserwowano dla probki stopowanej laserowo
borem o stosunku rozcienczenia 0,54. W tym przypadku otrzymano wartos¢ Am/m;
= 0,0011, co oznaczato nieomal 19-krotne zmniejszenie wzglednego ubytku masy
w porownaniu do stali 316L bez warstwy powierzchniowej. Jednoczes$nie
zaobserwowano wyraznie wigksze zuzycie przeciwprébki (weglik spiekany S20S)
wspotpracujgcej z nieobrobiong prébka ze stali 316L.

Zuzyta powierzchnia warstwy borowanej laserowo o stosunku rozcienczenia
0,37 (Rys. 84) wskazata przede wszystkim na intensywne zuzycie $cierne,
reprezentowane przez charakterystyczne ptytkie rowki. Natomiast zuzyta
powierzchnia stali austenitycznej 316L bez obrdbki (Rys.85) charakteryzowata sie
oczywistymi oznakami silnego odksztatcenia plastycznego, jak rowniez zuzycia
Sciernego i adhezyjnego, na co wskazywaty gtebokie rowki i kratery adhezyjne.

W celu bardziej precyzyjnej identyfikacji mechanizmu zuzycia, wyznaczono
metodg EDS mapy rozktadu pierwiastkdw na zuzytych powierzchniach biorgc pod
uwage najwazniejsze pierwiastki (Fe, Cr, Ni, Mo) wystepujgce w badanych
prébkach (Rys. 84a i 85a), jak rowniez wybrane pierwiastki przeciwprébki (Ti, Co,
W) wraz z tlenem (Rys. 84b i 85b).

Zuzyta powierzchnia laserowo borowanej prébki ujawnita ciemniejsze obszary
ze zmniejszong zawartoscig zelaza i chromu (Rys. 84a). Jednoczesnie, w
obszarach tych obserwowano zwiekszone stezenie tlenu (Rys. 84b). Mogto to
wskazywac na zuzycie przez utlenianie probki stopowanej laserowo podczas testu
zuzycia. Zuzyta powierzchnia wspotpracujgcej przeciwprébki charakteryzowata sie
jasnymi obszarami, w ktéorych dominowato zuzycie $cierne, jak réwniez
ciemniejszymi obszarami ze zmniejszonym stezeniem tytanu, kobaltu i wolframu
(Rys. 84b). W tych samych obszarach stwierdzono wystepowanie zelaza i chromu
(Rys. 84a) pochodzgcych od laserowo borowanej probki, jak réwniez zwiekszone
stezenie tlenu (Rys. 84b). Wskazywato to zarébwno na ewidentne zuzycie przez
utlenianie probki stopowanej laserowo borem, jak i skutki zuzycia adhezyjnego na
powierzchni przeciwprébki (obecnosé tlenkdw zelaza i chromu). Skutki adhezji
byly takze widoczne na zuzytej powierzchni przeciwprébki po tescie zuzycia
nieobrobionej stali 316L. Mapy rozktadu pierwiastkbw metodg EDS pokazaty
istotne zwiekszenie stezenia zelaza i chromu w ciemniejszych obszarach weglika
spiekanego S20S (Rys. 85a). Jednoczesnie, obszary te charakteryzowata
zmniejszona zawarto$¢ niektérych pierwiastkéw (Ti, Co, W) wystepujgcych w
przeciwprébce z weglika spiekanego S20S (Rys. 85b). Nie obserwowano
zwiekszonego stezenia tlenu zarédwno na zuzytej powierzchni probki z
nieobrobionej stali austenitycznej 316L, jak i na powierzchni przeciwprébki z
weglika spiekanego (Rys. 85b).
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Prébka 316L Przeciwprobka Probka 316L Przeciwprobka
weglik S20S weglik S20S

= |

Rys. 85. Zuzyte powierzchnie probki z nieobrobionej stali 316L i przeciwprobki (S20S). Mapy
rozktadu pierwiastkow charakterystycznych dla prébki (a) i przeciwprébki (b) badane metodg EDS.
Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5 godziny [94]

Podobnie, jak powierzchnia warstwy o stosunku rozcienczenia 0,37, zuzyta
powierzchnia warstwy borowanej laserowo o wiekszym stosunku rozcienczenia
(0,54) ujawnita intensywne zuzycie $cierne, na co wskazywaty charakterystyczne
ptytkie rowki (Rys. 86). Réwniez w tym przypadku obserwowano w niektérych
obszarach probki (o ciemniejszym odcieniu) zmniejszone stezenia zelaza i chromu
(Rys. 86a), ktorym odpowiadata wyraznie zwiekszona zawartosc tlenu (Rys. 86b).
Mogto to wskazywac na zuzycie przez utlenianie. Na powierzchni wspotpracujgcej
probki stwierdzono wystepowanie jasnych obszaréw z dominujgcym zuzyciem
Sciernym, jak rowniez ciemnych obszarow ze zmniejszonym stezeniem tytanu,
kobaltu i wolframu (Rys. 86b) oraz zwigkszonym stezeniem Zelaza i chromu (Rys.
86a), a takze tlenu (Rys. 86b). Wskazywato to na mozliwos¢ wystepowania
zuzycia adhezyjnego oraz zuzycia przez utlenianie.

Reasumujac, po dwugodzinnym tescie zuzycia ze zmiang przeciwprobki co pot
godziny powierzchnia prébek laserowo borowanych przy obu stosunkach
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rozcienczenia wykazywata przede wszystkim zuzycie Scierne (ptytkie rowki), a
takze zuzycie adhezyjne (kratery) oraz zuzycie przez utlenianie. W przypadku stali
316L bez obrébki jej zuzyta powierzchnia wskazywata na mechanizm zuzycia
Sciernego (gtebokie rowki i bruzdy) z silnymi odksztatceniami plastycznymi oraz na

zuzycie adhezyjne (kratery).
Probka laserowo Przeciwprobka- Prébka laserowo Przeciwprobka-
borowana 316L Weglik spiekany =~ borowana 316L Weglik spiekany
DR=054 ___ S20S___

”,.'. v : . ¥ -fl

- -

Rys. 86. Zuzyte powierzchnie laserowo borowanej stali 316L o stosunku rozcienczenia 0,54 i
przeciwprébki (S20S). Mapy rozktadu pierwiastkéw charakterystycznych dla prébki (a) i
przeciwprébki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5
godziny

Nastepnie odporno$¢ na zuzycie przez tarcie badano przez 4 godziny bez
zmiany przeciwprébki. Test przeprowadzono na probce ze stali 316L bez obrobki
oraz na probce laserowo stopowanej borem przy mocy wigzki 1,82 kW o stosunku
rozcienczenia DR=0,37. Wyznaczone wskazniki intensywnosci zuzycia masowego
zaprezentowano na rysunku 87a. Zaobserwowano, ze wartosci Iy, zarowno dla
probki laserowo borowanej, jak i nieobrobionej, byty mniejsze od tych otrzymanych
podczas wczesniejszych testow ze zmiang przeciwprobki co pét godziny.
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Wskaznik intensywno$ci zuzycia masowego byt nadal mniejszy (1,51 mg cm™? h™)
dla prébki laserowo borowanej w porownaniu do wskaznika dla stali bez obrébki.
Jego wartos¢ roznita sie nieznacznie od wartosci otrzymanej w tescie
dwugodzinnym ze zmiang przeciwprébki (1,70 mg cm™? h™). Jednocze$nie
wzgledny ubytek masy Am/m; byt jeszcze mniejszy (Rys. 87b), niz ten zmierzony
w poprzednim, dwa razy krotszym, tescie. Mozna to stosunkowo tatwo wyjasnic.
Test czterogodzinny byt przeprowadzony na tej samej laserowo borowanej prébce
bezposrednio po tescie dwugodzinnym ze zmiang przeciwprobki co pét godziny.
W zwigzku z tym nie obserwowano poczgtkowego etapu zuzycia, jakim jest
zazwyczaj docieranie (Rys. 87a). W przypadku wczesSniejszego testu
dwugodzinnego, etap ten byt wyraznie widoczny i objawiat sie stosunkowo duzym
ubytkiem masy na jednostke powierzchni (Am/S) dla pierwszego pomiaru
przeprowadzonego po czasie 0,5 h (Rys. 87a). Stad wtasnie wynikat mniejszy
wzgledny ubytek masy podczas drugiego, dtuzszego testu zuzycia.
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Rys. 87. Wyniki badan odpornosci na zuzycie przez tarcie warstw borowanych laserowo o
stosunku rozcienczenia 0,37 [94] w porownaniu do stali 316L bez obrébki: wyznaczone wskazniki
intensywnosci zuzycia masowego |, (a); wzgledny ubytek masy prébek i przeciwprébek (b).
Czterogodzinny test zuzycia bez zmiany przeciwprébki
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Probka laserowo  Przeciwprobka Probka laserowo  Przeciwprobka
borowana DR 037 wegllk SZOS N borowana DR 037 wegllk SZOS
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Rys. 88. Zuzyte powierzchnie laserowo borowanej stali 316L o stosunku rozcienczenia 0,37 i
przeciwprobki (S20S). Mapy rozktadu pierwiastkow charakterystycznych dla probki (a)
przeciwprobki (b) badane metoda EDS. Czterogodzinny test zuzycia bez zmiany przeciwprébki [94]

Na zuzytej powierzchni probki laserowo borowanej, podobnie jak poprzednio,
wyraznie widoczne byly ptytkie rowki (Rys. 88) swiadczgce o zuzyciu Sciernym.
Jednoczeénie, na podstawie map rozktadu pierwiastkéw wykonanych metodg EDS
stwierdzono w ciemniejszych obszarach zuzytej prébki zmniejszong zawartosé
zelaza i chromu (Rys. 88a), jak rowniez zwiekszone stezenie tlenu (Rys. 88b).
Mogto to sSwiadczy¢ o wystepowaniu tlenkdw na powierzchni zuzytej probki
wskutek zuzycia przez utlenianie. Na tejze powierzchni zaobserwowano takze
zwiekszong zawartos¢ tytanu, kobaltu i wolframu (Rys. 88b), co mogto
usprawiedliwi¢ zmniejszong wartos¢ wskaznika I, W poréwnaniu z
wczesniejszym testem dwugodzinnym. Prawdopodobnie niektore oddzielone
czgstki przeciwprébki (twarde wegliki WC i TiC) mogly wnika¢ do miekkiej
austenitycznej osnowy w warstwi laserowo borowanej. Ponadto, w konsekwencji
adhezji, kobalt mogt pojawiaC¢ sie na zuzytej powierzchni prébki. Obserwacja
zuzytej powierzchni przeciwprébki (S20S) i mapy rozktadu na niej pierwiastkéw
réwniez wskazywata na bardzo prawdopodobne zuzycie Scierne, adhezyjne, czy
przez utlenianie (Rys. 88).
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Rys. 89. Zuzyte powierzchnie prébki z nieobrobionej stali 316L i przeciwprobki (S20S). Mapy
rozktadu pierwiastkow charakterystycznych dla prébki (a) i przeciwprobki (b) badane metodg EDS.
Czterogodzinny test zuzycia bez zmiany przeciwprébki [94]

a)

Wiekszg roznice odnosnie wskaznika intensywnos$ci zuzycia masowego
zaobserwowano dla nieobrobionej stali austenitycznej poddane] cztero-
godzinnemu testowi zuzycia bez zmiany przeciwprébki. W poréwnaniu do
poprzedniego testu (2 h ze zmiang przeciwprébki co 0,5 h), wartosci Iy
zmniejszyly sie znacznie, mieszczac sie w zakresie od 2,82 do 11,83 mg cm? h*
(Rys. 87a). Mogto to wynika¢ z bardziej intensywnego zuzycia adhezyjnego,
potwierdzonego obserwacjg zuzytych powierzchni i map rozktadu poszczegdélnych
pierwiastkow (Rys. 89). Podobnie, jak w przypadku krétszego testu, zuzyta
powierzchnia stali 316L ujawnita oczywiste oznaki silnego odksztatcenia
plastycznego, jak rowniez zuzycia $ciernego i adhezyjnego, o czym swiadczyty
gtebokie rowki i kratery adhezyjne. Jednakze degradacja powierzchni byta
wyraznie wieksza, niz obserwowana poprzednio. Ponadto, zarowno na zuzytej
powierzcni stali austenitycznej, jak i na powierzchni przeciwprébki zaobserwowano
skutki zuzycia przez utlenianie (Rys. 89b). Bardziej intensywne zuzycie adhezyjne
i zuzycie przez utlenianie byly przyczyng mniejszego wzglednego ubytku masy
stali 316L, zmierzonego podczas czterogodzinnego testu zuzycia (Rys. 87b).
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Podsumowujgc, na powierzchni laserowo borowanych warstw kompozytowych
potwierdzono wystepowanie roéznych mechanizméw zuzycia. Dominujgcemu
zuzyciu Sciernemu towarzyszyto zuzycie adhezyjne i zuzycie przez utlenianie
zarowno podczas testu dwugodzinnego ze zmiang przeciwprobki co pét godziny,
jak i podczas testu czterogodzinnego bez zmiany przeciwprébki. Podczas
dtuzszego testu, przeprowadzonego bezposrednio po tescie dwugodzinnym, nie
obserwowano etapu docierania. Powodowato to zmniejszenie wzglednego ubytku
masy. Jednoczesnie wiecej oddzielonych od przeciwprébki czgstek weglika
spiekanego S20S wnikato w powierzchnie laserowo borowanej probki. Taka
sytuacja skutkowata zmniejszeniem wartosci wskaznika intensywnosci zuzycia
masowego. Po tescie dwugodzinnym na zuzytej powierzchni nieobrobionej stal
316L obserwowano oznaki silnego odksztatcenia plastycznego oraz zuzycia
Sciernego i adhezyjnego. Po dtuzszym czterogodzinnym tescie stwierdzono
dodatkowo zuzycie przez utlenianie, a zuzycie adhezyjne byto bardziej
intensywne. To powodowato zmniejszenie wskaznika intensywnosci zuzycia
masowego, jak rowniez wzglednego ubytku masy.

Intensywne zuzycie adhezyjne, jak réwniez wnikanie czgstek przeciwprobki w
zuzywajgcg sie powierzchnie prébki stopowanej laserowo borem podczas testu
czterogodzinnego bez zmiany przeciwprobki byty zjawiskami utrudniajgcymi
interpretacje wynikéw badan odpornosci na zuzycie przez tarcie. W zwigzku z tym
dla pozostatych prébek stopowanych laserowo zdecydowano sie opisaé w
niniejszej pracy jedynie wyniki testu dwugodzinnego ze zmiang przeciwprobki co
pot godziny, podczas ktorego zjawiska te zachodzity na mniejszg skale.

8.4.2 Warstwa stopowana laserowo borem i dodatkiem samosmarujgcym
CaF>

Préobke stopowang laserowo borem i lubrykantem statym CaF, o stosunku
rozcienczenia 0,56 poddano testowi odporno$ci na zuzycie przez tarcie w czasie 2
h ze zmiang przeciwprébki co 0,5 h. Na rysunku 90a przedstawiono wykres ubytku
masy przypadajgcego na jednostke powierzchni (Am/S) w funkcji czasu tarcia dla
wytworzonej w ten sposob na stali 316L warstwy w poréwnaniu do prébek
stopowanych laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 i 0,54. We
wszystkich przypadkach przy wytwarzaniu warstwy stosowano moc wigzki P=1,82
kW, a stosunek rozcienczenia wynikat gtdéwnie z réznej grubosci powiok z
materiatem stopujgcym oraz sktadu tych powtok. Prébka stopowana laserowo
borem i CaF, charakteryzowata sie w okresie zuzycia ustalonego wskaznikiem
intensywnosci zuzycia masowego In=1,35 mg cm? h*, osiggajac warto$é
wyraznie mniejszg w porownaniu do warstwy stopowanej borem o stosunku
rozcienczenia 0,37 (1,70 mg cm? h™') i poréwnywalng ze wskaznikiem
otrzymanym dla warstwy laserowo stopowanej wytgcznie borem o stosunku
rozcienczenia 0,54 (1,32 mg cm? h™).
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Na rysunku 95b przedstawiono wzgledny ubytek masy probek i przeciwprobek.
Otrzymane wartosci dla probki stopowanej borem i CaF2 oraz wspotpracujgcej z
nig przeciwprobki byly zblizone do wynikow uzyskanych dla stali laserowo
stopowanej wytacznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54, a znacznie mniejsze
w poréwnaniu z testem przeprowadzonym dla drugiej laserowo borowanej probki
(DR=0,37).
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Rys. 90. Wyniki badah odpornosci na zuzycie przez tarcie warstwy stopowanej laserowo borem i
dodatkiem samosmarujagcym CaF, o stosunku rozcienczenia 0,56 w poréwnaniu do stali
stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozciehczenia 0,37 [94] i 0,54: wyznaczone
wskazniki intensywnosci zuzycia masowego |, (a); wzgledny ubytek masy probek i
przeciwprébek (b). Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny

Zuzyte powierzchnie laserowo stopowanej borem i dodatkiem samosmarujgcym
CaF, stali 316L i wspotpracujgcej z nig przeciwprobki (S20S) wraz z mapami
rozktadu pierwiastkdw otrzymanymi metodg EDS pokazano na rysunku 91.
Charakterystyczne ptytkie rowki na powierzchni stopowanej prébki wskazywaty na
zuzycie scierne. Zwiekszona zawartosc¢ tlenu w niektorych obszarach probki i
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przeciwprobki (Rys. 91b) Swiadczyta o mozliwym zuzyciu przez utlenianie.
Zwigkszone stezenie zelaza i chromu na powierzchni przeciwprobki mogto byc
skutkiem zuzycia adhezyjnego, ale wystepowato gtownie w obszarach o
zwiekszonej zawartosci tlenu, co z kolei potwierdzatoby zuzycie przez utlenianie.
Jednoczesnie w prawdopodobnych obszarach wystepowania tlenkéw na
powierzchni przeciwprobki zaobserwowano wyraznie mniejsze stezenie wolframu i
tytanu.

Probka stopowana Przeciwprébka- Prébka stopowana Przeciwprobka-
laserowo Weglik spiekany laserowo Weglik spiekany
316L + CaF, e, 5208 — 316L + CaF, - S20S .

E;
s,

Rys. 91. Zuzyte powierzchnie stali 316L laserowo stopowanej borem i dodatkiem samosmarujgcym
CaF, o stosunku rozciehczenia 0,56 i przeciwprobki (S20S). Mapy rozktadu pierwiastkéw
charakterystycznych dla probki (a) i przeciwprobki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test
zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny

Wsréd pierwiastkéw charakterystycznych dla stopowanej prébki (Rys. 91a)
uwzgledniono dodatkowo wapn, jako pierwiastek wskazujgcy miejsca
wystepowania fluorku wapnia. Stwierdzono, ze CaF, wystepowat w
najciemniejszych obszarach zuzytej powierzchni probki. Nie wytworzyt sie na
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powierzchni stopowanej probki wyrazny tribofilm o wiekszej powierzchni. To
zapewne spowodowato, ze nie zaobserwowano zwiekszenia odpornosci na
zuzycie probki stopowanej laserowo borem i fluorkiem wapnia w poréwnaniu do
prébki stopowanej wytgcznie borem o podobnym stosunku rozcienczenia
(DR=0,54).

Przyczyny takiego stanu rzeczy nalezatoby szuka¢ w parametrach procesu
stopowania laserowego, a doktadniej w zbyt duzej mocy wigzki laserowe;.
Zastosowano moc wigzki P=1,82 kW, poniewaz mniejsza moc wigzki przy
stopowaniu wytgcznie borem nie sprzyjata wytworzeniu warstwy o odpowiedniej
jakosci (mikropekniecia, pory gazowe). Moc ta byta znacznie wieksza od mocy
wigzki stosowanej przy procesach stopowania stali tozyskowej borem i fluorkiem
wapnia [101-104]. W zwigzku z tym prawdopodobnie wieksza ilos¢ CaF, ulegata
catkowitemu przetopieniu i rozpuszczeniu w ciektym stopie. Stad tez ilos¢ czgstek
CaF, pozostata w warstwie stopowanej laserowo byta niewystarczajgca, zeby
wytworzy¢ odpowiedni tribofilm podczas testéw zuzycia. Wobec niezadowalajgcej
jakosci warstw stopowanych borem przy mniejszej mocy wigzki by¢ moze
rozwigzaniem bytoby na przyktad stopowanie laserowe borem, niklem i fluorkiem
wapnia, ktére mogtoby by¢ przeprowadzone przy mocy wigzki mniejszej od 1,82
kW, na co wskazuje analiza mikrostruktury warstw stopowanych laserowo borem i
niklem. Pozwolitoby to otrzymac¢ w wytworzonej warstwie wiekszg ilo$¢ czgstek
CaF,, co sprzyjatoby powstawaniu tribofilmu podczas zuzycia. Pozytywny pod tym
wzgledem efekt otrzymano w przypadku stopowania laserowego borem i fluorkiem
wapnia jednego ze stopow niklu [108].

8.4.3 Warstwa stopowana laserowo borem i stopem Stellite-6

Warstwy laserowo stopowane borem i stopem Stellite-6 wytworzono na stali 316L
przy zastosowaniu dwoch mocy wigzki laserowej: P=1,43 kW i P=1,56 kW.
Okazato sie, ze zastosowanie materiatlu stopujgcego w postaci mieszaniny
proszku amorficznego boru i proszku ze stopu Stellite-6 pozwolito otrzymac
warstwe bez wad w postaci mikropeknieé, czy porow gazowych przy mniejszej
mocy wigzki laserowej. Mniejsza temperatura topnienia proszku Stellite-6 (1285
°C) w poréwnaniu do boru (2076 °C) powodowata, ze tatwiej byto przetopi¢ z
podiozem (stal 316L) materiat stopujgcy zawierajgcy mieszanine B + Stellite-6.
Jednoczes$nie, przy masowym stosunku sktadnikéw materiatu stopujgcego 1:1
udziat objetosciowy boru byt dominujgcy (ok. 78,3%) z uwagi na jego znacznie
mniejszg gestosé (2,34 g/lcm®) w poréwnaniu z proszkiem Stellite-6 (8,44 g/cm?®).

Analizowano odporno$¢ na zuzycie przez tarcie otrzymang w tescie
dwugodzinnym ze zmiang przeciwprobki co 0,5 h. Wyniki badan dla prébki
stopowanej mocg wigzki P=1,43 kW poréwnano do probek stopowanych laserowo
wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 i 0,54 (Rys. 92). Probka
stopowana laserowo borem i stopem Stellite-6 charakteryzowata sie w okresie
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zuzycia ustalonego wskaznikiem intensywnosci zuzycia masowego I,w=0,97 mg
cm? h' (Rys. 92a), osiggajgc warto$¢ znacznie mniejszg w poréwnaniu do
warstwy stopowanej borem o stosunku rozcienczenia 0,37 (1,70 mg cm™ h™), jak
rowniez wyraznie mniejszg od wskaznika otrzymanego dla warstwy laserowo
stopowanej wytagcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54 (1,32 mg cm™ h™).
Otrzymane wartosci wzglednego ubytku masy dla probki stopowanej borem i
stopem Stellite-6 oraz wspotpracujgcej z nig przeciwprébki (Rys. 92b) byty nieco
mniejsze od wynikdw uzyskanych dla stali laserowo stopowanej wytgcznie borem
o stosunku rozcienczenia 0,54, a znacznie mniejsze w porownaniu z testem
przeprowadzonym dla drugiej laserowo borowanej probki (DR=0,37).
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Rys. 92. Wyniki badah odpornosci na zuzycie przez tarcie warstwy stopowanej laserowo borem i
stopem Stellite-6 wigzkg o mocy 1,43 kW (stosunek rozciericzenia DR=0,41) w poréwnaniu do stali
stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 [94] i 0,54: wyznaczone
wskazniki intensywnosci zuzycia masowego |, (a); wzgledny ubytek masy probek i
przeciwprébek (b). Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5 godziny
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Rys. 93. Zuzyte powierzchnie stali 316L stopowanej laserowo borem i stopem Stellite-6 (P=1,43
kW) o stosunku rozciehnczenia 0,41 i przeciwprobki (S20S). Mapy rozkfadu pierwiastkow
charakterystycznych dla probki (a) i przeciwprobki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test
zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny

Zuzyte powierzchnie stali 316L laserowo stopowanej borem i stopem Stellite-6
oraz wspotpracujgcej z nig przeciwprobki (S20S) wraz z mapami rozktadu
pierwiastkow otrzymanymi metodg EDS pokazano na rysunku 93. Na powierzchni
stopowanej prébki zaobserwowano ptytkie rowki wskazujgce na jej zuzycie
Scierne, a takze niewielkie kratery adhezyjne. Zwiekszona zawartos¢ tlenu w
niektérych ciemniejszych obszarach probki i przeciwprobki (Rys. 93b) Swiadczyta
0 mozliwym zuzyciu przez utlenianie. Zwiekszone stezenie zelaza na powierzchni
przeciwprobki wynikato z prawdopodobnego zuzycia adhezyjnego, przy czym
pojawiato sie gtbwnie w obszarach o zwiekszonej zawartosci tlenu, co z kolei
potwierdzatoby zuzycie przez utlenianie. W obszarach wystepowania tlenkoéw na
powierzchni przeciwprobki obserwowano réwniez wyraznie mniejsze stezenie
wolframu i tytanu. Na powierzchni zuzytej probki obserwowano stosunkowo mate
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stezenie chromu, ktorego réwniez nie stwierdzono w wiekszej ilosci na
przeciwprobce. Mogto to sSwiadczy¢ o jego zmniejszonym udziale w strefie
przypowierzchniowej wytworzonej warstwy stopowane;.
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Rys. 94. Wyniki badah odpornosci na zuzycie przez tarcie warstwy stopowanej laserowo borem i
stopem Stellite-6 wigzkg o mocy 1,56 kW (stosunek rozciericzenia DR=0,48) w poréwnaniu do stali
stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozciehczenia 0,37 [94] i 0,54: wyznaczone
wskazniki intensywnosci zuzycia masowego |, (@); wzgledny ubytek masy prébek i
przeciwprébek (b). Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5 godziny

Wyniki badan odpornosci na zuzycie przez tarcie probki stopowanej mocag
wigzki P=1,56 kW pokazano na rysunku 94 w odniesieniu do probek stopowanych
laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 i 0,54. Prébka
stopowana laserowo borem i stopem Stellite-6 przy wiekszej mocy wigzki
charakteryzowata sie w okresie zuzycia ustalonego wskaznikiem intensywnosci
zuzycia masowego lmw=1,31 mg cm? h* (Rys. 92a), znacznie mniejszym w
poréwnaniu do warstwy stopowanej borem o stosunku rozciehczenia 0,37 (1,70
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mg cm? h?) oraz poréwnywalnym do wskaznika otrzymanego dla warstwy
laserowo stopowanej wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54 (1,32 mg
cm™? h™). Analogicznie, wzgledne ubytki masy prébki stopowanej borem i stopem
Stellite-6 oraz wspoOfpracujgcej z nig przeciwprébki (Rys. 94b) byty minimalnie
mniejsze od wynikéw uzyskanych dla stali laserowo stopowanej wytgcznie borem
o stosunku rozcienczenia 0,54, a znacznie mniejsze w poréwnaniu z testem
przeprowadzonym dla laserowo borowanej probki o stosunku rozcienczenia 0,37.

Probka stopowana Przeciwprobka-  Probka stopowana Przeciwprébka-
laserowo B+ Stellite-6 \Weglik spiekany laserowo B+ Stellite-6 Weglik spiekany
P=1,56 kW S20S P=1,56 kW S20S

Rys. 95. Zuzyte powierzchnie stali 316L stopowanej laserowo borem i stopem Stellite-6 (P=1,56
kW) o stosunku rozciehczenia 0,48 i przeciwprobki (S20S). Mapy rozkfadu pierwiastkow
charakterystycznych dla prébki (a) i przeciwprébki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test
zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny

Obserwacja i mikroanaliza rentgenowska zuzytych powierzchni stali 316L
laserowo stopowanej borem i stopem Stellite-6 przy wiekszej mocy wigzki (1,56
kW) oraz wspotpracujgcej z nig przeciwprébki (S20S) prowadzita do podobnych
wnioskow, jak te sformutowane w przypadku stosowania mniejszej mocy wigzki
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(1,43 kW). Zuzyte powierzchnie probki i przeciwprobki wraz z mapami rozktadu
pierwiastkow otrzymanymi metodg EDS pokazano na rysunku 95. Ptytkie rowki na
powierzchni stopowanej prébki wskazywaty na jej ewidentne zuzycie Scierne.
Widoczne tez byty niewielkie kratery adhezyjne. Stwierdzono tez prawdopodobne
zuzycie przez utlenianie, o czym $wiadczyta zwiekszona zawartos¢ tlenu w
niektérych ciemniejszych obszarach probki i przeciwprobki (Rys. 95b), a takze
zwiekszone stezenie zelaza na powierzchni przeciwprébki w tych obszarach, ktére
jednoczesnie mogto tez wynika¢ z prawdopodobnego zuzycia adhezyjnego.
Podobnie, jak przy badaniach probki stopowanej mniejszg mocg wigzki, w
obszarach wystepowania tlenkdw na powierzchni przeciwprobki obserwowano
wyraznie mniejsze stezenie wolframu i tytanu, a na powierzchni zuzytej probki
obserwowano stosunkowo mate stezenie chromu, ktorego réwniez nie
stwierdzono w wigkszej ilosci na przeciwprébce.

8.4.4 Warstwa stopowana laserowo borem i niklem

Przy zastosowaniu tej samej mocy wigzki laserowej (P=1,43 kW i P=1,56 kW)
wytworzono na stali 316L warstwy laserowo stopowane borem i niklem. Réwniez
w tym przypadku zastosowanie zmodyfikowanego materiatu stopujgcego w
postaci mieszaniny amorficznego boru i niklu umozliwito otrzymanie warstwy
pozbawionej wad (mikropeknie¢ i porow gazowych) przy mniejszej mocy wigzki
laserowej. Mniejsza temperatura topnienia niklu (1455 °C) w poréwnaniu do boru
(2076 °C) ufatwiata przetopienie materiatu stopujgcego z podtozem (stal 316L).
Stosunek masowy sktadnikow materiatu stopujgcego na poziomie 1:1 powodowat,
ze udziat objetosciowy boru byt nadal dominujgcy (ok. 79,2%) z uwagi ha jego
znacznie mniejsza gesto$é (2,34 g/cm®) w pordwnaniu z proszkiem niklu (8,908
glcm®).

Przeprowadzono dwugodzinne testy zuzycia stali 316L laserowo stopowanej
borem i niklem ze zmiang przeciwprébki co 0,5 h. Wyniki badan dla probki
stopowanej mocg wigzki P=1,43 kW przedstawiono na rysunku 96 i porownano
do probek stopowanych laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37
i 0,54. Probka stopowana laserowo borem i niklem wykazata w okresie zuzycia
ustalonego wskaznik intensywnosci zuzycia masowego Inw=1,04 mg cm? h™ (Rys.
96a). Wartos¢ ta byta znacznie mniejsza w poréwnaniu do warstwy stopowanej
borem o stosunku rozcienczenia 0,37 (1,70 mg cm? h™), jak réwniez wyraznie
mniejsza od wskaznika otrzymanego dla warstwy laserowo stopowanej wytgcznie
borem o stosunku rozcieficzenia 0,54 (1,32 mg cm™ h™'). Wzgledny ubytek masy
probki stopowanej borem i niklem byt znacznie mniejszy w porownaniu do
laserowo borowanej prébki o stosunku rozcienczenia 0,37 i rowniez wyraznie
mniejszy od wartosci zmierzonej dla probki laserowo stopowanej wytgcznie borem
0 stosunku rozcienczenia 0,54, na co pewien wptyw miat mniejszy ubytek masy
podczas etapu docierania (Rys. 96b). Wspoétpracujgca ze stopowang laserowo
borem i niklem warstwg przeciwprébka charakteryzowata sie zblizonym
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wzglednym ubytkiem masy do przeciwprdébki wspotpracujgcej z warstwg laserowo
borowang o stosunku rozcienczenia 0,54.

8 7] Astal 316L laserowo stopowana B i Ni (P=1,43 kW) 12
O stal 316L laserowo stopowana B (P=1,82 kW; DR=0,54) -
@ stal 316L laserowo stopowana B (P=1,82 kW; DR=0,37) E
2
6 10
-
p— N
A —
g oo
~ 827
L Le
=] 8 o0 o
= 4 %
4 2.
g s g
<
g
@
v
2 6 g
e
()
w
S
0 t t - 4
a) 0 0,5 1 1.5 2 2,5
czas; t[h]
H Probka
g 0,005 @ Przeciwprobka - weglik spiekany S20S
=
<
Z 0,004
g
2
et
g‘ 0,003
=
>
=
< 0,002
oD
N
z
0.001 ._\
0,000 L
stal 316L laserowo stal 316L laserowo stal 316L laserowo
b) stopowana B i Ni (P=1,43 stopowana B (P=1,82 kW; stopowana B (P=1,82 kW;
kW) DR=0,37) DR=0,54)

Rys. 96. Wyniki badah odpornosci na zuzycie przez tarcie warstwy stopowanej laserowo borem i
niklem wigzkg o mocy 1,43 kW (stosunek rozcienczenia DR=0,42) w poréwnaniu do stali
stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozciehczenia 0,37 [94] i 0,54: wyznaczone
wskazniki intensywnosci zuzycia masowego |, (@); wzgledny ubytek masy prébek i
przeciwprébek (b). Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5 godziny

Na rysunku 97 zaprezentowano powierzchnie stali 316L laserowo stopowanej
borem i niklem wigzkg o mocy 1,43 kW oraz wspotpracujgcej z nig przeciwprobki
(S20S) wraz z mapami rozktadu pierwiastkébw otrzymanymi metodg EDS.
Zaobserwowano podobne mechanizmy zuzycia, jak w przypadku probek
stopowanych wytgcznie borem, czy tez borem i stopem Stellite-6. Ptytkie rowki na
powierzchni stopowanej prébki swiadczyly o wystepowaniu zuzycia sciernego, a
niewielkie kratery wskazywaty na zuzycie adhezyjne. W ciemniejszych obszarach
prébki i przeciwprobki (Rys. 97b) obserwowano zwiekszong zawartos¢ tlenu, co
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wraz ze zwigkszonym stezeniem Zelaza na powierzchni przeciwprébki
wskazywato na prawdopodobne zuzycie przez utlenianie. To zwiekszone stezenie
zelaza na przeciwprobce mogto czesciowo wynikac tez ze zuzycia adhezyjnego. Z
kolei obszary wystepowania tlenkow na prébce wskazywaly na mniejszg
zawartos¢ zelaza. W prawdopodobnych obszarach wystepowania tlenkdéw na
powierzchni przeciwprébki widoczne byto réwniez wyraznie mniejsze stezenie
wolframu i tytanu. Podobnie, jak w przypadku stopowania borem i stopem Stellite-
6, na powierzchni zuzytej probki wystepowato stosunkowo mate stezenie chromu,
ktorego réwniez nie obserwowano w wiekszej ilosci na przeciwprobce. Mogto to
wskazywaC na jego zmniejszong zawartoS¢ w strefie przypowierzchniowej
wytworzonej warstwy stopowanej.

Probka stopowana Przeciwprobka- Prébka stopowana Przeciwprébka-

laserowo B+Ni Weglik spiekany laserowo B+Ni Weglik spiekany
P=1,43 kW

a)

Rys. 97. Zuzyte powierzchnie stali 316L stopowanej laserowo borem i niklem (P=1,43 kW) o
stosunku rozciehczenia 0,42 i przeciwprébki (S20S). Mapy rozkladu pierwiastkow
charakterystycznych dla prébki (a) i przeciwprébki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test
zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny
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Rys. 98. Wyniki badah odpornosci na zuzycie przez tarcie warstwy stopowanej laserowo borem i
niklem wigzkg o mocy 1,56 kW (stosunek rozcienczenia DR=0,48) w poréwnaniu do stali
stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozciehczenia 0,37 [94] i 0,54: wyznaczone
wskazniki intensywno$ci zuzycia masowego |, (a); wzgledny ubytek masy probek i
przeciwprébek (b). Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5 godziny

Wyniki badan odpornosci na zuzycie dla probki stopowanej mocg wigzki P=1,56
kW przedstawiono na rysunku 98, porownujgc z wynikami otrzymanymi dla probek
stopowanych laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 i 0,54.
Wskaznik intensywnosci zuzycia masowego w okresie zuzycia ustalonego probki
stopowanej borem i niklem wynosit w tym przypadku Im=1,18 mg cm? h™ (Rys.
98a). Byt on zatem znowu znacznie mniejszy w poroéwnaniu do warstwy
stopowanej borem o stosunku rozcieficzenia 0,37 (1,70 mg cm™? h™), ale tylko
nieznacznie mniejszy od wskaznika otrzymanego dla warstwy laserowo
stopowanej wylgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54 (1,32 mg cm? h™).
Przyczyng zwigekszenia tego wskaznika w poréwnaniu do warstwy stopowanej
borem i niklem przy mocy wigzki 1,43 kW byta zapewne mniejsza twardos¢ strefy
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przetopionej wskutek wiekszego stosunku rozcienczenia (DR=0,48). Wzgledny
ubytek masy probki stopowanej borem i niklem byt znacznie mniejszy w
poréwnaniu do laserowo borowanej probki o stosunku rozcienczenia 0,37 i
poréwnywalny z wartoscig zmierzong dla prébki laserowo stopowanej wytgcznie
borem o stosunku rozcienczenia 0,54, na co pewien wptyw miat wiekszy ubytek
masy podczas etapu docierania (Rys. 96b). Wspétpracujgca ze stopowang
laserowo borem i niklem warstwg przeciwprébka charakteryzowata sie mniejszym
wzglednym ubytkiem masy od przeciwprobek wspotpracujgcych z warstwg
laserowo borowang o stosunku rozcienczenia 0,37 i 0,54.

Probka stopowana Przeciwprébka- Probka stopowana Przeciwprobka-
laserowo B+Ni Weglik spiekany laserowo B+Ni Weglik spiekany
P=156 kW __ S20S_ . P=1.56 kW S20S

h

b)
Rys. 99. Zuzyte powierzchnie stali 316L stopowanej laserowo borem i niklem (P=1,56 kW) o
stosunku rozcienczenia 0,48 i przeciwprobki (S20S). Mapy rozktadu pierwiastkow

charakterystycznych dla probki (a) i przeciwprobki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test
zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny

Zuzyte powierzchnie stali 316L laserowo stopowanej borem i niklem wigzkg o
mocy 1,56 kW oraz wspoétpracujgcej z nig przeciwprébki (S20S) pokazano na
rysunku 99 wraz z mapami rozkfadu pierwiastkbw otrzymanymi metodg EDS.
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Zaobserwowano podobne mechanizmy zuzycia, jak w poprzednich przypadkach.
Ptytkie rowki na powierzchni stopowanej probki wskazywaty na zuzycie Scierne, a
niewielkie  kratery swiadczyty o wystepowaniu zuzycia adhezyjnego.
Najciemniejsze obszary zuzytej probki i przeciwprobki charakteryzowaty sie
zwiekszong zawartoscig tlenu (Rys. 99b), a na powierzchni przeciwprébki
widoczne byto zwiekszone stezenie zelaza (Rys. 99a). Wskazywato to na
prawdopodobne zuzycie przez utlenianie. Zwigkszone stezenie Zzelaza na
przeciwprobce mogto czesciowo by¢é tez efektem zuzycia adhezyjnego.
Rownoczesnie w obszarach wystepowania tlenkébw na probce stwierdzono
mniejszg zawarto$¢ zelaza. W obszarach wystepowania tlenkdw na powierzchni
przeciwprobki obserwowano rowniez wyraznie mniejsze stezenie tytanu. Na
powierzchni zuzytej probki wystepowato stosunkowo mate stezenie chromu,
ktérego réwniez nie obserwowano w wiekszej ilosci na przeciwprobce. Mogto to
Swiadczy¢ o jego zmniejszonej zawartosci w strefie przypowierzchniowej
stopowanej warstwy.

8.4.5 Warstwa stopowana laserowo borem, niklem i chromem

Warstwy laserowo stopowane borem i proszkiem Ni-Cr wytworzono na stali 316L
stosujgc rowniez moc wigzki laserowej P=1,43 kW i P=1,56 kW. Podobnie, jak w
poprzednich przypadkach, zmodyfikowany przez dodanie niklu i chromu materiat
stopujgcy skutkowat otrzymaniem warstwy pozbawionej wad (mikropekniec i
poréw gazowych) przy mniejszej mocy wigzki laserowej w poréwnaniu do warstw
stopowanych wytgcznie borem. Mniejsza temperatura topnienia niklu (1455 °C) i
chromu (1857 °C) w porownaniu do boru (2076 °C) ufatwiata przetopienie
materiatu stopujgcego z podtozem (stal 316L). Zaznaczy¢ nalezy, ze stosunek
masowy niklu do chromu w proszku Ni-Cr byt na poziomie 4:1, w zwigzku z czym
udziat niklu byt dominujgcy. Stosunek masowy skfadnikow materiatu stopujgcego
(boru do Ni-Cr) na poziomie 1:1 powodowat, ze udziat objetosciowy boru byt nadal
dominujacy (ok. 78,5%) z uwagi na jego znacznie mniejszg gestosé (2,34 g/cm®) w
poréwnaniu z proszkiem niklu (8,908 g/cm?®), czy chromu (7,14 g/cm?®).

Testy zuzycia stali 316L laserowo stopowanej borem, niklem i chromem
prowadzono przez 2 h ze zmiang przeciwprobki co 0,5 h. Na rysunku 100
pokazano wyniki badan dla probki stopowanej mocg wigzki P=1,43 kW.
Poréwnano je z wynikami otrzymanymi dla probek stopowanych laserowo
wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 i 0,54. Probka stopowana
laserowo borem, niklem i chromem charkteryzowata sie w okresie zuzycia
ustalonego wskaznikiem intensywnosci zuzycia masowego lmw=1,10 mg cm? h*
(Rys. 100a). Warto$¢ ta byta znacznie mniejsza w poréwnaniu do warstwy
stopowanej borem o stosunku rozciefczenia 0,37 (1,70 mg cm? h), jak réwniez
wyraznie mniejsza od wskaznika otrzymanego dla warstwy laserowo stopowane;j
wylacznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54 (1,32 mg cm? h™). Wzgledny
ubytek masy probki stopowanej borem, niklem i chromem byt znacznie mniejszy w
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poréwnaniu do laserowo borowanej probki o stosunku rozcienczenia 0,37 i
rowniez wyraznie mniejszy od wartosci zmierzonej dla probki laserowo stopowane]
wytacznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54, na co pewien wptyw miat
mniejszy ubytek masy podczas etapu docierania (Rys. 100b). Wspétpracujgca
przeciwprobka z warstwg stopowang laserowo borem, niklem i chromem
charakteryzowata sie zblizonym wzglednym ubytkiem masy do przeciwprobki
wspotpracujgcej z warstwg laserowo borowang o stosunku rozcienczenia 0,54.
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Rys. 100. Wyniki badan odpornosci na zuzycie przez tarcie warstwy stopowanej laserowo borem,
niklem i chromem wigzkg o mocy 1,43 kW (stosunek rozcienczenia DR=0,43) w poréwnaniu do
stali stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 [94] i 0,54: wyznaczone
wskazniki intensywnosci zuzycia masowego |, (a); wzgledny ubytek masy prébek i
przeciwprébek (b). Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5 godziny

Zuzyte powierzchnie stali 316L laserowo stopowanej borem, niklem i chromem
wigzka o mocy 1,43 kW oraz wspotpracujgcej z nig przeciwprobki (S20S) wraz z
mapami rozkfadu pierwiastkbw otrzymanymi metodg EDS pokazano na rysunku
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101. Stwierdzono wystepowanie podobnych mechanizméw zuzycia, jak w
przypadku probek stopowanych wytgcznie borem, borem i stopem Stellite-6, czy
tez borem i niklem.

Probka stopowana pyeciwprébka- Probka stopowana  Przeciwprobka-

laserowo B+Ni-Cr : : : : :
Weglik spiekan laserowo B+Ni-Cr  weglik spiekan
e JLoomseieiiny eglik spiekany

o

Rys. 101. Zuzyte powierzchnie stali 316L stopowanej laserowo borem, niklem i chromem (P=1,43
kW) o stosunku rozciehczenia 0,43 i przeciwprobki (S20S). Mapy rozkfadu pierwiastkow
charakterystycznych dla prébki (a) i przeciwprébki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test
zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny

Ptytkie rowki na powierzchni stopowanej probki byty oznakg zuzycia sciernego,
a niewielkie kratery - zuzycia adhezyjnego. Ciemniejsze obszary zuzytej prébki i
przeciwprobki (Rys. 101b) charakteryzowaty sie zwiekszong zawarto$cig tlenu, a
na powierzchni przeciwprobki w obszarach tych odnotowano zwiekszone stezenie
zelaza. Wskazywato to na duze prawdopodobienstwo zuzycia przez utlenianie.
Jednoczesnie zwiekszone stezenie zelaza na przeciwprobce mogto potwierdzac
tez zuzycie adhezyjne. Z kolei w obszarach wystepowania tlenkow na probce
stwierdzono mniejszg zawartos¢ zelaza. W obszarach wystepowania tlenkéw na
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powierzchni przeciwprobki stezenie wolframu i tytanu bylo wyraznie mniejsze.
Inaczej, niz w przypadkach stopowania poprzednimi rodzajami materiatow
stopujgcych, na powierzchni zuzytej probki widaé¢ byto wyraznie stezenie chromu,
ktory rowniez obserwowano na przeciwprobce, zapewne w wyniku zachodzgcego
zuzycia przez utlenianie i zuzycia adhezyjnego. Prawdopodobnie przyczyng
takiego stanu rzeczy byto to, ze chrom wchodzit w sktad materiatu stopujgcego.
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Rys. 102. Wyniki badan odpornosci na zuzycie przez tarcie warstwy stopowanej laserowo borem,
niklem i chromem wigzkg o mocy 1,56 kW (stosunek rozcienczenia DR=0,49) w poréwnaniu do
stali stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 [94] i 0,54: wyznaczone
wskazniki intensywnosci zuzycia masowego |, (a); wzgledny ubytek masy probek i
przeciwprébek (b). Dwugodzinny test zuzycia ze zmiang przeciwprébki co 0,5 godziny

Wyniki badan odpornosci na zuzycie w przypadku stopowania wigzkg o mocy

P=1,56 kW zaprezentowano na rysunku 102. Rowniez i tym razem otrzymane
wartoéci wskaznika intensywnosci zuzycia masowego i wzglednego ubytku masy
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odniesiono do wynikow otrzymanych dla probek stopowanych laserowo wytgcznie
borem o stosunku rozcienczenia 0,37 i 0,54.

Prébka stopowana przeciwprébka-  Probka stopowana  Przeciwprébka-

laserowo B+Ni-Cr  weglik spiekany  laserowo B+Ni-Cr  Weglik spiekany

P=1,56 kW _S208 .
\ 1‘ Wity {-\’*‘:w \‘.’ . ]

Rys. 103. Zuzyte powierzchnie stali 316L stopowanej laserowo borem, niklem i chromem (P=1,56
kW) o stosunku rozciehczenia 0,49 i przeciwprobki (S20S). Mapy rozkfadu pierwiastkow
charakterystycznych dla prébki (a) i przeciwprébki (b) badane metodg EDS. Dwugodzinny test
zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny

Wskaznik Imyw W okresie zuzycia ustalonego probki stopowanej borem, niklem i
chromem wynosit w tym przypadku 1,64 mg cm™ h™* (Rys. 102a). Byt on zatem
tylko niewiele mniejszy w poréwnaniu z wskaznikiem wyznaczonym dla warstwy
stopowanej borem o stosunku rozcieficzenia 0,37 (1,70 mg cm? h?), za to
wyraznie wiekszy od wszystkich innych wariantow stopowania laserowego
materiatem stopujgcym zawierajgcym bor i pierwiastki metaliczne. ale tylko
nieznacznie mniejszy od wskaznika otrzymanego dla warstwy laserowo
stopowanej wylgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54 (1,32 mg cm? h™).
Jedng z przyczyn zwiekszenia tego wskaznika w poréwnaniu do warstwy
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stopowanej borem, niklem i chromem przy mocy wigzki 1,43 kW mogta byc¢
niewatpliwie mniejsza twardos¢ strefy przetopionej wskutek wiekszego stosunku
rozcienczenia (DR=0,49). Nie mniej jednak twardos¢ ta byta i tak stosunkowo duza
w porownaniu z innymi analizowanymi warstwami stopowanymi laserowo.
Doktadna analiza przebiegu zuzycia (Rys. 102a) pokazata, ze prawdopodobnie
dtuzszy byt okres docierania, niz w poprzednich przypadkach. Gdyby uwzglednié
do obliczen okres testu od 1 h do 2 h, wskaznik Imw wynositby 1,36 mg cm™ h-1 i
bytby juz bardziej zblizony do wskaznikow wyznaczonych dla pozostatych warstw
stopowanych. Wzgledny ubytek masy probki stopowanej borem, niklem i chromem
byt znacznie mniejszy w porownaniu do laserowo borowanej prébki o stosunku
rozcienczenia 0,37 i nieco wiekszy od wartosci zmierzonej dla probki laserowo
stopowanej wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54. Niewatpliwie wptyw
na to mogt mie¢ nieco wydtuzony etap docierania (Rys. 102b). Wspétpracujgca ze
stopowang laserowo warstwg przeciwprobka charakteryzowata sie wzglednym
ubytkiem masy poréwnywalnym do przeciwprébki wspotpracujgcej z warstwg
laserowo stopowang wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54.

Zuzyte powierzchnie stali 316L laserowo stopowanej borem, niklem i chromem
wigzkg o mocy 1,56 kW oraz wspétpracujgcej z nig przeciwprobki (S20S)
zaprezentowano na rysunku 103 z uwzglednieniem map rozkfadu pierwiastkow
otrzymanych metodg EDS. Stwierdzono wystepowanie podobnych mechanizmow
zuzycia, jak w poprzednich przypadkach., t.zn. zuzycie scierne, zuzycie adhezyjne
i zuzycie przez utlenianie.

8.4.6 Analiza poréwnawcza odpornosci na zuzycie przez tarcie
wytworzonych na stali austenitycznej 316L warstw stopowanych laserowo

Wyniki badan odpornosci na zuzycie wszystkich warstw stopowanych laserowo
wytworzonych na stali austenitycznej 316L zestawiono w tablicy 13 dla testéw
dwugodzinnych ze zmiang przeciwprébki co 0,5 h. Pokazano wptyw materiatu
stopujacego, grubosci powtoki z materiatem stopujgcym i mocy wigzki laserowe;j
na wskazniki intensywnosci zuzycia masowego warstw stopowanych laserowo.
Stwierdzono korzystny wptyw materiatu stopujgcego sktadajgcego sie oprécz boru
amorficznego z proszkéw wybranych pierwiastkéw metalicznych na odpornosc na
zuzycie. Zastosowanie takiego materialu stopujgcego pozwolito na istotne
zmniejszenie mocy wigzki laserowej przy zachowaniu mikrostruktury warstwy bez
wad w postaci peknie¢, czy porow gazowych. Jednoczesnie, warstwy stopowane
borem i pierwiastkami metalicznymi (stopem Stellite-6, Ni, czy Ni-Cr)
charakteryzowaly sie zazwyczaj mniejszymi wskaznikami intensywnos$ci zuzycia
masowego I W porownaniu do warstw stopowanych wytgcznie borem.

W przypadku stopowania wytgcznie borem okazato sie, ze zastosowanie
wiekszego stosunku rozcienczenia (DR=0,54) skutkowato poprawg odpornosci na
zuzycie przez tarcie (zmniejszeniem wskaznika In,), pomimo mniejszej twardosci
strefy przetopionej w poréwnaniu do warstwy o stosunku rozcienczenia 0,37.
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Przyczyng mogt by¢é stan (topografia) powierzchni. Proces zuzycia warstwy
laserowo borowanej o mniejszym stosunku rozcienczenia charakteryzowat sie
intensywnym docieraniem, podczas ktorego nastgpit duzy ubytek masy probki. To
mogto swiadczy¢ o gorszej chropowatosci powierzchni.

Tablica 13. Wplyw materiatu stopujgcego, grubosci powtoki z materiatem stopujgcym i mocy wigzki

laserowej na wskazniki intensywnosci zuzycia masowego warstw stopowanych laserowo
wytworzonych na stali 316L dla testu dwugodzinnego ze zmiang przeciwprébki co 0,5 h

Grubosé Srednia . thkainik' .
Materiat powtoki z | Moc wigzki | gteboko$é Stosunek | e;jg’“é?: scl
tobui materiatem | laserowej strefy rozcienczenia masos\//ve o
SIOPURACY | stopujacym | P [kW] | przetopionej DR | 2
tc [um] vz [um] 2
¢ [mg/(cm™h)]
230 1,82 365 0,37 1,70
B + alkohol
poliwinylowy
200 1,82 432 0,54 1,32
B + CaF,
(9:1)
+ alkohol 200 1,82 461 0,56 1,35
poliwinylowy
B+Stellite-6 200 1,43 338 0,41 0,97
(1:2)
+ alkohol
poliwinylowy 200 1,56 384 0,48 1,31
i 200 1,43 345 0,42 1,04
B+Ni (1:1)
+ alkohol
oliwinylo
POIWIYIOWY 1 500 1,56 383 0,48 1,18
B+NiCr (1:1) 200 1,43 352 0,43 1,10
(Ni:Cr=4:1)
+ alkohol
poliwinylowy 200 1,56 395 0,49 1,64

Zastosowanie oprocz boru dodatkowego materiatu stopujgcego w postaci
fluorku wapnia (CaF;) pozwolito uzyska¢ wskaznik intensywnosci zuzycia wyraznie
mniejszy w poréwnaniu ze znacznie twardszg warstwg stopowang wytgcznie
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borem o stosunku rozcienczenia 0,37 i porownywalny z warstwg borowang
laserowo o podobnym stosunku rozcienczenia (DR=0,54) i zblizonej twardosci.
Choc¢ rozsmarowane czgstki CaF, obserwowano na powierzchni zuzytej probki,
wytworzony tribofilm byt jednak zbyt fragmentaryczny, zeby w istotny sposéb
poprawi¢ odpornos¢ na zuzycie. W przysztosci nalezatoby zastosowacC materiat
stopujgcy sktadajagcy sie z boru, pierwiastka metalicznego (np. niklu) i CaF,.
Umozliwitoby to zastosowanie do stopowania wigzki o mniejszej mocy, co
mogtoby skutkowaé wiekszg iloscig czgstek fluorku wapnia w strefie przetopione;.
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Rys. 104. Wyniki badan odpornosci na zuzycie przez tarcie warstw stopowanych laserowo borem i
wybranymi pierwiastkami metalicznymi o mocy 1,43 kW (a) i 1,56 kW (b) w poréwnaniu do stali
stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,37 [94] i 0,54 wraz z
wyznaczonymi wskaznikami intensywnosci zuzycia masowego |y

Wyniki badan ubytku masy na jednostke powierzchni w funkcji czasu testu
zuzycia dla wszystkich warstw stopowanych laserowo borem i wybranymi
pierwiastkami metalicznymi porownano z wynikami dla warstw stopowanych
wytgcznie borem na rysunku 104. Zdecydowanie korzystniej pod wzgledem
odpornosci na zuzycie przez tarcie zaprezentowaty sie warstwy stopowane wigzkg
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o mniejszej mocy (1,43 kW), o czym Swiadczg wyraznie mniejsze wskazniki
intensywnosci zuzycia masowego (Rys. 104a). Najwiekszg odpornosc¢ na zuzycie
miaty w kolejnosci warstwy: stopowana borem i stopem Stellite-6 (Imw= 0,97 mg
cm? h?), stopowana borem i niklem (Imw=1,04 mg cm? h?) oraz stopowana
borem, niklem i chromem (Imw=1,10 mg cm™? h™). Przy zastosowaniu wiekszej
mocy wigzki laserowej podczas stopowania (1,56 kW), najbardziej odporne na
zuzycie byly warstwy w kolejno$ci: stopowana borem i niklem (In,= 1,18 mg cm™
h™), stopowana borem i stopem Stellite-6 (Inw=1,31 mg cm? h™) oraz stopowana
borem, niklem i chromem (Imw=1,64 mg cm? h™).

Biorgc pod uwage otrzymane wyniki odpornosci warstw stopowanych na
zuzycie, do badan odpornosci korozyjnej przeznaczono warstwy stopowane
borem i pierwiastkami metalicznymi wigzkg o mniejszej mocy (P=1,43 kW), czyli
te, ktére charakteryzowaty sie mniejszymi wskaznikami intensywnosci zuzycia.
Sposréd warstw stopowanych wytgcznie borem wybrano do tych badan warstwe
otrzymang przy wiekszym stosunku rozcienczenia (DR=0,54).

8.5. Odpornosé na korozje warstw stopowanych laserowo wytworzonych na
stali austenitycznej 316L

Badania odpornosci korozyjnej byty przeprowadzone przy pomocy potencjostatu-
galwanostatu ATLAS 0531 EU&IA firmy Atlas Solich na probkach pfaskich
stopowanych laserowo wigzkg o mocy 1,43 kW w przypadku stosowania
materiatbw stopujgcych zawierajgcych bor i wybrane pierwiastki metaliczne
(Stellite-6, Ni, Ni-Cr) oraz wigzkg o mocy 1,82 kW w przypadku stosowania
wylgcznie boru jako materiatu stopujgcego. Wyniki badan dla warstw stopowanych
porébwnano z wynikami otrzymanymi dla nieobrobionej stali 316L. Badania
przeprowadzono w temperaturze 22 °C (295 K) w dwdch osrodkach korozyjnych:
3,5% wodny roztwor NaCl i 1M H,SO,4. Zakres potencjatéw wynosit od -2 do 2 V,
z szybkoscig zmiany potencjatu 0,5 mV/s.

Wyniki badan w osrodku korozyjnym 1M H,SO, przedstawiono na rysunku 105 i
w tablicy 14. Spodziewano sie, ze jednofazowa struktura austenityczna stali 316L
zdecyduje o jej najwiekszej odpornosci na korozje, natomiast kompozytowe
warstwy borkowe wytworzone metodg stopowania laserowego bedg miaty
nieznacznie gorszg odpornos¢ korozyjng z uwagi na ich wielofazowg
mikrostrukture. Najmniejszg odpornoscig korozyjng charakteryzowata sie bez
watpienia warstwa stopowana laserowo borem i stopem Stellite-6, poniewaz
potencjat korozyjny dla tej probki byt najbardziej ujemny (Ecor=-356,88 mV), a
jednoczesnie gestosé¢ pradu korozyjnego byta najwieksza (Icon=15,6-10° A/cm?),
ktory wskazywat, ze dla tego materiatu nastgpito roztwarzanie najwiekszej ilosci
jonéw materiatu do elektrolitu. Okazato sie, Ze pozostate warstwy stopowane
laserowo wykazaty bardzo podobny potencjat korozyjny (w przedziale od -286,89
mV do -279,59 mV), co przy rowniez niewielkiej roznicy w gestosci pradu
korozyjnego (od 4,5-10° do 9-10° A/cm?) $wiadczyto, ze ich odpornosé korozyjna
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byta poréwnywalna. Stal 316L nie poddana zadnej obrobce charakteryzowata sie
nieco bardziej ujemnym potencjatem korozyjnym (-304,11 mV) i nieco wiekszg
gestoscig pradu korozyjnego (10,1:10° A/cm?) w poréwnaniu do warstw
stopowanych laserowo borem, borem i niklem, czy borem, niklem i chromem.
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Rys. 105. Krzywe polaryzacji otrzymane w os$rodku korozyjnym 1M H,SO, metodg
potencjodynamiczng dla warstw stopowanych laserowo borem i wybranymi pierwiastkami
metalicznymi wytworzonych na stali 316L wigzkg o mocy 1,43 kW w poréwnaniu do stali
stopowanej laserowo wytgcznie borem o stosunku rozcienczenia 0,54 i stali 316L bez obrébki.
Zakres potencjatéw od -2 do 2 V, szybkos¢ zmiany potencjatu 0,5 mV/s. Cate krzywe polaryzacji
(a) oraz powiekszenie obszaru, w ktdrym wyznaczono potencjat korozyjny i gesto$¢ pradu
korozyjnego (b)

Widoczne byly jednak istotne réznice w przebiegu krzywych polaryzacji. Dla
stali 316L niepoddanej stopowaniu obszar aktywnego roztwarzania jest znacznie
mniejszy w porownaniu do stopowanych laserowo prébek, co wskazuje na lepszg
odpornos¢ korozyjng. Jednoczesnie obszar pierwotnej pasywacji dla nieobrobione;j
stali 316L jest ok. dwukrotnie szerszy (w rozumieniu zakresu potencjatow) w
porownaniu do wszystkich stopowanych laserowo probek. Wazne jest réwniez to,
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ze dla nieobrobionego laserowo materiatu obszar pasywacji wystepuje przy
bardzo matej gestosci pradu (2,5:10° A/cm?) w poréwnaniu do wszystkich
stopowanych laserowo prébek (gestosé pradu od ok. 3:10™* A/cm? dla warstwy
stopowanej borem i stopem Stellite-6 az do 2-10° A/cm? dla warstwy stopowanej
borem, niklem i chromem). Potwierdza to bardzo dobrg odpornosc¢ korozyjng stali
316L w srodowisku 1-molowego kwasu siarkowego. Dla wszystkich wytworzonych
warstw stopowanych laserowo mozna stwierdzi¢, ze waski obszar pasywacji jest
zwigzany z odpornoscig borkéw na utlenianie. Po analizie powierzchni prébek po
testach korozyjnych mozna byto stwierdzi¢, Zze dla wszystkich warstw
stopowanych laserowo widoczne byty wyrazne wzery, natomiast dla nieobrobionej
stali 316L powierzchnia po tescie korozyjnym bardziej wskazywata na korozje
rownomierng.

Podsumowujgc, w 1M H,SO4 najlepszg odpornoscia na korozje, zgodnie z
przewidywaniami, charakteryzowata sie stal austenityczna 316L bez obrdbki, a
niewiele gorszg odpornos$¢ korozyjng posiadaty warstwy stopowane laserowo
borem, borem i niklem oraz borem, niklem i chromem. Zdecydowanie najgorszg
odpornos¢ na korozje wykazata warstwa stopowana laserowo borem i stopem
Stellite-6.

Tablica 14. Potencjat korozyjny E, i gestos¢ prgdu korozyjnego I, warstw stopowanych

laserowo wytworzonych na stali 316L w poréwnaniu do stali 316L bez obrobki na podstawie
krzywych polaryzacji w osrodku 1M H,SO,

Rodzaj obrébki Ecorr [MV] leorr [A/CM?]
Stal 316L bez obrobki -304,11 10,1-10°
Stal 316L laserowo stopowana B (DR=0,54) -279,59 9-10°®
Stal 316L laserowo stopowana B i Stellite-6 -356,88 15-10°®
Stal 316L laserowo stopowana B i Ni -283,35 4,5-10°
Stal 316L laserowo stopowana B i Ni-Cr -286,89 7,4-10°

Wyniki badan w 3,5% roztoworze wodnym NaCl przedstawiono na rysunku 106
i w tablicy 15. Niewatpliwie najmniejszg odpornoscig korozyjng charakteryzowata
sie stal 316L stopowana laserowo borem i stopem Stellite-6. Jej potencjat
korozyjny byt najbardziej ujemny (Ecor=-371,19 mV), a obszar aktywnego
roztwarzania najszerszy, cho¢ jednoczesnie gesto$¢ pragdu korozyjnego byta dosé
mata (lcon=64,6-10° Alcm?). Probka po laserowym stopowaniu borem, niklem i
chromem miata drugg co do wielkosci warto$¢ potencjatu korozyjnego (-132,84
mV) i najwiekszg warto$¢ gestosci pradu korozyjnego (22,5-107 Alcm?), co
wskazywato na roztwarzanie najwiekszej ilosci jondw materiatu do elektrolitu przy
znacznie wezszym obszarze aktywnego roztwarzania. Zdecydowanie najwiekszg
odpornos¢ korozyjng w 3,5% NaCl wykazywaty prébki laserowo stopowane
wytgcznie borem, borem i niklem oraz nieobrobiona stal 316L.
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Rys. 106. Krzywe polaryzacji otrzymane w 3,5% roztworze NaCl metodg potencjodynamiczng dla
warstw stopowanych laserowo borem i wybranymi pierwiastkami metalicznymi wytworzonych na
stali 316L wigzkg o mocy 1,43 kW w poréwnaniu do stali stopowanej laserowo wytgcznie borem o
stosunku rozcienczenia 0,54 i stali 316L bez obrébki. Zakres potencjatéw od -2 do 2 V, szybko$¢
zmiany potencjatu 0,5 mV/s. Cate krzywe polaryzacji (a) oraz powiekszenie obszaru, w ktérym
wyznaczono potencjat korozyjny i gestos¢ pradu korozyjnego (b)

Stal 316L stopowana borem i niklem wykazata najbardziej dodatni potencjat
korozyjny (Ecor=43,32 mV) i jednoczesnie drugg w kolejnosci wartos¢ gestosci
pradu korozyjnego (lcor=99,7-10° A/cm?). Stal 316L bez obrébki miata réwniez
dodatni potencjat korozyjny (Ecor=9,87 mV) i najmniejszg gestos¢ pradu
korozyjnego (lcor=52,2:10® Alcm?). Prébka ze stopowanej laserowo wytgcznie
borem stali 316L charakteryzowata sie co prawda ujemnym potencjatem
korozyjnym (Ecor=-10,97 mV), ale za to bardzo matg gestoscig pradu korozyjnego
(Icor=63,8-10® Alcm?. Dla tych trzech ostatnich przypadkéw stwierdzono
porownywalny obszar aktywnego roztwarzania i podobng gestoS¢ pradu w
obszarze pierwotnej pasywacji. Po analizie powierzchni prébek po testach
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korozyjnych mozna stwierdzi¢, ze dla wszystkich warstw stopowanych laserowo
widoczne sg wyrazne wzery, w szczegoélnosci dla stopowanych borem i stopem
Stellitem-6 widoczna byta brunatna barwa wzerow.

Podsumowujgc, w 3,5% roztworze wodnym NaCl najlepszg odpornoscia na
korozje charakteryzowalty sie: stal austenityczna 316L bez obrobki oraz warstwy
stopowane laserowo wytgcznie borem oraz borem i niklem. Zdecydowanie
najgorszg odpornos¢ na korozje wykazata warstwa stopowana laserowo borem i
stopem Stellite-6.

Biorgc pod uwage potencjodynamiczne testy odpornosci korozyjnej w obu
badanych osrodkach (1M H,SO, i 3,5% NaCl) najwiekszg odpornoscig na korozje
charakteryzowaty sie: nieobrobiona stal austenityczna 316L (co bylo do
przewidzenia), ale takze warstwy stopowane laserowo borem i niklem oraz
wylgcznie borem. Z punktu widzenia badan mikrostruktury, mikrotwardosci,
odpornosci na zuzycie przez tarcie i odpornosci na korozje za najlepszg z warstw
stopowanych laserowo nalezy uzna¢ warstwe stopowang borem i niklem.

Tablica 15. Potencjat korozyjny Eg i gestosé¢ pradu korozyjnego e, warstw stopowanych

laserowo wytworzonych na stali 316L w poréwnaniu do stali 316L bez obrébki na podstawie
krzywych polaryzacji w 3,5% roztworze NacCl

Rodzaj obrébki Ecorr [MV] leorr [A/CmM?]
Stal 316L bez obrébki 9,87 52,2:10°®
Stal 316L laserowo stopowana B (DR=0,54) -10,97 63,8-10°
Stal 316L laserowo stopowana B i Stellite-6 -371,19 64,6-10°
Stal 316L laserowo stopowana B i Ni 43,32 99,7-10°®
Stal 316L laserowo stopowana B i Ni-Cr -132,84 22,5-107

8.6 Kohezja warstw stopowanych laserowo wytworzonych na stali
austenitycznej 316L

Ocene kohezji wytworzonych na stali 316L warstw stopowanych laserowo
wylgcznie borem oraz borem i wybranymi pierwiastkami metalicznymi
zrealizowano przy pomocy badania twardosci metodg Rockwella w skali C, a wiec
testu powszechnie stosowanego w badaniach adhezji powitok. Pomiary
przeprowadzono na powierzchni warstw stopowanych obserwujgc na mikroskopie
swietlnym otrzymane odciski i wystepujgce wokot nich defekty.

Najpierw badaniu poddano prébki laserowo borowane (stopowane wytgcznie
borem) wytworzone przy zastosowaniu mocy 1,43 kW (DR=0,35), 1,56kW
(DR=0,36) i 1,82 kW (DR=0,37). Otrzymane odciski zaprezentowano na rysunku
107 przy réznych powiekszeniach. Zaobserwowano wystepowanie promieniowych
peknie¢ wokot odciskow otrzymanych na powierzchni warstwy stopowanej mocag
wigzki 1,43 kW (Rys. 107a) oraz nieliczne odpryski warstwy przy krawedzi
odcisku, co wskazywato na dopuszczalng kohezje zgodng ze wzorcem HF3. Na
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rysunku 107b pokazano odcisk na powierzchni warstwy stopowanej wigzkg o
mocy 1,56 kW, wokdt ktérego rowniez wystepowaty nieliczne promieniowe
pekniecia, lecz nie stwierdzono odpryskéw, czy zluszczen warstwy przy jego
krawedzi. W niektorych przypadkach stwierdzono jednak wystepowanie peknie¢
obwodowych wokot odcisku, co spowodowato, ze kohezja warstwy odpowiadata
réwniez wzorcowi HF3. Probka stopowana wigzkg o najwiekszej mocy (1,82 kW)
charakteryzowata sie najlepszg kohezjg (Rys. 107c). Zaobserwowano
wystepowanie tylko nielicznych peknie¢ promieniowych bez peknie¢ obwodowych,
czy odpryskéw warstwy na krawedzi odcisku [94]. Nieco gorsza, acz dopuszczalna
kohezja warstw borowanych laserowo wigzkg o mniejszej mocy (1,43 i 1,56 kW)
mogta wynika¢é z wad obserwowanych w mikrostrukturze (pekniecia i pory
gazowe) przy stosunku rozcienczenia mniejszym, niz 0,37.

~ —

100 um
—_

Rys. 107. Obrazy powierzchni warstw borowanych laserowo z odciskami otrzymanymi metodag
Rockwella w skali C: warstwa borowana laserowo wigzkg o mocy 1,43 kW — wzorzec HF3 (a);
warstwa borowana laserowo wigzkg o mocy 1,56 kW — wzorzec HF3 (b); warstwa borowana
laserowo wigzkg o mocy 1,82 kW [94] — wzorzec HF1

Obrazy powierzchni warstw stopowanych laserowo borem i stopem Stellite-6 z
odciskami otrzymanymi metodg Rockwella w skali C zaprezentowano na rysunku
108. Nie stwierdzono wystepowania peknie¢ promieniowych, obwodowych, czy
odpryskéw przy krawedzi otrzymanych odciskédw zaréwno na powierzchni warstwy
stopowanej wigzkg o mocy 1,43 kW (Rys. 108a), jak i w przypadku stosowania
wigzki o mocy 1,56 kW (Rys. 108b). Ewidentnie mozna byto przyporzadkowac
zatem wzorzec kohezji HF1 dla obu wytworzonych warstw. Przyczyng bardzo
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dobrej kohezji byta bez watpienia dobra jakos¢ mikrostruktury obu warstw
stopowanych (brak peknie¢ i porow gazowych) o wyraznie wiekszym stosunku
rozcienczenia (odpowiednio: 0,41 i 0,48) w poréwnaniu do warstw stopowanych
wytgcznie borem poddanych badaniom kohezji.

Rys. 108. Obrazy powierzchni warstw stopowanych laserowo borem i stopem Stellite-6 z odciskami
otrzymanymi metodg Rockwella w skali C: warstwa stopowana laserowo wigzkg o mocy 1,43 kW —
wzorzec HF1 (a); warstwa stopowana laserowo wigzkg o mocy 1,56 kW — wzorzec HF1 (b)

Dobra jakos¢ pozbawionej wad mikrostruktury warstw stopowanych laserowo
borem i niklem oraz borem i chromem, niezaleznie od stosowanej mocy wigzki
laserowej (1,43 lub 1,56 kW), byta przyczyng otrzymania na powierzchniach tych
warstw obrazéw odciskéw odpowiadajgcych rowniez wzorcowi HF1 (Rys. 109 i
110). Wokot odciskdw nie odnotowano zadnych wad (peknie¢ promieniowych,
obwodowych, odpryskow, ztuszczen, czy rozwarstwien). We wszystkich tych
przypadkach stosunek rozcienczenia byt réwniez dosé¢ duzy (od 0,42 do 0,49) w
poréwnaniu do warstw stopowanych wytgcznie borem poddanych badaniom
kohezji.

Na podstawie przeprowadzonych testéw stwierdzono, ze wszystkie wytworzone
na stali warstwy stopowane laserowo o stosunku rozcienczenia rownym co
najmniej 0,37 charakteryzowaty sie idealng kohezjg odpowiadajgcg wzorcowi HF1,
przy czym w przypadku warstw stopowanych borem i wybranymi pierwiastkami
metalicznymi osiggano to stosujgc wigzke o mocy niewystarczajgcej do
otrzymania warstw stopowanych tylko borem o dobrej jako$ci (1,43 i 1,56 kW).
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Rys. 109. Obrazy powierzchni warstw stopowanych laserowo borem i niklem z odciskami
otrzymanymi metodg Rockwella w skali C: warstwa stopowana laserowo wigzkg o mocy 1,43 kW —
wzorzec HF1 (a); warstwa stopowana laserowo wigzkg o mocy 1,56 kW — wzorzec HF1 (b)
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Rys. 110. Obrazy powierzchni warstw stopowanych laserowo borem, niklem i chromem z
odciskami otrzymanymi metodg Rockwella w skali C: warstwa stopowana laserowo wigzkg o mocy
1,43 kW — wzorzec HF1 (a); warstwa stopowana laserowo wigzkg o mocy 1,56 kW — wzorzec HF1

(b)
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9. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone badania potwierdzily tezy pracy. W wyniku doboru
odpowiednich parametréw procesow stopowania laserowego stali 316L ze
znacznym udziatem boru w materiale stopujgcym otrzymano nastepujgce efekty
takiej obrébki:

Warstwy powierzchniowe wytworzone w wyniku laserowego stopowania
stali 316L zaréwno wylgcznie borem, jak i borem i zastosowanymi
pierwiastkami metalicznymi, charakteryzowaty sie mikrostrukturg o
akceptowalnej jakosci, tj. pozbawiong defektéw typowych dla obrdbki
laserowej (pekniecia, pory gazowe),

Wszystkie wytworzone warstwy stopowane laserowo znacznie zwigekszyty
odpornos¢ stali 316L na zuzycie przez tarcie,

Jednoczes$nie, pomimo struktury wielofazowej wystepujgcej w warstwach
stopowanych laserowo (twarde fazy ceramiczne — borki zelaza, niklu i
chromu — w osnowie austenitycznej), odpornos¢ na korozje nie odbiegata
zbytnio od odpornosci stali 316L bez obrobki.

Whioski szczegétowe s3a nastepujace:

Wytworzone warstwy miaty charakter kompozytowy -— w strefie
przetopionej stwierdzono wystepowanie twardych faz ceramicznych (FezB,
Cr,B, Ni;B) w osnowie austenitycznej,

Stwierdzono brak widocznych efektéw obrobki laserowej w strefie wptywu
ciepta,

Jakos¢ otrzymanej mikrostruktury zalezata od stosunku rozcienczania (DR)
— otrzymanie warstwy bez defektow (pecherze gazowe, mikropekniecia)
wymagata stosowania stosunku rozcienczenia co najmniej 0,37,

Zastosowanie jako materiatu stopujgcego mieszanin proszkéw boru i
wybranych pierwiastkdw metalicznych umozliwito zmniejszenie mocy wigzki
laserowej potrzebnej do wytworzenia warstwy o akceptowalnej jakosci,

Otrzymano réwnomierng grubo$¢ warstw w efekcie zastosowania stopnia
zachodzenia Sciezek laserowych na poziomie 86%,

Grubos¢ wytworzonych warstw miescita sie w zakresie od 308 do 432 um,
zaleznie od stosowanej mocy wigzki laserowej, grubosci i rodzaju materiatu
stopujgcego. Grubosé stopowanych warstw byta znacznie wieksza, niz
grubos¢ warstw powierzchniowych otrzymywanych metodami dyfuzyjnymi,
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Otrzymano znaczne zwigkszenie twardosci w strefie przetopionej, twardos¢
ta byta kilkukrotnie wieksza od twardosci stali 316 L bez obrobki,

Wszystkie warstwy stopowane laserowo charakteryzowaty sie znacznie
wiekszg odpornoscig na zuzycie przez tarcie w porownaniu do stali 316L
bez obrobki, a ich odpornos¢ na korozje nie odbiegata zbytnio od
odpornosci stali 316L,

Nie zaobserwowano zwiekszenia odpornosci na zuzycie probki stopowane;j
laserowo borem i fluorkiem wapnia w poréwnaniu do prébki stopowanej
wytacznie borem o podobnym stosunku rozcienczenia. Prawdopodobnie
duza ilo$¢ czgstek CaF, ulegata catkowitemu przetopieniu i rozpuszczeniu
w cieklym stopie. By¢ moze rozwigzaniem bytoby na stopowanie laserowe
borem, niklem i fluorkiem wapnia, ktére mogtoby by¢ przeprowadzone przy
mocy wigzki mniejszej od 1,82 kW,

Warstwy stopowane laserowo wykazaty bardzo dobrg kohezje, zwtaszcza
przy stosunku rozcienczenia co najmniej rownym 0,37,

Z punktu widzenia utylitarnego najwieksze znaczenie przypisano warstwie
stopowanej laserowo borem i niklem, ktéra przy bardzo duzej odpornosci
na zuzycie przez tarcie charakteryzowata sie najlepszg odpornoscig na
korozje, przy odpornosci korozyjnej zblizonej do stali 316L bez obrébki w
obu analizowanych osrodkach korozyjnych,

Proces laserowego stopowania stali 316L jest procesem przyjaznym
srodowisku i energooszczednym.
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Daria Mikotajczak “Laser alloying of austenitic 316L steel with boron and
some metallic elements”

Abstract

Austenitic 316L steel is well-known for its good resistance to corrosion and heat
resistance. Therefore, this material was often used wherever corrosive media or
high temperatures were to be expected. However, a relatively low hardness (200
HV) is an important disadvantage of this steel. Under conditions of appreciable
mechanical wear, this steel had to characterize by suitable wear protection. In this
study, the process of laser alloying with boron (laser boriding) or with boron and
some metallic elements was used in order to improve the hardness and wear
behavior of this material. If the alloying material consisted of boron and metallic
elements, there was a possibility to use the lower laser beam power during laser
alloying. The microstructure of the layers and such properties as hardness, wear
resistance, corrosion resistance and cohesion were studied. The composite boride
layers without defects (microcracks or gas pores) were produced as a re-melted
zone. They consisted of hard ceramic phases (iron, nickel and chromium borides)
and a soft austenitic matrix. An austenitic structure of 316L steel could not be
hardened, irrespective of cooling rate obtained during laser heat treatment.
Therefore, the heat-affected zone and the substrate didn’t differ in microstructure
from each other. The significant increase in wear resistance of laser-alloyed layers
was observed in comparison with the untreated 316L steel. The predominant
abrasive wear was accompanied by adhesive and oxidative wear evidenced by
shallow grooves, adhesion craters and the presence of oxides on the worn
surfaces. Simultaneously, in spite of the multiphase microstructure, the corrosion
resistance of the alloyed layers was comparable to 316L without treatment. The
most acceptable combination of wear behaviour and corrosion resistance was
obtained for laser-alloyed layer with boron and nickel.



