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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan samosmarujacych warstw powierzchniowych
wytworzonych na stali tozyskowej 100CrMnSi6-4 oraz stopie niklu Inconel 600 metoda
stopowania laserowego oraz samosmarujacych materiatéw spiekanych na bazie niklu
z dodatkami lubrykantow statych.

Celem pracy bylo wytworzenie samosmarujacych technologicznych warstw wierzchnich
1 materialow spiekanych zawierajacych lubrykanty state w postaci fluorkow wapnia i baru
oraz okres$lenie ich wplywu na odporno$¢ na zuzycie przez tarcie wspotpracujacych
elementow.

W pierwszym rozdziale pod tytutem wstgp zaprezentowano celowos¢ podjecia tematyki
rozprawy oraz nakreslono obszar prowadzonych badan.

W rozdziale drugim dokonano analizy literaturowej, w ktoérej scharakteryzowano
lubrykanty statem oraz podzielono je na trzy grupy w zaleznosci od temperatury w ktorych
znalazly zastosowanie.

W  rozdziale trzecim przeprowadzono analiz¢ mozliwosci zwigkszenia zakresu
temperatury roboczej dla samosmarujacych warstw powierzchniowych.

W rozdziale czwartym podsumowano doniesienia literaturowe na temat warstw
samosmarujacych oraz materialdow samosmarujacych wytwarzanych odpowiednio metodami
obrébki laserowej oraz metalurgii proszkow.

W piatym rozdziale sformutowano wnioski z analizy stanu zagadnienia:

— brak w literaturze danych odnosnie zastosowania laserowego stopowania do
wytwarzania samosmarujacych technologicznych warstw wierzchnich,

— nie znaleziono w literaturze informacji o samosmarujacych materialach
ceramicznych na bazie niklu z dodatkiem fluorku wapnia oraz o wlasciwosciach
tribologicznych tych materialow w temperaturze pokojowej i podwyzszonej.

W rozdziale 6 przedstawiono cel, zakres prowadzonych badan oraz sformutowano
nastgpujace tezy pracy:

— mozliwe jest wytworzenie samosmarujacych technologicznych warstw
wierzchnich metoda stopowania laserowego oraz materialow samosmarujacych
metoda metalurgii proszkow z zastosowaniem lubrykantow stalych w postaci
fluorkow wapnia i baru,

— podczas pracy pary ciernej na powierzchni materialu stopowanego laserowo

z dodatkiem lubrykantow stalych lub wytworzonego metoda metalurgii proszkow
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zawierajacego smary stale powstaje tribofilm zabezpieczajacy przed zuzyciem
powierzchnie wspolpracujacych elementow.

W rozdziale si6dmym przedstawiono metodyke oraz przebieg badan. W pierwszej czgsci
scharakteryzowano probki zastosowane do badaf, tzn. stal tozyskowa 100CrMnSi6-4, stop
niklu Inconel 600 oraz proszki boru, niklu, fluorku wapnia oraz baru. W kolejnej czesci
rozdziatu okreslono warunki wytwarzania warstw stopowanych laserowo. Dobrano réwniez
odpowiednie parametry obrobki laserowej. Na probki ze stali 100CrMnSi6-4 natozono
powtoki z pasty charakteryzujace si¢ r6zng gruboscia, tzn. 60 lub 100 um. Nastgpnie probki
z uprzednio natozong pasta zostaty przetopione wigzka lasera o okre§lonej mocy: 1,17 lub
1,43 kW. Wytworzone warstwy samosmarujace poddano badaniu grubosci, twardosci,
mikrostruktury, sktadu chemicznego oraz sktadu fazowego. Kolejnym etapem bylo badanie
odporno$ci na zuzycie przez tarcie wytworzonych warstw samosmarujacych metoda klocek-
pierscien (ang. block on ring). Powierzchnie prébek oraz przeciwprébek po procesie badania
odpornosci na zuzycie przez tarcie poddano analizie EDS (ang. Energy Dispersive
Spectroscopy), w celu zbadania powstajacego tribofilmu na powierzchni wspotpracujacych
materiatbw. W nastgpne] czeSci rozdziatu scharakteryzowano warunki wytwarzania
samosmarujacych materialdow spiekanych. Przeprowadzono proces metalurgii proszkow.
Pierwszym etapem bylo prasowanie, pod naciskiem 11942 kG/cm?, wczesniej przygotowane;
mieszaniny, skladajacej si¢ z niklu wraz z odpowiednim dodatkiem lubrykantow statych.
Nastepnie, wypraski spiekano w temperaturze 1200°C przez 2 h, w atmosferze ochronne;j
Argonu. Przygotowane spieki poddano badaniom twardo$ci, mikrostruktury oraz badaniom
odpornos$ci na zuzycie przez tarcie w podwyzszonych temperaturach dochodzacych do 600°C.
Badania w podwyzszonych temperaturach prowadzono metoda trzpien-tarcza (ang. pin on
disc). Powierzchnia spiekow oraz przeciwprobek zostala poddana analizie EDS, ktorej
zadaniem bylto wykrycie tribofilmu powstajacego pomiedzy wspolpracujagcymi materiatami.
Nastepnie, w celu scharakteryzowania profilow powierzchni probek oraz przeciwprobek,
przeprowadzono badania przy pomocy mikroskopii konfokalnej. Przeprowadzono réwniez
mapowanie ramanowskie powierzchni probek.

W  rozdziale 6smym opisano wyniki oraz przeprowadzono analiz¢ badan
samosmarujacych warstw powierzchniowych oraz samosmarujacych materiatéw spiekanych.

W rozdziale dziewiatym dokonano podsumowania wynikéw badan. Oméwiono wptyw
parametrow obrobki laserowej oraz metalurgii proszkéw na grubos¢, twardos¢ mikrostrukture
oraz odporno$¢ na zuzycie przez tarcie wytworzonych warstw samosmarujagcych oraz

samosmarujacych materiatdéw spiekanych. Oceniono réwniez wplyw zastosowanych
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lubrykantéw statych oraz temperatury otoczenia na wlasciwosci tribologiczne warstw
powierzchniowych oraz materialow spiekanych.

W ostatnim rozdziale pracy przedstawiono wnioski 1 perspektywy dalszych badan.
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1. Wstep

Lubrykanty state sa to materialy, ktore zmniejszaja wspolczynnik tarcia oraz zuzycie
wspotpracujacych czesci, uniemozliwiajac bezposredni kontakt ich powierzchni nawet pod
duzymi obcigzeniami. Smary stale sg szczegdlnie interesujagce w warunkach, w ktorych
oleje 1 smary ze wzgledu na swoja posta¢ czy wlasciwosci nie moga by¢ stosowane.
Lubrykanty stale i warstwy powierzchniowe, ktore je zawieraja znajduja zastosowanie
w przemy$le kosmicznym, gdzie smary w postaci ptynnej s3 nieskuteczne i niepozadane.
Natomiast smary stale dziataja bardzo dobrze w tym ekstremalnym $rodowisku, jakim jest
przestrzen kosmiczna, jak rowniez na Ziemi, gdzie sg takze testowane i pdzniej stosowane.
Lubrykanty state sg kluczowymi sktadnikami wysokowydajnych past przeciwzatarciowych
1 warstw powierzchniowych o duzej odpornosci na zuzycie przez tarcie, jak rowniez s3
uzywane jako dodatki w niektérych smarach i olejach [1] i moga by¢ dostarczane jako
sypkie proszki. Dodatki samosmarujace wypetniaja 1 wygladzaja nierdbwna powierzchnie
materialow 1 przylegaja do podtoza taczac si¢ z nim. Smary state zapewniajg efektywne
smarowanie na granicy materialdbw, optymalizujg proces tarcia oraz redukuja zuzycie
materialdéw w ekstremalnych warunkach pracy.

Wigkszo$¢ elementéw mechanicznych w maszynach, na przyktad, tozyska czy kotla
zgbate, wytwarzana jest z materialow metalowych. Podczas kontaktu dwoch metalowych
powierzchni, ze wzgledu na ich zblizanie si¢ do siebie jako pierwsze powstaja wigzania
z powodu dzialania sit van der Waalsa o duzym zasiggu. Gdy odlegtosci staja si¢ coraz
mniejsze 1 zblizaja si¢ do odlegltosci migdzyatomowych, powstaja silne wigzania
metaliczne. Oddzialywania pomi¢dzy dwoma ptaskimi powierzchniami metalowymi, gdy
dochodzi do kontaktu atomowego, zostaly przeanalizowane i opisane przez Tabora [2].
Moc wigzan pomi¢dzy podobnymi i r6znymi metalami jest rozwazana z punktu widzenia
ich wzajemnej rozpuszczalno$ci [3]. Pary materialow, ktére sa wzajemnie rozpuszczalne
wykazuja silne wigzania adhezyjne, a co za tym idzie, pomigdzy nimi wystepuje duze
tarcie. Natomiast pary wzajemnie nierozpuszczalne charakteryzuja si¢ stabymi wigzaniami
adhezyjnymi, a zatem mi¢dzy nimi beda wystepowaly male sily tarcia. Adhezja oraz tarcie
powinny zmniejszac si¢ w miar¢ przechodzenia od par tego samego materiatu i tych, ktore
tworza stale roztwory do nierozpuszczalnych materiatéw metalowych oraz par metal—
niemetal [4]. Takie podej$cie powinno by¢ traktowane jako ogdlna wytyczna, a nie jako

ostateczna zasada wyboru materialow wspotpracujacych.
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Materiaty tribologiczne, czyli materialy projektowane w celu zmniejszenia tarcia oraz
zuzycia muszg spetli¢ szereg wymagan dotyczacych wlasciwosci mechanicznych
i fizycznych, takich jak: wytrzymatos¢, sztywnos$¢, wytrzymato$s¢ zmeczeniowa,
rozszerzalno$¢ termiczna, czy tlumienie drgan. Z praktycznego punktu widzenia
niemozliwe, zrdwnowazenie tych rdéznorodnych wymagan 1 ograniczenie tarcia
materiatdw. Zmniejszenie tarcia oraz zuzycia materialtbw mozna o0siggnaé przez
wprowadzenie warstwy przenoszacej S$cinanie, np. cienkiej warstwy cieczy, mie¢dzy
stykajagcymi si¢ powierzchniami. Gdy warunki pracy przekraczaja zakres stosowania
cieczy (wysoka temperatura, proznia) lub w sytuacjach, gdy nie mozna wprowadzi¢ ptynu
pomigdzy materiaty wspolpracujace, nalezy zwroci¢ uwage na wykorzystanie lubrykantow
statych. Wiasciwosci smarujagce wystepujacych w przyrodzie materiatow, takich jak grafit
i dwusiarczek molibdenu MoS,, sa dobrze poznane. Jednakze rozwoj] nowoczesnych
technologii wytwarzania warstw powierzchniowych, np. PVD (ang. Physical Vapour
Deposition), CVD (ang. Chemical Vapour Deposition), PACVD (ang. Plasma-Assisted
Chemical Vapour Deposition), PLD (ang. Pulsed Laser Deposition), LSA (ang. Laser
Surface Alloying), czy LC (ang. Laser Cladding), znacznie rozszerza mozliwos$ci
zastosowania powtok i1 warstw samosmarujacych. Przyktadami szeroko stosowanych
powlok sa te na bazie wegla DLC (ang. Diamond Like Carbon coatings), TMD (ang.
Transition Metal Dichalcogenides) oraz polimerowe powloki kompozytowe. Natomiast
dzigki réznorodnym technikom analizy powierzchni materialow znacznie tatwiejsze jest
zrozumienie podstawowych zalezno$ci tribologicznych pomigdzy synteza a otrzymang
strukturag warstw samosmarujacych.

Powstajacy film sktadajacy si¢ z lubrykantéw statych moze utrzymywa¢ odpowiednia
grubo$¢, na ktére nie ma wplywu obcigzenie, temperatura czy predko$¢ poruszania si¢
wspoOtpracujacych elementéw, w przeciwienstwie do filméw olejowych lub smaréow
ptynnych wykorzystywanych do smarowania hydrodynamicznego. Smary stale
wykorzystuje si¢ jako dodatki do wytwarzania warstw powierzchniowych, jak réwniez
jako dodatek do kompozytéw samosmarujacych. Kontakt dwoch wspoédtpracujacych
powierzchni w czasie tarcia sprawia, ze dochodzi do transferu cienkiej warstwy materiatu
z powierzchni powloki do drugiego materialu. Ta cienka warstwa nazywana jest
tribofilmem. Zuzywane powierzchnie moga wykazywa¢ inny sklad chemiczny, inng
mikrostrukture 1 strukturg krystalograficzng ze wzgledu na reakcje chemiczne zachodzace

w otaczajacym S$rodowisku. Z tego powodu, powtoki zawierajace lubrykanty state
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gwarantujace niskie warto$ci wspotczynnika tarcia i wysoka odporno$¢ na zuzycie
w jednym $srodowisku, mogg zawodzi¢ w innym.

Doktadne poznanie smaréw statych jest konieczne z punktu widzenia innowacji
inzynieryjnych w dziedzinie lotnictwa, przemystu samochodowego, czy np. biomateriatow.
Dlatego state materialy smarne zastgpuja smary w postaci ptynnej ze wzgledu na ich
doskonatg stabilnos¢ w ekstremalnych warunkach, takich jak wysoka temperatura i wysoki
nacisk. Poznanie i zrozumienie mechanizmu smarowania réznych smaréw statych jest
kluczowym warunkiem ich niezawodnego wykorzystywania do produkeji powtok

1 materialow samosmarujacych, jak réwniez jako dodatek do olejow.
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2. Lubrykanty stale

W dzisiejszych czasach ponad 80% awarii w maszynach czy pojazdach jest
spowodowane tarciem. Dazy si¢ do ograniczenia zuzycia materiatow tak, aby nie
powodowato ono tak duzych strat jak dotychczas. W tym celu zastosowanie znalazty
konwencjonalne metody obrobki cieplnej, np. hartowanie oraz metody obrobki cieplno-
chemicznej, do ktorych zaliczamy, np. azotowanie, nawe¢glanie oraz borowanie. W tych
metodach celem jest wytworzenie twardej i odpornej na zuzycie przez tarcie warstwy
powierzchniowej. Natomiast nie zawsze materiat charakteryzujacy si¢ wigksza twardoscia
bedzie miat lepsza odpornos¢ na zuzycie przez tarcie, poniewaz rownie istotne sg warunki
panujace podczas tego procesu, w tym dobdr odpowiedniego wezta tarcia. Kolejnym
sposobem zwigkszenia odpornosci na zuzycie przez tarcie moze by¢ zmiana warunkow
$cierania poprzez wprowadzenie smarowania. Jest to bardzo efektywny sposob obnizenia
wspotczynnika tarcia, a co za tym idzie zmniejszenia zuzycia. Niestety stosowanie
tradycyjnego smarowania jest szkodliwe dla srodowiska ze wzglgdu na konieczno$¢ uzycia
r6znego rodzaju smardéw ciektych czy olejow, ktdre podzniej nalezy podda¢ utylizacji badz
recyklingowi.

Srodki smarujace mozna zastapi¢ przez zastosowanie smaréw stalych, ktorych
wprowadzenie do materiatu spowoduje obnizenie wspotczynnika tarcia. Duzg zaleta uzycia
smardw stalych jest to, ze moga by¢ one stosowane w przemysle kosmicznym,
w warunkach wysokiej prézni oraz wszedzie tam, gdzie nie mozna zastosowaé smarOw
w postaci ciektej oraz gdzie smar nie moze zosta¢ uzupeliony z powodu trudno$ci
w dostgpie do danej czgsci. Przyklady stosowanych lubrykantow stalych przedstawiono
w tablicy 1.

Wiasciwosci tribologiczne materialdow samosmarujagcych w bardzo duzym stopniu
zaleza od temperatury, w ktorych pracuja. Z tego wzgledu smary stale zostaty podzielone
na trzy nast¢pujace grupy: niskotemperaturowe smary state, ktorych temperatura pracy
miesci si¢ w zakresie od - 200°C do temperatury pokojowej; $rednio temperaturowe smary
state o temperaturze pracy od temperatury pokojowej do 500°C oraz

wysokotemperaturowe smary state, ktore mogg pracowa¢ w temperaturze powyzej 500°C

[5].
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Tablica 1. Rodzaje materiatldw stosowanych jako smary stale [5]

Metale miekkie Au, Ag, Sn, Pb, Zn
Dichalogenek metalu
S MoS;, WSz, MoSe>, WSe>
przejsciowego
Wegiel Grafit, DLC
Polimery PTFE, PI
Lubrykanty stafe Tlenki Zn0, PbO, B0
Fluorki CaF», BaF,, CeF3, LaF3
CaSOg4, BaSOy4, SrSOu,
Sole CoMo0Os, CoWOs,
PbMoQy4, ZnWO4

2.1. Niskotemperaturowe smary stale (od -200°C do temperatury
pokojowej)

Wplyw takich czynnikéw jak nacisk czy predko$¢ posuwu na wlasciwosci
tribologiczne warstw oraz materiatow samosmarujacych jest badany dosy¢ szczegdtowo
iw szerokim zakresie. Natomiast badania wplywu niskiej temperatury spotykaja sie¢
z coraz wigkszym zainteresowaniem ze wzgledu na szybki rozwdj technologii kosmiczne;j
czy systemOw kriogenicznych, gdzie konwencjonalne ciekle smary nie moga by¢
stosowane. W pracy [6] autorzy badali wtasciwosci tribologiczne dwusiarczku molibdenu
— MoS: — w roznych temperaturach i zauwazyli, ze powtoka zawierajaca ten zwigzek
charakteryzuje si¢ wspotczynnikiem tarcia rownym 0,02 w zakresie temperatury od -100°C
do 100°C. Natomiast wskaznik zuzycia powloki w temperaturze -100°C byt o potowe
mniejszy niz ten w temperaturze 100°C.

W pracy [7] zbadano wlasciwosci tribologiczne natryskiwanego dwusiarczku
molibdenu wraz z grafitem i/lub politetrafluoroetylenem (PTFE) oraz zywica
formaldehydowa uzyta jako spoiwo. Badano wspoétczynnik tarcia w zakresie temperatury
od 20°C do —153°C. Stwierdzono, ze jego warto$¢ byta na stalym poziomie, réwnym okoto
0,03.

Yukhno i wspotpracownicy [8] stwierdzili, ze wspotczynnik tarcia powtlok
polimerowych z odpowiednim dodatkiem MoS,;, grafitu lub jego potaczenia
z dwusiarczkiem molibdenu, nieznacznie wzrasta wraz ze spadkiem temperatury z 20°C do
—200°C. Natomiast zauwazyli, ze w dalszym ciagu efekt smarowania jest zadowalajacy.

W pracy [9] autorzy zbadali wptyw spadku temperatury (z 20°C do 176°C) na
wspotczynnik tarcia powtoki polikarbamidowej modyfikowanej dodatkiem MoS,.

Wspotczynnik ten wzrost odpowiednio z 0,02 do 0,04.
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2.2. Sredniotemperaturowe smary stale (od temperatury pokojowej do
500°C)

Konwencjonalne powtloki zawierajace takie lubrykanty jak metale migkkie,
dichalogenki (molibdenu, wolframu), grafit oraz polimery zapewniaja efektywne
smarowanie w temperaturze nizszej od 500°C. Mozemy je zatem podzieli¢ na:

a) powtoki zawierajace lubrykant w postaci metali migkkich,

b) powloki zawierajace lubrykant w postaci dichalogenkow metali przejsciowych,
c) powtloki zawierajace lubrykant w postaci dichalogenkéw metali przejsciowych,
d) powtoki zawierajace lubrykanty state w postaci polimerow.

Wigkszo$¢ metali migkkich takich jak srebro, cyna, otow i ind charakteryzuje si¢ niska
temperaturg topnienia oraz tym, ze nie sg one odporne na utlenianie. Wyjatkiem jest czyste
ztoto, ktore wykazuje chemiczng obojetno$¢ oraz wysoka temperatur¢ topnienia. Dlatego
tez powloki samosmarujace zawierajace ztoto sa odpowiednie do zastosowan
wysokotemperaturowych oraz w §rodowisku wysokiej prozni. Wihasciwosci tribologiczne
powlok zwierajacych metale migkkie S$ci§le zaleza od grubosci tych warstw, ktore
optymalnie powinny wynosi¢ kilkaset nanometrow. Taki rodzaj powlok naktadany jest
poprzez platerowanie jonowe, ktére zapewnia dobrg adhezje powtoki do materialu
obrabianego, zwartg mikrostruktur¢ [10]. Najmniejszymi warto§ciami wspotczynnika
tarcia, sposrdd wymienionych wyzej, charakteryzuje si¢ ind, nastgpnie otéw 1 srebro.
Kwon i wspotpracownicy [11] stwierdzili, ze powloka Ag-Pd (80-20) o grubosci 500nm
charakteryzuje si¢ najnizszg warto$cig wspotczynnika tarcia réwng 0,109 w temperaturze
3939C. Na rysunku 2.1 przedstawiono przyktadowe $redniotemperaturowe lubrykanty state

wraz z temperaturg stosowania.
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Rys. 2.1. Przyktady $redniotemperaturowych lubrykantoéw statych wraz z temperatura stosowania
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Maksymalna temperatura pracy powtok samosmarujacych zalezy od warunkow pracy
(wilgotno$¢, atmosfera, natg¢zenie przeptywu powietrza), mikrostruktury (struktura
krystaliczna, wielko§¢ krystalitow, gesto$¢), chropowato$¢ oraz od oczekiwanych
wlasciwos$ci tribologicznych 1 od postawionych wymagan dotyczacych trwatosci.
Maksymalna temperatura pracy uwarunkowana jest rowniez szybkos$cia utleniania powloki
w atmosferze zawierajacej tlen oraz szybkos$ci dysocjacji termicznej w §rodowisku gazu
obojetnego lub prozni. Dla stabo zaggszczonego dwusiarczku molibdenu MoS; o wielko$ci
ziaren ok lum, przy umiarkowanym nat¢zeniu przeptywu powietrza, maksymalna
temperatura pracy wynosi okolo 400°C. Natomiast przy szeSciokrotnym wzroscie
natezenia przeptywu powietrza okoto 50% MoS: ulega utlenieniu do MoO3 co wplywa na
spadek temperatury stosowania do 300°C [12]. Kohli wraz z Prakash [13] badali wptyw
temperatury na wlasciwosci tribologiczne dwusiarczku molibdenu. Podczas badania
zwigkszali temperatur¢ od temperatury pokojowej do 350°C. Wspotczynnik tarcia
zmniejszyl si¢ wraz z temperaturg i osiaggnal najmniejsza warto$¢ przy 100°C, nastgpnie
byt na stalym poziomie i w okoto 150°C autorzy zaobserwowali zwigkszenie tej

wiasciwosci (Rys. 2.2) [13].
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Rys. 2.2. Wplyw temperatury na wspotczynnik tarcia powtoki sktadajacej si¢ z dwusiarczku molibdenu MoS:
[13]
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Lubrykanty na bazie wegla przyciagnety znaczna uwage naukowcoéw jako smar
staly ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci takie jak: wysoka twardos¢, wysoki modut
Younga oraz pozadane wlasciwosci powierzchni. Do materialdbw samosmarujacych na
bazie wegla zalicza si¢: wegiel amorficzny, grafit oraz powtoki DLC.

Grafit jest alotropowa odmiang wegla, charakteryzujaca si¢ lamelarng strukturg
krystaliczng (Rys. 2.3). Cecha charakterystycza grafitu jest to, ze posiada wysoki stosunek
c/a, gdzie ¢=6,70 A natomiast a=2,46 A [14]. Atomy wegla w plaszczyznach
podstawowych sa utrzymywane silnymi wigzaniami kowalencyjnymi, podczas gdy same
ptaszczyzny podstawowe sa utrzymywane przez stabe sity Van der Waalsa, co powoduje,
ze grafit w tym kierunku charakteryzuje si¢ bardzo mata wytrzymalo$cia. Na tej podstawie
zauwazono, ze pod wpltywem sily §cinajacej plaszczyzny podstawowe $lizgaja si¢ po

sobie, co powoduje, ze grafit moze by¢ dobrym materiatem smarujgcym.

mocne wigzanie

stabe wigzanie

Rys. 2.3. Lamelarna struktura krystaliczna grafitu

Z punktu widzenia wiasciwosci tribologicznych grafit jest stabym smarem statym.
Natomiast w kontakcie z wilgocia, ktéra utatwia $cinanie kolejnych plaszczyzn grafitu
(Rys. 2.3), uzyskuje dobre wtasciwosci samosmarujace. Dlatego tez, wptyw temperatury
na wlasciwosci tribologiczne grafitu nie zalezy tylko od jego stopnia utleniania, ale

réwniez od utraty wilgoci w podwyzszonych temperaturach. Grafit w czystej postaci
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stopniowo traci swoje wlasciwosci smarujace w temperaturze powyzej 100°C.
Maksymalna temperatura, w ktérej mozna stosowaé grafit jako smar staty zalezy od
warunkéw pracy oraz techniki, za pomoca ktorej wytworzono powtoke zawierajaca grafit.
Stwierdzono, ze wspolczynnik tarcia grafitu ponizej 100°C jest réwny 0,1, natomiast od
100°C do 450°C jest rowny 0,4 ze wzgledu na desorpcj¢ wody. Powyzej 425°C grafit
oddziatuje z produktami utleniania podtoza i jego wspodtczynnik tarcia jest réwny 0,2.
Peterson ze wspotpracownikami zbadat wptyw temperatury na wspotczynnik tarcia grafitu
1 stwierdzil, Ze maksymalna temperatura pracy grafitu wynosi okoto 450°C i powyzej tej
temperatury grafit ulega utlenianiu w znacznym tempie [15].

Powloki zawierajace amorficzny wegiel zapewniaja dobre wlasciwos$ci smarujgce
w prozni oraz w atmosferze oboje¢tnej z powodu obecnosci wodoru. Jednakze wzrost
temperatury moze prowadzi¢ do desorpcji wodoru oraz utleniania wegla co wplywa na
degradacj¢ wlasciwosci smarujacych. Memming z zespotem [16] stwierdzili, ze
wspotczynnik tarcia powlok zawierajacych wegiel w postaci amorficznej, wytworzonej
metoda PACVD, byl rowny 0,02 przy wilgotno$ci mniejszej niz 1%. Niska warto$§¢
wspotczynnika tarcia byla rowniez utrzymana w warunkach ultrawysokiej prézni.
Natomiast, utrata wodoru poprzez wyzarzanie cienkich filméw DLC powyzej 550°C
prowadzi do wzrostu wspolczynnika tarcia do 0,68 w warunkach ultrawysokiej prézni
i w atmosferze azotu, co wskazuje, ze obecno$§¢ wodoru jest konieczna do otrzymania
niskich warto$ci wspotczynnika tarcia. ROwniez w swojej pracy Weissmantel stwierdzil, ze
wspotczynnik tarcia powtok DLC powyzej 400°C wzrasta ze wzgledu na utrat¢ wodoru
[17]. Autorzy w pracy [18] stwierdzili, ze wspotczynnik tarcia w warunkach prozni
wynosit 0,005.

Powtloki polimerowe moga by¢ naktadane r6znymi technikami, takimi jak: klejenie,
osadzanie prézniowe, metody elektrochemiczne oraz odlewanie ci$nieniowe. Powloki takie
charakteryzuja si¢ niskimi warto§ciami wspolczynnika tarcia, umiarkowana odporno$cia
na zuzycie przez tarcie, niskg gestoscig oraz dobra odpornoscia na korozje [19].
Najczgsciej stosowanymi polimerowymi smarami statymi sg poli(tetrafluoroetylen) —
PTFE oraz poliimidy — PI [20]. PTFE charakteryzuje si¢ wysoka temperatura topnienia
réwng okoto 3259C, jest chemicznie obojetny oraz wykazuje niskie warto$ci
wspotczynnika tarcia. W pracy [21] Gresham wskazuje, ze PTFE zachowuje dobra
stabilno$¢ termiczng, dobre wlasciwosci mechaniczne i dobre wlasciwosci smarne az do

260°C. Fusaro w pracy [22] zbadal wlasciwosci tribologiczne poliimidu i stwierdzil, ze
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utrzymuje on swoje dobre wlasciwosci z punktu widzenia smarowania materiatu do

temperatury 350°C w powietrzu.

2.3. Wysokotemperaturowe smary stale (powyzej 500°C)

Wysokotemperaturowe smary stale zapewniaja bardzo dobre smarowanie
materiatbw w wysokich temperaturach. Jednak bardzo czgsto traca swoje dobre
wlasciwosci w temperaturach nizszych, dlatego bardzo istotne przy projektowaniu danego
materialu samosmarujacego lub warstwy samosmarujacej jest okreslenie doktadnych
warunkOw pracy, poniewaz stosujagc wysokotemperaturowy lubrykant w niskich
temperaturach mozna nie zapewni¢ prawidlowego dzialania elementu. Do tej grupy
lubrykantéw zaliczamy: tlenki, fluorki oraz sole. Czasem stosuje si¢ kombinacje
materialdow z wyzej wymienionych grup.

Degradacja niskotemperaturowych lubrykantow statych w wysokich temperaturach
zachodzi ze wzgledu na ich utlenianie, co prowadzi do wytworzenia tlenkoéw, ktore nie
majg tak dobrych wiasciwosci tribologicznych. W przypadku tlenkow proces utleniania nie
ma wpltywu na te wlasciwosci, dlatego z powodzeniem moga by¢ stosowane w wysokich
temperaturach. Jedng z najwazniejszych wlasciwosci tlenkoéw, ktora charakteryzuje ich
wlasciwosci tribologiczne jest wytrzymalo$¢ na §cinanie. Wzrost temperatury powierzchni
powoduje znaczny spadek wytrzymatosci na §cinanie tlenkow, a co za tym idzie zmniejsza
si¢ wspotczynnik tarcia tlenkoéw. Dlatego poszukiwania tlenkow do zastosowan na smary
stale ograniczyly si¢ do tlenkéw migkkich, tzn. takich, ktore charakteryzuja si¢ matlg
wytrzymato$cig na $cinanie. Jednym z przyktadow tlenkéw metali uzywanych jako smar
staly, jest tlenek olowiu, PbO. Jego temperatura pracy miesci si¢ w granicach od
temperatury pokojowej, az do 650°C, natomiast osiagga swoje najlepsze wiasciwos$ci
w temperaturze powyzej 500°C [23]. Kolejnym tlenkiem, ktéry ma dobre wtasciwos$ci
smarujace jest B2Os. Jego wspotczynnik tarcia wynosi 0,15 do 0,3 w zakresie temperatury
5500C —727°C [24].

Badania wykazaty, ze fluorki z grup I, 11, takie jak fluorek wapnia (CaF2) oraz baru
(BaF2) oraz fluorki metali ziem rzadkich, maja bardzo dobre wlasciwosci smarujace,
szczegllnie w wysokiej temperaturze [25-28]. W pracy [29] zbadano wlasciwosci powtoki
wykonanej ze stopionego fluorku wapnia oraz baru o grubosci ok. 10-20um, ktéra
zapewniala dobre smarowanie od 500°C do 950°C. Sposroéd grupy fluorkéw na bazie
metali ziem rzadkich najlepszymi lubrykantami sg fluorek ceru CeF3 oraz fluorek lantanu

LaFs;. Wspoélczynnik tarcia tych lubrykantow podczas wspotpracy ze stopami niklu
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w powietrzu, od temperatury pokojowej do 500°C, wynosi od 0,3 do 0,4. Natomiast
powyzej tej temperatury spada do okoto 0,2 [30]. Pozytywny wplyw na obnizenie wartosci
wspotczynnika tarcia ma rdwniez stosowanie réwnocze$nie dwoch fluorkow, CaF» oraz
BaF; [31, 32].

Kolejng grupa lubrykantow statych sa sole, do ktérych zaliczamy, np. CaSQO4, BaSO4
oraz SrSO4. W pracy [33, 34] uzyto wymienione wyzej lubrykanty do wytworzenia powtok
metoda impulsowego osadzania laserowego, ktore charakteryzowaty si¢ wspotczynnikiem
tarcia rownym 0,15 w temperaturze 600°C. CoMoO4 oraz CoWOs charakteryzuja si¢
wysokimi warto$ciami wspotczynnika tarcia w niskich temperaturach, podczas gdy
w temperaturze rownej 600°C — 800°C warto$¢ ta rowna jest od 0,20 do 0,25 [35].
Zabinski wraz z grupa [36] wykazali, ze cienka warstwa filmu, wytworzonego za pomoca
laserowego osadzania impulsowego, skladajacego si¢ z krystalicznego PbMoOs4 ma
warto§¢  wspolczynnika tarcia réwng 0,35 w temperaturze 700°C. Natomiast
w temperaturze pokojowej zuzycie powtoki znacznie wzrasta i uszkodzenie filmu zachodzi
bardzo szybko. W pracy [37] wykazano, ze ZnWQ4 charakteryzuje si¢ wlasciwosciami

smarujacymi powyzej 600°C.
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3. Mozliwosci zwi¢ekszenia zakresu temperatury roboczej dla
powlok samosmarujacych

Dazenie do opracowania samosmarujacych powtok, ktére beda mogly pracowaé
w szerokim zakresie temperatury przyciaga coraz wigkszg uwage naukowcow. Do tej pory
opracowano przynajmniej trzy opisane ponizej podej$cia, majace na celu zwigkszenie

zakresu temperaturowego.

3.1. Tribologiczne powloki hybrydowe

Powtoki hybrydowe sktadaja si¢ z zarowno lubrykantéw niskotemperaturowych jak
i tych wysokotemperaturowych potaczonych w jeden material kompozytowy (Rys. 3.1a)

lub w strukture warstwowa (rys. 3.1b).
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Rys. 3.1. Przyktady powtok hybrydowych

W pracach [38-43] wytworzono, z wykorzystaniem natryskiwania plazmowego,
nastepujace kompozytowe powtoki warstwowe: weglik chromu/Ag/BaF>— CaF,. W tej
powloce jako materiaty smarujace mozna wyrozni¢ Ag, ktdre zapewnia dobre smarowanie

w niskich temperaturach a ich wspolczynnik tarcia w temperaturze pokojowej wynosi 0,2.
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Natomiast mieszanina eutektyczna BaF,—CaF, zapewnia efektywne smarowanie
i zmniejsza warto$ci wspoOlczynnika tarcia w temperaturach podwyzszonych, poprzez

wytworzenie cienkiej warstwy tribofilmu na powierzchni kompozytu.

3.2. Adaptacyjne powloki tribologiczne

Adaptacyjne powtoki tribologiczne zostaly zaprojektowane, zeby zapewnia¢ znakomite
wlasciwos$ci samosmarujace nie tylko przez obecno$¢ poszczegodlnych sktadnikow w dane;j
powtoce, ale réwniez przez obecnos¢ produktow reakcji chemicznych i fizycznych, ktore
sa wywotane warunkami i §rodowiskiem pracy [44, 45]. Przykladem takiej powtoki
adaptacyjnej jest ta zlozona z tlenku oraz dichalogenku, np. PbO/MoS: [45], ZnO/WS»
[46]. Powtoki te zapewniaja efekt smarowania w szerokim zakresie temperatury, laczac
dobre wiasciwosci dichalogenkéw w niskich temperaturach, tlenkéw w temperaturach
podwyzszonych oraz produktow reakcji PbMoOs i ZnWOs w wysokiej temperaturze.
Innymi przyktadami powtok adaptacyjnych sa, np. WC/DLC/WS,, Al,O3/DLC/Au/MoS;
oraz Mo,N/MoS>/Ag.

3.3. Stale powloki smarne o ograniczonej szybkosci dyfuzji

W pracach [47-49] stwierdzono, ze powloki kompozytowe zawierajace srebro
charakteryzuja si¢ niskimi warto$ciami wspotczynnika tarcia z powodu dyfuzji srebra na
powierzchni¢ materiatu. Jednakze efekt smarowania powloki zostanie przerwany,
w momencie, gdy zasoby lubrykanta zostang utracone. Dlatego tez okres przydatnosci
powtoki w bardzo duzym stopniu zalezy od szybkos$ci dyfuzji srebra. Z tego powodu
istotng sprawa jest kontrolowanie szybko$ci uwalniania czastek lubrykanta na powierzchni
materiatu szczegdlnie w podwyzszonych temperaturach, w ktérych aktywowany jest ich
transport. Moze odbywac¢ si¢ to przez zastosowanie warstwy barierowej, ktorej zadaniem
jest zamknigcie smaru stalego w matrycy, co zapobiega jego wyczerpaniu i wptywa na
wydtuzenie zywotnos$ci powtoki. Przykladem takiej warstwy barierowej jest warstwa CrN,
ktéra redukuje szybkos¢ dyfuzji srebra a przez to wydluza zywotno$¢ powloki
i efektywno$¢ smarowania [50]. Zastosowanie warstwy barierowej powoduje roéwniez
obnizenie wskaznikdw zuzycia o okoto trzy razy. Mozliwosci kontroli szybkosci dyfuzji
lubrykantéw jest ograniczona do powlok zawierajacych metale migkkie, jak réwniez
musza by¢ spelnione dwa niezb¢dne wymagania: smar staly nie moze mieszaé si¢

z warstwa barierowa, jak réwniez musi ona charakteryzowac si¢ gesta struktura.
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4. Materialy samosmarujace

4.1. Warstwy samosmarujace na bazie fluorkow wapnia oraz baru

W  pracy [51] zbadano wilasciwosci tribologiczne powlok NiCrAlTv/TiC
modyfikowanych dodatkiem fluorku wapnia wytworzonych na stopie TisAlsV.
Stwierdzono, ze dodatek CaF, zmniejszyt zuzycie stopu w wysokich temperaturach oraz
wplynat na zmniejszenie porowatosci warstwy otrzymanej metodg laser cladding. Dodatek
lubrykanta nieznacznie obnizyt twardo$¢ powtoki NiCrAlTi/TiC.

Metoda natryskiwania plazmowego wytworzono powloki WC-Co-Cu-BaF,/CaF,,
ktore charakteryzowaty si¢ wicksza odporno$cia na zuzycie przez tarcie oraz niska
warto$ciag wspotczynnika tarcia w pordwnaniu do powloki bez dodatku lubrykantow.
Dodatek fluorkéw rowniez wptynat na zmniejszenie porowatosci kompozytowej powloki
[52].

Yan i1 wspolpracownicy [53] w swojej pracy wykazali, ze wytworzenie powlok
Co/TiC/CaF. na miedzi powoduje zmniejszenie wspoOlczynnika tarcia wraz
ze zwigkszajaca si¢ drogg tarcia. Zaobserwowali rowniez, ze powloki z dodatkiem CaF>
charakteryzowatly si¢ mniejszg porowatoscig oraz brakiem pgknig¢.

W pracy [54] autorzy wytworzyli powloki metoda natryskiwania cieplnego. Powloki
sktadaly si¢ z brazu cynowego do ktoérego dodano 0, 10 20 Iub 30% fluorku wapnia,
ktorego gestos¢ wynosi 3,18g/cm3, temperatura topnienia 1633K oraz temperatura wrzenia
— 2724K. Stwierdzono mniejsze zuzycie powltok wraz ze zwickszajaca si¢ zawartoscia
CaFo.

W pracy [55] modyfikowano stopy Ni poprzez wytworzenie warstwy grafit/CaF»/TiC
metoda natryskiwania plazmowego. Warstwa ta zwigkszala odporno$¢ na zuzycie
materiatu podloza oraz zmniejszyta réwniez wspoOlczynnik tarcia. Jednakze dodatek
fluorku wapnia spowodowat obnizenie twardo$ci wytworzonej warstwy.

W pracy [56] wytworzono powloke Ni-Cr/TiB; z dodatkiem CaF> metoda laserowego
stopowania na miedzi. Zaobserwowano, ze obecnos¢ CaF, zwigksza ptynnos¢ jeziorka
podczas przetapiania. Ze wzgledu na strukturg krystaliczng fluorku wapnia charakteryzuje
si¢ on niska wytrzymato$cig na $cinanie, przez co powtoki z dodatkiem tego materiatu
charakteryzuja si¢ nizszg warto$ciag wspolczynnika tarcia oraz wyzsza odpornoscig na
$cieranie. Po procesie badania odporno$ci na zuzycie przez tarcie, powierzchnia probek

byta gladka, autorzy nie zaobserwowali peknigc.
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Metoda laserowego stopowania wytworzono rowniez powloki kompozytowe Ni— Cr—
C—CaF2 na stopie TiAl [57]. Autorzy stwierdzili, ze obecno$¢ fluorku wapnia zapobiega
adhezji jak réwniez umozliwia zajScie odpowiednich reakcji tribochemicznych, ktore
powoduja zwigkszenie odpornosci na zuzycie przez tarcie.

Autorzy w pracy [58] wytworzyli samosmarujgce powloki metoda natryskiwania
naddzwickowego HVOF. Powtoka na bazie WS z odpowiednim dodatkiem CaF, zostata
wytworzona na niklu. Autorzy zbadali wspolczynnik tarcia powlok zaroéwno
w temperaturze pokojowej jak i podwyzszonej rownej 400°C. Stwierdzono, ze podczas
ogrzewania fluorek wapnia przechodzi transformacje, tworzac ciggliwa faz¢ o stosunkowo
niskiej wytrzymato$ci na $cinanie, co zapewnia dobre rozsmarowanie CaF» na powierzchni
materialu. Zaobserwowano réwniez, ze probka z dodatkiem CaF, wykazywata wickszy
ubytek masy podczas badania odporno$ci na zuzycie przez tarcie w temperaturze
pokojowej niz podwyzszone;.

W pracy [59] metoda napawania laserowego wytworzono powtoki kompozytowe
CaF2/AbO;. Autorzy nie stwierdzili rozktadu fluorku pod wptywem wysokiej temperatury
procesu ze wzgledu na wysokg stabilno$¢ termiczng tego materiatu. Podczas procesu
napawania laserowego czastki fluorku wapnia nie mieszaly si¢ z tlenkiem aluminium
AlL>0Os3, co potwierdza wysoka stabilno$¢ chemiczng CaF». Dodatek fluorku wapnia wptynat
na obnizenie wspotczynnika tarcia i zwigkszenie odpornosci na zuzycie przez tarcie. Efekt
ten byt szczegélnie widoczny w temperaturze okoto 600°C, poniewaz CaF, ulega
przemianie z fazy kruchej w plastyczng o niskiej wytrzymato$ci na $cinanie.

W pracy [60] autorzy zastosowali jako smar staly eutektyke BaF./CaF,, w celu
poprawy odpornosci na zuzycie przez tarcie. Eutektyka zostata przygotowana w stosunku
wagowym 62:38, nastgpnie stopiono przygotowang mieszaning proszku w tyglu
grafitowym w temperaturze 1100°C w atmosferze wodoru przez 2 godziny. Nastepnie
przygotowana mieszanina zostata zmielona tak aby uzyska¢ wielko$¢ czastek zblizona do
10pm.

W pracy [61] zaprezentowano wyniki badan dotyczace powloki Ni60A z dodatkiem
lub bez dodatku WSo/CaF> wytworzonej metoda naddzwigckowego natryskiwania
ptomieniowego. Wtasciwos$ci tribologiczne badano w temperaturze pokojowej oraz
podwyzszonej rownej 500°C. Zaobserwowano, ze wartosci wspotczynnika tarcia
w temperaturze pokojowej byly nizsze niz w 500°C. Bylo to spowodowane tym, ze
w temperaturze pokojowej za smarowanie odpowiadat WS, ktory nalezy do lubrykantow

$redniotemperaturowych. Natomiast podwyzszajac temperature WS> nie miat juz tak
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duzego udzialu w tworzeniu tribofilmu, a fluorek wapnia nie ulegl jeszcze catkowitej
przemianie ze stanu kruchego w stan plastyczny. Spowodowalo to, ze warto$ci
wspotczynnika tarcia wytworzonych powtok byly wyzsze w temperaturze podwyzszonej,
niz w pokojowej. Twardo$¢ powloki Ni60A byla wyzsza niz powloki z dodatkami
lubrykantow statych.

Lou 1 wspotpracownicy [62] wytworzyli samosmarujace powloki zawierajace
NiCr/Cr;C2 (90% wag.) oraz CaF, (10% wag.) na stopie tytanu Ti6Al4V metoda
stopowania laserowego. Obecno$¢ fluorku wapnia w warstwie stopowanej laserowo
potwierdzita analiza XRD, co oznacza, ze charakteryzuje si¢ on wysoka obojetnoscia
chemiczng, przez co nie wchodzi w reakcje z innymi sktadnikami. Ze wzglgdu na
powstajacy na powierzchni tribofilm, probka z dodatkiem CaF», charakteryzuje si¢ wigksza
odpornos$cia na zuzycie przez tarcie, tzn. ma mniejszy wspotczynnik tarcia oraz wskaznik
zuzycia.

Autorzy w pracy [63] zastosowali ten sam kompozyt do wytworzenia powloki metoda
natryskiwania plazmowego na podiozu ze stali austenitycznej 304. Jedna z powlok
charakteryzowata si¢ nanometryczng wielko$cia ziaren. Autorzy porownali wiasciwosci
takie jak porowato$¢, mikrotwardo§¢ oraz wspotczynnik tarcia, ktore byly lepsze dla
powtoki z nanostrukturg. Gorsze witasciwosci tribologiczne powtoki bez nanostruktury
wigza si¢ z wigkszg jej porowatoscia.

Roéwniez na stali austenitycznej 304 autorzy w pracy [64] wytworzyli trzy typy
powlok: Cr203, Cr203—CaF2—Ag>0O oraz Cr.03—ZrO,—CaF,. Najwieksza twardoscia, rowna
1277+1431 HV, charakteryzowata si¢ powloka zawierajaca Cr,Os. Natomiast dodatek
lubrykantéw statych spowodowat znaczne obnizenie mikrotwardosci do 217+251 HV dla
powtoki Cr203—CaF>—Ag>0O. Dla powtoki zawierajacej Cr203—ZrO,—CaF> twardo$¢ byta
najnizsza i wynosila 146+197 HV. Badania tribologiczne prowadzono w temperaturze
dochodzacej do 800°C. Najlepszymi wlasciwosciami tribologicznymi charakteryzowala sie
probka zawierajagca w swoim sktadzie fluorek wapnia oraz tlenek srebra. Wynikalo to
z faktu, ze fluorek wapnia ulegal plastycznej deformacji w podwyzszonej temperaturze, co
wplywalo na tworzenie si¢ tribofilmu obnizajacego wspotczynnik tarcia.

Guangyong i wspolpracownicy [65] wytworzyli powtoke niklu na czastkach proszku
fluorku wapnia 1 zbadali jego wplyw na wlasciwosci narzedzia skrawajacego o—
ALO3/(W,Ti)C. Wytworzono spieki z 10% dodatkiem powlekanego fluorku wapnia oraz
niepowlekanego, metoda spiekania na goragco w temperaturze 1550°C pod ci$nieniem

25 MPa. Modyfikacja fluorku wapnia niklem spowodowala obnizenie warto$ci
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wspotczynnika tarcia dla dwoch szybkosci skrawania (80 oraz 170 m/min). Pokrycie
czastek lubrykanta niklem wptyneto na zwigkszenie trwatosci narz¢dzia poprzez mniejsze
zuzycie powierzchni przytozenia.

W pracy [66] autorzy zbadali wplyw dodatku Mo oraz CaF, na wlasciwosci
kompozytu SiC. Wytworzyli kompozyty z r6zng zawartoscia lubrykantow i stwierdzili, ze
najlepszymi wlasciwosciami tribologicznymi charakteryzuje si¢ kompozyt zawierajacy
20% Mo oraz 30% CaF>. Na powierzchni autorzy stwierdzili obecnos$¢ tribofilmu, dzigki
ktoremu warto$¢ wspotczynnika tarcia zmniejszyta si¢ do 0,17.

Gléwnymi metodami wytwarzania warstw samosmarujacych, na bazie fluorkow
wapnia oraz baru, sg metody stopowania oraz napawania laserowego. Na rysunku 4.1
przedstawiono schemat procesu laserowego stopowania. Proces ten polega na
jednoczesnym stopieniu i wymieszaniu materialu stopowanego (rdzen) i stopujacego.
W ciektym jeziorku dochodzi do intensywnego wymieszania si¢ materialow, ze wzgledu
na ruchy konwekcyjne i grawitacyjne oraz ci$nienie wywolane przez wiazke lasera.
Wyréznia si¢ dwie metody stopowania laserowego w zalezno$ci od sposdéb w jaki
wprowadza si¢ dodatek stopowy. Jedna z metod jest przetapianie (rys. 4.1a), ktore jest
procesem sktadajacym si¢ z dwodch etapow. Pierwszy z nich polega na naniesieniu na
podtoze materiatu stopujacego o okreslonym sktadzie chemicznym. Natomiast drugi etap
zwigzany jest z przetopieniem materiatu podloza z uprzednio natozong warstwa materiatu
stopujacego. Druga metoda stopowania laserowego jest wtapianie (rys. 4.1b). Jest to
proces jednostopniowy, w ktérym w obszar dziatania wigzki lasera wprowadzany jest
material stopujacy, najcze$ciej w postaci proszku lub pasty. W wyniku laserowego
stopowania otrzymana warstwa wierzchnia charakteryzuje si¢ innymi wlasciwo$ciami niz
rdzen 1 materiat stopujacy.

G skkaligjvc:rlf ia ~— skkailﬁrouvcg rlfnia
)

wigzka lasera wigzka lasera

stopione jeziorko stopione jeziorko
i gaz ostonowy materiat stopujac
strefa wptywu ciepta pujacy

strefa wptywu ciepta

strefa przetopiona strefa przetopiona

materiat
stopujacy

a) materiat podioza f b) materiat podtoza |Af

Rys. 4.1. Schemat metody laserowego stopowania: a) przetapianie, b) wtapianie [67]
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Na rysunku 4.2 przedstawiono schemat procesu napawania laserowego, ktore polega
na stopieniu warstwy materialu napawanego o duzej grubos$ci oraz nadtopieniu cienkiej
warstwy materiatu rdzenia. Celem tego procesu jest przetopienie materialu napawanego
w celu zwigkszania odporno$ci na korozj¢ oraz S$cieranie. W przypadku napawania
laserowego materiat dodatkowy mozna nanosi¢ na podloze, podobnie jak w przypadku
laserowego stopowania, przed obrobka laserowa (rys. 4.2a) oraz w czasie trwania obrobki

laserowej (rys. 4.2b). [68, 69]

: kierunek
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materiat stopujacy
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strefa przetopiona paSla wRywu ciepla
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materiat
stopujacy p
a) materiat podtoza |*f b) materiat podtoza |”t

Rys. 4.2. Schemat metody laserowego napawania: a) proces dwustopniowy, b) proces jednostopniowy [67]

Istotng roznica pomigdzy metodami stopowania 1 napawania laserowego jest
otrzymanie r6znych warstw powierzchniowych. Metoda napawania laserowego wytwarza
si¢ powtoki, ktore zgodnie z definicjg zostaja wytworzone z materiatu innego niz rdzen
(lub z jego niewielkim udziatem), zawsze s3 nanoszone na rdzen, na ktorym zawsze
istnieje warstwa wierzchnia lub powstaje samorzutnie w wyniku dziatania otoczenia
i posiada wlasng warstwe wierzchnig (zwykle stabo wyksztatcong). Z reguty powtoka nie
dziedziczy wlasciwosci materiatu [68]. Natomiast proces laserowego stopowania pozwala
na wytworzenie technologicznych warstw wierzchnich, ktére wedlug definicji ,,zostaja
wytworzone z materialu rodzimego, czyli rdzenia (lub z jego przewazajacym udzialem)
w wyniku operacji obrébkowych 1 dziatania otoczenia; warstwe t¢ traktuje si¢
odpowiednio jako warstwe wierzchnig rdzenia lub warstwe wierzchnig powtoki; warstwa
wierzchnia w pewnym sensie dziedziczy wlasciwos$ci rodzimego materiatu (rdzenia) lub
powtoki. Warstwa wierzchnia rdzenia stanowi inny strukturalnie niz rdzen materiat
i wystepuje we wszystkich zagadnieniach areologicznych; warstwe wierzchnia powtoki

wyrdznia sie rzadko [69].
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4.2. Materialy samosmarujace wytwarzane metodami metalurgii
proszkow

Gléwnymi metodami stosowanymi do wytwarzania materialdw samosmarujacych sg
prasowanie na zimno z pdzniejszym spiekaniem, zageszczanie na zimno z prasowaniem na
goraco lub samo prasowanie na goraco, spiekanie mikrofalowe i pulsacyjne oraz spiekanie
plazmowe.

Zuomin wraz z zespotem [70] zbadali wptyw dodatkéw TiC, CaF, oraz MnS na
wlasciwosci tribologiczne spiekanych stali szybkotngcych. Stwierdzono, ze dodatek TiC
wplywa na najmniejsze zuzywanie si¢ narzedzi. Natomiast CaF» nie reaguje z innymi
sktadnikami materialu w podwyzszonych temperaturach, ze wzgledu na swoja duza
stabilno$¢ chemiczng.

Deng ze wspolpracownikami [71-74] badali wptyw 5%, 10% oraz 15% dodatku
fluorku wapnia na wtasciwosci kompozytu Al,O3/TiC. Autorzy stwierdzili, ze obecno$é
CaF, powoduje zmniejszenie wytrzymatosci na zginanie, twardos$ci oraz odpornosci na
pekanie. Stwierdzono, ze wspolczynnik tarcia kompozytu zmniejszal si¢ wraz ze
zwigkszajacg sie¢ iloscig fluorku wapnia. Szybko$¢ zuzycia zmniejsza si¢ do 10%
zawartosci dodatku, natomiast powyzej tej wartoSci gwaltownie wzrasta. Autorzy
analizowali takZe stan powierzchni po procesie badania odpornosci na zuzycie przez tarcie.
Na probkach, w ktorych nie bylo czastek lubrykanta stalego zaobserwowano typowe
oznaki zuzycia $ciernego. Natomiast gdy w probkach obecny byt lubrykant powierzchnia
byta gtadka, bez wyztobien czy rys.

Autorzy w pracy [75] zbadali wytrzymato§¢ materiatu narzedzia podczas obrobki
skrawaniem hartowanej stali. Narzgdzia z dodatkiem oraz bez dodatku fluorku wapnia
produkowane byly metoda metalurgii proszkow. Podczas obrobki narzedzi, w ktérym byt
obecny dodatek CaF» zaobserwowano krater na powierzchni natarcia. Natomiast
w przypadku narzgdzia bez dodatku CaF, zaobserwowano powazne zuzycie narzedzia, tzn.
ostrze oraz krawegdzie zostaly zniszczone. Podczas badania rejestrowano warto$ci
wspotczynnika tarcia, ktory zmniejszat si¢ wraz ze zwigkszajacg si¢ szybkos$cig skrawania
dla narzedzia wykonanego z AlO3/TiC/CakFo.

Metalurgia proszkow zostata rowniez uzyta do wytworzenia kompozytu na bazie
miedzi, w ktorym czastki CaF, byly rownomiernie rozmieszczone w osnowie. Na
probkach podczas procesu tarcia powstata cienka warstwa tribofilmu, ktéra zapewnita

dobre smarowanie probki [76].
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W  pracy [77] autorzy stwierdzili, ze obecno$¢ czastek fluorku wapnia
w kompozytowym materiale narzedziowym, AlLO3/(W,Ti)C, obniza wlasciwosci
mechaniczne. Natomiast dodatek ten wplywa na zmniejszenie zuzycia powierzchni
przytozenia narzedzia.

Przyktadem tribologicznej powloki hybrydowej jest powloka opracowana przez
autorow w pracach [78, 79]. Dzigki metodzie impulsowego spiekania plazmowego
wytworzyli  kompozyt ZrO»/Y»03 z dodatkiem lubrykantow $rednio oraz
wysokotemperaturowych, odpowiednio Au lub Ag oraz CaF,. Dodatki lubrykantow
obnizyly twardo§¢ kompozytu oraz zmniejszyly jego gestos¢. Podczas tarcia w niskiej
temperaturze z matrycy uwalniaty si¢ czastki Au lub Ag tworzac cienki film na
powierzchni. Jednakze powyzej 500°C na powierzchni zaczgly wydziela¢ sie czastki
fluorku wapnia, co wzbogacito wczesniej wytworzony tribofilmu i spowodowato
zmniejszenie warto$ci wspotczynnika tarcia oraz zwigkszenie odpornosci na zuzycie przez
tarcie.

W pracy [80, 81] autorzy wytworzyli kompozyty samosmarujace, metoda spiekania
plazmowego, sktadajace si¢ z osnowy ZrO»/Y203 wraz z dodatkami lubrykantow: BaF>,
CaF,, Ag, AgO, Cu0O, BaCrOs, BaSO4, SrSO4 oraz CaSiOs. Autorzy porownali
wlasciwos$ci kompozytow, takie jak twardo$¢, gestos¢ oraz warto§ci wspodtczynnika tarcia
w podwyzszonej temperaturze. Dodatek lubrykantow statych spowodowal obnizenie
twardo$ci materiatu wyj$ciowego oraz zmniejszenie gestosci.

Oprécz wspomnianych wyzej tribologicznych powlok hybrydowych autorzy w pracy
[81] wytworzyli materiat hybrydowy zawierajacy dwa lubrykanty z réznych grup, tzn.
grafit oraz fluorek wapnia. Zastosowanie takiej kombinacji smaréw stalych zwigzane jest
z tym, ze grafit wplywa na obnizenie wspotczynnika tarcia do temperatury okoto 400°C,
natomiast pozniej nie jest juz tak efektywny i wielko$¢ ta wzrasta. Wprowadzajac do
kompozytu odpowiednia ilo$¢ fluorku wapnia, uzyskano obnizenie wspotczynnika tarcia
w temperaturze powyzej 600°C.

Muthuraja i wspolpracownicy [82] zbadali wpltyw dodatku fluorku wapnia na
wytrzymato$¢ na zginanie kompozytu WC/Co. Najwigkszg warto$¢ wytrzymatosci na
zginanie otrzymano dla kompozytu, do ktérego dodano 5% CaF2, wyzsza niz dla stopu bez
dodatku fluorku.

Xiaoliang i wspotpracownicy [83] zbadali wplyw dodatku mieszaniny eutektycznej
BaF»>/CaF; na wlasciwos$ci mechaniczne kompozytu TiAl. Oprocz mieszaniny eutektycznej

do kompozytow dodano Ag oraz Ti3SiC.. Dodatki te, zapewniaja dobre witasciwosci
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tribologiczne w szerokim zakresie temperatury. W niskich temperaturach, ze wzgledu na
dyfuzje Ag, na powierzchni materialu tworzy si¢ cienka warstwa filmu. Natomiast
w wysokich temperaturach eutektyka BaF,/CaF> zmienia si¢ z fazy kruchej w plastyczng
co znacznie poprawia odpornos$¢ na zuzycie przez tarcie. W wysokiej temperaturze Ti3SiCa
ulega utlenianiu co réwniez zabezpiecza powierzchni¢ przed zuzyciem.

Zhen 1 wspotpracownicy [84] przeprowadzili modyfikacje stopu na bazie niklu poprzez
wprowadzenie mieszaniny lubrykantow statych w postaci: eutektyki BaF»/CaF, oraz Ag.
W kompozytach zawarto$¢ eutektyki BaF»/CaF; byla rozna i wynosita 5%, 10% oraz 15%.
Autorzy stwierdzili, ze wraz ze zwigkszajagcym si¢ dodatkiem eutektyki zmniejsza si¢
gesto§¢ kompozytu oraz jego twardo$¢ i wytrzymato$§¢ na $ciskanie. Odporno$¢ na
$cieranie autorzy zbadali od temperatury pokojowej do 900°C. Wartosci wspotczynnika
tarcia zmniejszaly si¢ dla wszystkich kompozytow wraz ze zwigkszajaca si¢ temperaturg.
Zaobserwowano jedynie wzrost warto$ci wskaznika zuzycia dla probek badanych
w 600°C. Wykonana spektroskopia Ramana potwierdzita obecnos$¢ na powierzchni probek
nastepujacych zwigzkéw chemicznych: AgoMoOs, BaTiO;, MoOs, Cr203 (600°C),
BaMoO4, CaMo00Q4, BaTiO3, M0O3, Cr203 (800°C), BaMo00O4, CaMo0O4 (900°C).

Mozliwo$¢ zastosowania mieszaniny lubrykantdow w postaci eutektyki BaF»/CaF:
w stosunku wagowym 62:38 do modyfikacji kompozytow Ti-48Al-2Nb-2Cr potwierdzili
autorzy w pracy [85, 86].

Song 1 wspoélpracownicy [87] wytworzyli kompozyty w formie laminatow
z nastepujacych materiatow ALO3/TiC oraz Al,O3/TiC/CaF,. Zbadano wytrzymato$¢ na
zginanie, odporno$¢ na pegkanie oraz twardos¢ kompozytu. Najlepszymi wtasciwosciami
charakteryzowat si¢ kompozyt z 10% dodatkiem fluorku wapnia. Autorzy stwierdzili, ze
wplyw na proces tarcia ma rowniez zastosowana wielkos¢ obcigzenia oraz predkosé
obrotowa. Przy matym obcigzeniu i matej predkosci temperatura pomi¢dzy probka oraz
przeciwprobka jest na tyle niska, Zze czastki fluorku wapnia sg obecne w stanie kruchym.
Zwigkszenie temperatury pomig¢dzy powierzchniami tragcymi, poprzez zastosowanie
wigkszego obcigzenia lub wigkszej predkosci obrotowej, prowadzi do otrzymania czastek
lubrykanta w stanie plastycznym co powoduje powstanie zabezpieczajacego tribofilmu na
powierzchni.

Kompozyty na bazie tlenku aluminium oraz cyrkonu: AlO3—ZrO> modyfikowane
smarami statymi CaF> lub BaF, wytworzono metoda spiekania plazmowego [88]. Autorzy
poréwnali wplyw lubrykantdow na wlasciwosci tribologiczne kompozytu. Najnizsza

warto$¢ wspolczynnika tarcia otrzymano dla kompozytu z 3% wag. dodatkiem lubrykantu
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statego w postaci fluorku wapnia. Dla wszystkich kompozytow z dodatkiem lubrykantow
statych zaobserwowano znaczne obnizenie wskaznika zuzycia. Natomiast przy 5% oraz
10% zawarto$ci BaF» spadek ten nie byt tak znaczny.

W pracy [89] zbadano wptyw lubrykantow stalych: Ag, BaF, oraz Mo na wlasciwosci
spieku Fe—Cr. Wprowadzenie do spieku tylko lubrykantu w postaci BaF; nie wplyneto na
obnizenie wspolczynnika tarcia oraz wskaznika zuzycia w niskiej temperaturze. Powyzej
200°C zaobserwowano wpltyw fluorku baru na zmniejszenie wspolczynnika tarcia.
Wprowadzenie do kompozytu smardéw statych BaF», Ag oraz Mo w ilo$ci, odpowiednio,
8%, 10% oraz 8,5% wplynelo na znaczne zmniejszenie wspdtczynnika tarcia, jak
i wskaznika zuzycia materialu w szerokim zakresie temperatury od pokojowej do
podwyzszonej rownej 800°C.

Muthuraja 1 wspotpracownicy [90] zbadali wptyw dodatku lubrykantéw statych na
wlasciwos$ci weglika spiekanego WC/Co. Do weglika spiekanego wprowadzono lubrykant
staly w postaci CaF, w ilosci 3%, 5%, 7% oraz 10%. Najwicksza odpornos$cia na zuzycie
przez tarcie charakteryzowata si¢ probka z 5% dodatkiem CaF.. Autorzy zauwazyli
réwniez, ze podczas testu najbardziej nagrzewata si¢ probka bez dodatku fluorku wapnia,
natomiast najmniejszg temperatura charakteryzowata si¢ probka z 5% dodatkiem CaF,.
Badanie mikrostruktury probek z weglika spiekanego po procesie tarcia wskazato na
obecno$¢ oznak intensywnego zuzycia $ciernego, natomiast dodatek lubrykanta stalego
spowodowal, Ze powierzchnia probki byta bardziej gladka, nie zaobserwowano
wystapienia tak glebokich rowkow jak w przypadku czystej probki.

W pracy [91] autorzy zbadali wptyw wielkos$ci czastek lubrykanta BaF,/CaF oraz Ag
na wlasciwosci tribologiczne kompozytu Ni-20Cr z dodatkiem Cr2O3. Wytworzono dwa
kompozyty, z ktérych jeden zostal poddany mieleniu przez 10 godzin. Kompozyt
sktadajacy si¢ z mniejszych czastek proszku charakteryzowat sie lepszymi wlasciwos$ciami
tribologicznymi ze wzgledu na to, ze tribofilm tworzyt si¢ tatwiej, gdy w kompozycie byla
mniejsza odlegto$¢ miedzy czastkami lubrykantow oraz gdy byt ich wigkszy udziat.

W pracy [92] autorzy poroéwnali wplyw fluorku wapnia, baru oraz eutektyki CaF,/BaF»
na tribologiczne wlasciwosci kompozytu (WAI)C-Co. Probki do badan zostaly
wytworzone metoda mechanicznej syntezy z pozniejszym spiekaniem w temperaturze
1400°C przez 10 minut pod ci$nieniem 40 MPa. Autorzy badali wspotczynnik tarcia pod
réznym obcigzeniem oraz roézng szybko$cig obrotowa. Probka z dodatkiem eutektyki,

CaF,/BaF», charakteryzowatla si¢ najmniejszg warto$cig wspotczynnika tarcia dla kazdego
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analizowanego obcigzenia (od 20 do 60 N). Natomiast dla najnizszej predkosci obrotowe;,

réwnej 0,03 m/s warto§¢ wspotczynnika tarcia dla probki z eutektyka byta najwigksza.

4.3. Materialy samosmarujace na bazie tworzyw sztucznych

Istnieje kilka powodow, dla ktorych dodaje si¢ do polimeréw inne materiaty,
wytwarzajac tym samym materialty kompozytowe. Jednym z nich jest zwigkszenie
no$nosci polimeru. Mozna to uzyskaé¢ poprzez dodanie widkien lub czastek statych.
Generalnie, wtokniste kompozyty maja wigksza wytrzymatos¢ niz kompozyty wzmacniane
czastkami statymi. Poprzez wprowadzenie lubrykantéw mozna obnizy¢ warto$ci
wspotczynnika tarcia oraz zmniejszy¢ wskazniki zuzycia, a co za tym idzie zwigkszy¢
odporno$¢ na zuzycie przez tarcie kompozytoéw. Nalezy jednak dodatki te wprowadzaé
zZrozwaga, poniewaz mogg obnizy¢ no$nos¢ kompozytu ze wzgledu na to, ze
charakteryzuja si¢ obecnoscia tatwych plaszczyzn poslizgu. Jest to szczegdlnie istotne, gdy
osnowa polimerowa wzmacniana jest tylko lubrykantami w formie czastek statych. Gdy
wymagane jest, zeby tworzywo charakteryzowato si¢ zarowno dobrg wytrzymato$cig oraz
wysoka odpornoscia na zuzycie przez tarcie, to wprowadza si¢ do niego widkna
wzmacniajagce oraz czastki lubrykantoéw statych lub kombinacje niesmarujacych
i smarujacych wiokien. Widkna moga by¢ wprowadzone na kilka sposobdéw. Pierwszym
znich jest ciecie witokien na krétsze odcinki, ktére nastepnie sg w sposob losowy
rozpraszane w osnowie polimerowej lub mozna je wprowadzi¢ w postaci ciagltej. Wtokna
moga by¢ uzyte do wytworzenia dwu lub tréjwymiarowych mat, ktére nastgpnie wypetnia
si¢ odpowiednim materiatem polimerowym. Kolejnym powodem, dla ktérego modyfikuje
si¢ tworzywa polimerowe poprzez wprowadzenie innego materiatu, jest zwigkszenie jego
przewodnosci cieplnej. Materialy polimerowe charakteryzuja si¢ tym, ze nie sg dobrymi
przewodnikami ciepta, dlatego tez, aby ograniczy¢ wzrost temperatury w miejscu tarcia, do
polimeru wprowadza si¢ materiat dobrze przewodzacy cieplo.

W tablicy 2 [93] przedstawiono niektore mozliwe polimery wraz z powszechnie
stosowanymi dodatkami w produkcji materiatéw kompozytowych. Polimery zostaty
podzielone na dwie grupy: tworzywa termoplastyczne i termoutwardzalne. Natomiast
wypetniacze sklasyfikowano w trzech grupach: wzmocnienie, materialty zmniejszajace
tarcie 1 zuzycie oraz materialy zwigkszajace przewodno$¢ cieplng. Niektore wypetniacze,
takie jak grafit, zostaly umieszczone w dwoéch grupach: materiatach zmniejszajacych

wspotczynnik tarcia i zuzycie oraz w grupie tych zwigkszajacych przewodnos¢ cieplna.
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Jednakze nie moze on by¢ uzyty w celu polepszenia odpornosci na zuzycie przez tarcie
w przemysle kosmicznym, ze wzgledu na to, ze musi on absorbowac parg, aby by¢ dobrym
lubrykantem. Jednocze$nie, w powietrzu, grafit obniza warto$ci wspolczynnika tarcia oraz
zwigksza odporno$¢ na zuzycie przez tarcie, jak rdwniez zwigksza nosno$¢ kompozytu.
Natomiast nie moze on by¢ uzyty jako lubrykant w prézni, ze wzglgdu na wymagana
absorpcje pary. W tablicy 3 [93] przedstawiono przyktady samosmarujacych kompozytow,

ktore wykorzystuje si¢ w przemysle kosmicznym.

Tablica 2. Tworzywa i wypelniacze stosowane w samosmarujacych kompozytach polimerowych [93]

Temperatura
Grupa Rodzaj tworzywa
pracy, °C

Polietylen 80
Poliacetal 125
Tworzywa termoplastyczne Nylon 130
Polisiarczek fenylenu ~200
PTFE 275
Epoksydy ~200
Tworzywa termoutwardzalne Silikony ~250
Poliimidy ~300

Wiodkno szklane -

Wiokna azbestowe -

Wzmocnienie Tekstylia

(poliester, ’Nomex’’, bawetna)

Mika -
grafit -
Dodatki zmniejszajace MoS: -
wspotczynnik tarcia i zuzycie PTFE -
materiatow Tlenki metali -
Ptyny krzemowe -
Braz -

Dodatki zwickszajace
) Grafit -

przewodnos¢ cieplng
Srebro -
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Tablica 3. Przyklady samosmarujacych kompozytow i ich mozliwych zastosowan w przemysle
kosmicznym [93]

Kompozyt Zastosowanie

PTFE / wtokno szklane Lozyska, koszyki

PTFE / wtokno szklane / MoS» Lozyska, koszyki, kota zebate
Poliacetal homopolimer / kopolimer Lozyska, koszyki, kota zebate
Wzmocnione fenole Lozyska, koszyki, kota zgbate
Poliimid / MoS2 Lozyska, koszyki, kota zebate
PTFE / tkane wlokno szklane / zywica Tuleje

PTFE / spiek z brazu Tuleje, obracajace si¢ nakretki

W pracy [94] autorzy zbadali wtasciwosci tribologiczne czystego poliimidu (PI) oraz
modyfikowanego lubrykantem stalym w postaci tlenku grafenu oraz nano-MoS: lub
lubrykantem stalym bedacym mieszaning dwoch wcze$niej wspomnianych zwigzkow.
Autorzy zaobserwowali spadek warto$ci wspdtczynnika tarcia dla samosmarujacych
kompozytéw w stosunku do czystego PI.

Autorzy, w pracy [95] analizowali wplyw zawartosci dodatku grafitu w postaci ptytek
o wielkosci nanometrycznej na wlasciwosci tribologiczne poliimidu (PI). Dodajac do
tworzywa czastki nano-grafitu w ilosci 5% zaobserwowano znaczny spadek warto$ci
wspotczynnika tarcia oraz wskaznika zuzycia. Zwigkszenie zawarto$ci lubrykanta statego
z5% do 30% nie powodowalo znacznego obnizenia warto$ci wspoOlczynnika tarcia.
Wskaznik zuzycia osiaggnat najmniejszg warto$§¢ dla zawarto$ci grafitu réwnej 15%
w poliimidzie.

Peng i wspotpracownicy [96] zbadali witasciwosci tribologiczne powlok PTFE
wytwarzanych na podlozu ze stopu aluminium. Dodatkowo do powlok wprowadzano
czastki PMMA. Wprowadzenie do powtoki dodatku PMMA spowodowalo znaczne
zmniejszenie warto$ci wspolczynnika tarcia oraz zwigkszenie odpornosci na zuzycie przez
tarcie.

W pracy [97] autorzy wytworzyli kompozyt sktadajacy si¢ z zywicy epoksydowe;j
z dodatkami utwardzacza poliamidowego oraz zywicy silikonowej. Nastepnie poddali go
modyfikacji poprzez wprowadzenie grafitu, SiC oraz PTFE. Wprowadzenie do kompozytu
lubrykantéw statych spowodowat polepszenie wlasciwosci tribologicznych, tzn.
zaobserwowano znaczne zmniejszenie wartosci wspolczynnika tarcia oraz wskaznika

zuzycia.
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Wang 1 wspoélpracownicy, w pracy [98] zbadali wptyw dodatku dwusiarczku
molibdenu MoS; oraz widkna weglowego na wilasciwosci nylonu 1010. Dodatek
dwusiarczku molibdenu, w ilosci 10%, powodowal obnizenie warto$ci wspotczynnika
tarcia nylonu tylko pod obcigzeniem réwnym 100 N. Przy wigkszym obcigzeniu roéwnym
200N, wspolczynnik tarcia byt wyzszy niz dla czystego nylonu 1010. Dodatek wtokien
weglowych (10%) wptynat na znaczne obnizenie wartosci wspotczynnika tarcia oraz
wskaznika zuzycia kompozytu. W przypadku wprowadzenia dwoch wypekiaczy do
nylonu w ilo$ci po 10% kazdy zaobserwowano, ze wartosci wspdlczynnika tarcia oraz
wskazniki zuzycia osiggnely najmniejsza wartos¢.

W pracy [99] autorzy wprowadzili do kompozytu PTFE/PI nanoczastki tlenku cynku
Zn0. Podczas badania prowadzonego pod obcigzeniem 100 N i przy predkosci obrotowe;j
probki réwnej 1,4 m/s, najlepszymi wlasciwosciami z punktu widzenia odpornosci na
zuzycie przez tarcie charakteryzowat si¢ kompozyt z dodatkiem ZnO w ilosci 3%. Dla
takiego sktadu chemicznego osiggni¢to najmniejsza warto$¢ wspoOlczynnika tarcia oraz

najmniejszy ubytek masy.
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5. Whnioski z analizy stanu zagadnienia

Zwigkszenie odporno$ci na zuzycie przez tarcie takich materiatdéw, jak stale
tozyskowe, czy stopy niklu, bylo przedmiotem zainteresowan wielu badaczy. W tym celu
stosowano zarowno niekonwencjonalng obrébke cieplng (w przypadku stali tozyskowych),
jak 1 rézne techniki wytwarzania warstw powierzchniowych na stali lozyskowej, czy
stopach niklu.

Podczas analizy literaturowej znaleziono kilka sposobow modyfikacji stali lozyskowej
100CrMnSi6-4 w celu zwickszenia jej odpornosci na zuzycie przez tarcie. W pracy [100]
autorzy stwierdzili wzrost odpornosci na zuzycie o 37% w przypadku probki poddanej
obrébce kriogenicznej, polegajacej na hartowaniu probek z temperatury austenityzowania
i ochlodzeniu ich do -185°C w czasie 3,5 godzin, pozostawieniu ich w tej temperaturze
przez 24 godziny i nastgpnym chtodzeniu do temperatury pokojowej w czasie 6 godzin.
Nastepnie przeprowadzono natychmiastowe odpuszczania w temperaturze 200°C przez
2 godziny. Prébki po takiej obrébce charakteryzowaty si¢ wyzszg twardo$cia, ze wzgledu
na obnizong zawarto$¢ austenitu szczatkowego, mniejsze ziarno oraz obecno$¢ wigkszej
ilosci weglikow wtornych. Autorzy zaobserwowali mniejszy ubytek masy oraz mniejszy
wskaznik zuzycia dla probek po obrobcee kriogeniczne;j.

Polat 1 wspotpracownicy [101] zbadali wptyw osrodka chlodzacego na odporno$¢ na
zuzycie przez tarcie probek wykonanych ze stali tozyskowej 100CrMnSi6-4. Najwyzszy
wspotczynnik tarcia otrzymano dla probki chtodzonej razem z piecem, natomiast najnizszy
dla probki chtodzonej w kapieli solne;.

Inng mozliwo$cia modyfikacji stali 100CrMnSi6-4, w celu poprawy jej wlasciwosci
tribologicznych, bylo wytworzenie powlok warstwowych sktadajacych si¢ z TiAIN/TiN
metoda PVD [102].

Na stali tozyskowej 100CrMnSi6-4 wytwarzano tez powloki o niskim wspotczynniku
tarcia na bazie wegla (DLC). Autorzy pracy [103] wytworzyli powtoki DLC metodami
PACVD oraz PVD, poréwnujac ich wilasciwosci tribologiczne z powlokami na bazie
PTFE. Mniejszym wspotczynnikiem tarcia charakteryzowaty si¢ powtoki na bazie PTFE,
natomiast przy zwigkszajacej si¢ drodze tarcia wspotczynniki te wyrdwnywaly si¢. Inaczej
zachowywal si¢ wskaznik zuzycia, ktory byl zdecydowanie mniejszy w przypadku powlok
DLC.

Istnieje tez wiele metod modyfikacji powierzchni niklu i jego stopow, ktdra ma na celu

zwigkszenie wlasciwosci tribologicznych. W pracy [104] autorzy wytworzyli warstwy
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borowane na niklu metoda gazowo—kontaktowa (proszkowa). Zaobserwowano znaczny
spadek warto$ci wspoOtczynnika tarcia w poréwnaniu do nieobrobionego materiatu
wyjsciowego.

Aw 1 wspotautorzy [105] poddali stop Inconel 718 plazmowemu azotowaniu. Autorzy
zauwazyli spadek $redniej warto$ci wspotczynnika tarcia, jednakze zaobserwowali
zniszczenie warstwy azotowanej po przebyciu drogi tarcia wynoszacej 700 m.

W pracy [106] autor wytworzyt warstwe azotowang na stopie Inconel 600 réwniez za
pomoca azotowania plazmowego. Maksymalng grubo§¢ warstwy azotowanej uzyskano
przeprowadzajac proces w 450°C przez 12 godzin.

Sitek 1 wspotautorzy [107] wytworzyli wielowarstwowa powtoke Al,O3+NizAl+Ni(Cr,
Fe, Al)+Cr—Ni+Cr;C3 na stopie Inconel 600 metoda PACVD. Wytworzona warstwa
charakteryzowata si¢ wysoka twardoScia wynoszaca ok. 1200 HV0,05. Autorzy
zaobserwowali znaczny wzrost odpornosci na zuzycie przez tarcie stopu z powloka
wielowarstwowa.

Czgsto wytworzenie bardzo twardej warstwy nie zapewniato poprawy wlasciwosci
tribologicznych bez generowania pewnych jej wad. Istotng wada takich warstw,
wytwarzanych na stopach Zelaza czy niklu, np. borowanych dyfuzyjnie, byta ich krucho$¢
[104, 108, 109]. Dlatego, tez jedng z technik zmniejszenia tej krucho$ci bylo wytwarzanie
warstw kompozytowych na drodze laserowego stopowania borem, zwanego tez laserowym
borowaniem, ktére z sukcesem stosowano w przypadku stali [110], stopéw niklu [111,
112], stopoéw tytanu [113, 114], czy stali austenitycznej [115]. Wytworzone warstwy
powierzchniowe, pomimo zmniejszonej twardo$ci w pordwnaniu do warstw borowanych
dyfuzyjnie, charakteryzowaty si¢ porownywalng odpornoscia na zuzycie przez tarcie.

Na podstawie analizy danych literaturowych przewidywano, ze znaczng poprawe
wlasciwosci tribologicznych stali tozyskowej, czy stopoéw niklu, mozna uzyskaé przez
wytworzenie na tych materiatach samosmarujacych warstw powierzchniowych.
Powierzchniowe warstwy samosmarujagce wytwarzano dotad wieloma metodami, np.
réznymi technikami natryskiwania cieplnego [52, 54, 55, 58, 60, 61] lub napawania
laserowego (laser cladding — LC) [51, 53, 56, 57, 59]. Obrébki takie maja wiele zalet
i pozwalaja wytworzy¢ warstwe w $cisle okre§lonym miejscu danego elementu lub
umozliwiaja  regeneracj¢  warstwy powierzchniowej. Warstwa samosmarujaca
charakteryzuje si¢ tym, Ze podczas pracy na jej powierzchni powstaje cienka warstwa

tribofilmu sktadajacego si¢ z wczesniej wprowadzonego lubrykanta statego.
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Przewidywano, ze wytworzenie na stali lozyskowej czy wybranym stopie niklu,
warstw samosmarujagcych o zwigkszonej odpornosci na zuzycie przez tarcie bedzie
mozliwe takze na drodze laserowego stopowania borem i lubrykantami statymi takimi, jak
fluorek wapnia (CaF2), czy fluorek baru (BaF2). Do tej pory brak bylo w literaturze danych
odnosnie zastosowania laserowego stopowania do wytwarzania samosmarujacych
technologicznych warstw wierzchnich. W zwigzku z tym w niniejszej rozprawie
doktorskiej podjeto probe wytworzenia takich samosmarujacych technologicznych warstw
wierzchnich na stali tozyskowej 1 stopie niklu Inconel 600. Dobor lubrykanta statego
zalezal glownie od tego w jakiej temperaturze begdzie pracowa¢ dany element. Wyboru
lubyrkanta mozna dokona¢ z trzech grup: nisko, $rednio oraz wysokotemperaturowych.
Mozliwe jest zastosowanie kombinacji dwoch lub wigcej lubrykantéw tworzac tak zwane
powtoki lub materiaty hybrydowe. Do grupy lubrykantow wysokotemperaturowych naleza
tlenki, fluorki oraz sole. Do badan zastosowano fluorki wapnia oraz baru, ze wzgledu na
bardzo korzystne wiasciwosci, takie jak: niska gesto$¢ [84], wysoka temperatura topnienia
[54] oraz struktura krystaliczna gwarantujaca niskg wytrzymalo$¢ na $cinanie, co wplywa
na dobre wlasciwosci smarne [56]. Wyniki badan przedstawiono w opublikowanych
pracach [116-122].

Oprocz warstw samosmarujagcych wytwarzanych metoda laserowego stopowania,
mozna produkowaé materialy samosmarujagce metoda metalurgii proszkow. Zaleta
metalurgii proszké6w w porownaniu do warstw powierzchniowych jest to, ze czastki
lubrykanta stalego beda réwnomiernie rozmieszczone w calej objegtosci materiatu.
W literaturze nie znaleziono informacji o samosmarujacych materiatach ceramicznych na
bazie niklu z dodatkiem fluorku wapnia oraz o wlasciwosciach tribologicznych tak
wytworzonych materialdw w pokojowej i1podwyzszonej temperaturze. Wyniki badan,

bedace podstawa niniejszej rozprawy doktorskiej, opublikowano w pracy [123].
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6. Cel i tezy pracy

Celem pracy bylo wytworzenie samosmarujacych technologicznych warstw
wierzchnich 1 materiatow spiekanych zawierajacych lubrykanty stale w postaci fluorkow
wapnia 1 baru oraz okre$lenie ich wplywu na odporno$¢ na zuzycie przez tarcie
wspoOtpracujacych elementow.

Na podstawie analizy literaturowej sformutowano nastepujace tezy pracy:

— mozliwe jest wytworzenie samosmarujacych technologicznych warstw wierzchnich
metoda stopowania laserowego oraz materialdow samosmarujacych metoda
metalurgii proszkow z zastosowaniem lubrykantow statych w postaci fluorkow
wapnia i baru,

— podczas pracy pary ciernej na powierzchni materiatu stopowanego laserowo
z dodatkiem lubrykantow statych lub wytworzonego metoda metalurgii proszkow
zawierajacego smary state powstaje tribofilm zabezpieczajac przed zuzyciem
powierzchnie wspolpracujacych elementow.

W celu udowodnienia przedstawionych powyzej tez pracy, wytworzono na stali
tozyskowej 100CrMnSi6-4 oraz stopie niklu Inconel 600 warstwy powierzchniowe metoda
stopowania laserowego o roznej zawartosci lubrykantow stalych. Pierwszym etapem byto
wytworzenie pasty zawierajacej bor amorficzny z ré6znym dodatkiem lubrykanta statego,
w postaci fluorku wapnia CaF, i baru BaF,. Nastgpnie probki pokryto pasta o rdznej
grubosci, ktdre przetopiono wiazka lasera o odpowiedniej mocy. Samosmarujace materiaty
spiekane wytworzono za pomocg metody metalurgii proszkow. Przygotowano mieszaning
proszkow, ktora poddano procesowi prasowania za pomoca prasy hydraulicznej oraz
spiekaniu w atmosferze ochronne;.

Do badan zastosowano nastgpujace metody oraz aparatur¢ badawcza: mikroskop
optyczny Neophot 2 oraz OPTA-TECH LAB40, skaningowy mikroskop elektronowy
Tescan Vega 5135 1 Mira 3, laserowy mikroskop konfokalny Zeiss LSM 710, mikroskop
ramanowski InVia Firmy Renishaw, mikroanalizator rentgenowski PGT Avalon,
dyfraktometr rentgenowski PANalitycal EMPYREAN oraz mikrotwardo$ciomierz Buehler
Micromet II. Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie prowadzono na aparacie MBT-01
oraz tribotesterze T-21, na ktorym byly prowadzone badania metodg pin-on-disc

w podwyzszonej temperaturze.
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7. Metodyka badan

7.1. Materialy do badan

Do wytworzenia warstw powierzchniowych stopowanych laserowo zastosowano
probki wykonane ze stali tozyskowej 100CrMnSi6—4 oraz ze stopu Inconel 600,
w ksztatcie pierscieni (Rys. 7.1) o nastepujacych wymiarach:

- §rednica zewngtrzna, Di — 20 mm,
- $rednica wewnetrzna, D> — 12 mm,

- wysokos$¢, h — 12 mm.

Rys. 7.1. Probka zastosowana do wytworzenia warstw powierzchniowych stopowanych laserowo

Sktady chemiczne stali tozyskowej 100CrMnSi6—4 oraz stopu Inconel 600

przedstawiono odpowiednio w tablicach 7.1 oraz 7.2.

Tablica 7.1. Sktad chemiczny stali lozyskowej 100CrMnSi6—4 [% wag.]
Materiat C Cr Mn Si Cu P S Fe

100CrMnSi64 | 1,03 1,52 1,08 0,59 0,11 | 0,022 | 0,012

reszta

Tablica 7.2. Sktad chemiczny stopu Inconel 600 [% wag.]

Materiat C Si Mn S Al Cr Cu Fe Ni

Inconel 600 | 0,078 | 0,18 | 0,16 |<0,001| 0,06 | 15,72 | 0,04 8,63 75,1

Natomiast w przypadku materialow samosmarujacych do badan przygotowano probki
w ksztalcie walca o nastepujacych wymiarach:
- $rednica — 4 mm,

- wysoko$¢ — 6 mm.
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Do wytworzenia samosmarujacych warstw powierzchniowych oraz materiatow
spiekanych zastosowano nastgpujace proszki:
— B — SIGMA-ALDRICH, czysto$¢: >95%, wielkos$¢ ziarna <15 um,
— Ni — SIGMA-ALDRICH, czystos¢: 99,7%, wielkos$¢ ziarna <50 pum,
— CaF, — SIGMA-ALDRICH, czysto$¢: 99,99%, wielko$¢ ziarna <10 pm,
— BaF; — SIGMA-ALDRICH, czystos¢: 98%, wielko$¢ ziarna <5 um.
Przeciwprobka do badan odpornosci na zuzycie przez tarcie wykonana byta ze stopu

niklu Inconel 625 o sktadzie chemicznym przedstawionym w tablicy 7.3.

Tablica 7.3. Sktad chemiczny stopu Inconel 625 [% wag.]

Materiat Ni Cr | Mo | Nb+Ta Fe C Mn Si S Al Ti P Co

Inconel 625 | roéznica | 22 | 8,6 3,6 4,1 | 0,03 | 0,06 | 0,02 | 0,001 |02 | 0,2 | 0,005 | 0,13

7.2.  Warunki wytwarzania warstw stopowanych laserowo

Proces stopowania laserowego realizowany byt metodg przetapiania. W zwigzku z tym
sktadat si¢ z dwoch etapow. Pierwszy etap polegat na pokryciu zewngtrznej powierzchni
probki powloka w postaci pasty, ktora sktadata si¢ z materiatu stopujacego zmieszanego
z rozcienczonym alkoholem poliwinylowym. Jako material stopujacy zastosowano bor
amorficzny lub bor amorficzny z odpowiednim dodatkiem fluorku wapnia lub baru
w postaci proszkow. Proszki te zostaly przedstawione na rysunku 7.2. Fluorek wapnia
(CaF) charakteryzowat si¢ szeSciennym ksztattem czastek, natomiast bor amorficzny oraz
fluorek baru (BaF») mialy ksztalt nieregularny o zaokraglonych krawedziach. Wielko$¢

ziaren proszku nie przekraczata 10 pm.

SEMMAG:500kx  DET: SE Detector DET: SE Detector SEMMAG:5.00kx  DET: SE Detector

HV: 120KV View fleld: 40.80 um Vega ©Tescan HV: 1206V View field: 40.79 um Vega ©Tescan HV: 12.0kV View fleld: 40 80 um
VAC: Hivac Device: TS5135 20 pm VAC: Hivee Device: TS5135 20 um VAC: Hivac Device: TS5135 20 um

Rys. 7.2. Czastki proszku: bor amorficzny (a); fluorek baru — BaF> (b); fluorek wapnia — CaF2 (c)

Drugim etapem procesu laserowego stopowania byto przetopienie wigzka lasera

o okre$lonej mocy zewngtrznej powierzchni probki z uprzednio nalozong pasta wzdiuz
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linii $rubowej. Grubo$¢ natozonej pasty kontrolowano za pomoca urzadzenia Positector
6000 (tablica 7.4). Schemat drugiego etapu stopowania laserowego zostal przedstawiony
na rysunku 7.3. Obrobke laserowa przeprowadzono na laserze TRUMPF TLF 2600 Turbo
CO: o mocy nominalnej rownej 2,6 kW. Wiazka lasera charakteryzowala si¢ $rednica
rowng 2 mm, szybko$¢ posuwu (vy) byla réwna 0,28 mm/obr, natomiast predkosc
skanowania (v;) wynosila 2,88 m/min. Szybko$¢ skanowania zostala obliczona na
podstawie szybko$ci obrotowej probki (n=45,85 min''), $rednicy zewngtrznej probki
(D/=20 mm) oraz szybkos$ci posuwu (v~=0,28 mm/obr). Przeprowadzone obliczenia
przedstawiono ponize;.

Predkos$¢ katowa probki w mozna przedstawi¢ za pomocg rownania:

w=2 7 -n(min?1) (1)

gdzie:
n — predkos$¢ obrotowa (min').

Predko$¢ obwodowa vi byla rowna 2,88 m'min! i zalezata od $rednicy zewnetrznej
probki (D) oraz predkosci katowej (o):

D,

D, .
vt=w-7=2-7T-n-7=2,88(m-mm‘1)

)

gdzie:
w — predkos$¢ katowa (min'!),
D, — $rednica zewnetrzna probki (mm).

Predkos$¢ posuwu, ktora byta rowna 0,28 mm/obr, mozna wyrazi¢ w m-min’! zgodnie
Z nastgpujacym wzorem:

vy = 0,00028 - n = 0,01284 (m - min~1) 3)

gdzie:
n — predkos$¢ obrotowa (min').

Zgodnie z rysunkiem 7.4 predkos¢ skanowania mozna obliczy¢ jako wypadkowa

warto$¢ predkosci obwodowej 1 predkosci posuwu:
4
v, = /vf +vf = 2,88 (m-min~") “)

v; — predko$¢ obwodowa (m-min'),

gdzie:

vy — predko$é posuwu (m-min’).
Przeprowadzone obliczenia wykazaly, ze szybko$¢ skanowania v; zalezy gldwnie od

predkosci obwodowej, czyli od predkosci obrotowej probki w czasie obrobki laserowe;.
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Kierunek skanowania >

Ciekte jeziorko i
Strefa przetopiona . ’ Wigzka lasera

Pasta

'IDE‘"'." 4

Rys. 7.4. Schemat powstawania §ciezek; d — $rednica wiazki lasera (d=2 mm); v — szybkos$¢ posuwu; vi —
szybkos¢ skanowania; v: — predkosé styczna; n — predkos¢ obrotowa; f — odlegto$¢ miedzy $ciezkami

Na rysunku 7.4 przedstawiono doktadny schemat powstawania $ciezek podczas obrobki
laserowej. Sciezki lasera zostaly wytworzone w odpowiedniej od siebie odlegtosci (f) tak,
aby uzyska¢ wilasciwg warto$¢ zachodzenia $ciezek (O). Warto$¢ parametru O wynosita
86%. Jest to bardzo wazny parametr z punktu widzenia wlasciwo$ci wytworzonej warstwy

stopowanej laserowo. Oblicza si¢ go z nastgpujacego wzoru:

d—
0=Tf-100% )

gdzie:
f — odleglo$¢ pomiedzy Sciezkami, kontrolowana przez warto$¢ szybkosci posuwu

vr(mm),

42



Mateusz Kotkowiak, Samosmarujgce warstwy stopowane laserowo i materialy spiekane wytwarzane
z zastosowaniem fluorkow wapnia i baru

d — $rednica wigzki lasera (mm).

Jako$¢ laserowo borowanych warstw wytwarzanych na podtozu z ré6znych materiatow,
zalezy gldwnie od parametrow obrobki laserowej, do ktérych zaliczamy: moc i $rednice
wigzki lasera, szybko$¢ skanowania i stopien zachodzenia $ciezek oraz rodzaj materiatu
stopujacego 1 jego grubos$¢ [110-122, 124-131]. Parametry te oprocz oddziatywania na
grubo$¢ warstwy majg rowniez wplyw na jednorodnos$¢ mikrostruktury. W tym przypadku
szczegllne znaczenie ma stopien zachodzenia $ciezek, O. W pracach [128, 129] autorzy
wytworzyli wielokrotne §ciezki na ptaskiej powierzchni z zachodzeniem na poziomie 50%.
Jednakze nie okreslili, w jaki sposdb obliczali ten parametr i nie zbadali jego wplywu na
mikrostrukture warstw. Borowanie laserowe z zachodzeniem S$ciezek réwnym 62,5%
przeprowadzili autorzy w pracach [110, 129]. Otrzymane warstwy charakteryzowaly si¢
zmienng gruboscia, poniewaz w osi $ciezki otrzymano strefe przetopiong o duzej grubosci.
Natomiast wzglednie cienkg warstwe uzyskano na styku $ciezek. Dlatego tez w niniejszej
pracy zastosowano duza warto$¢ tego parametru w celu uzyskania warstw o jednakowe;j
grubosci 1 jednorodnej mikrostrukturze.

Oprécz parametru O, warstwy stopowane laserowo mozna charakteryzowac stosujac
stosunek rozcienczenia (DR), ktéry wyraza si¢ nastepujacym wzorem [124]:

te (6)

DR=1-
dsp

gdzie:
t. — grubos¢ powtoki (pasty) z materiatem stopujacym (um),

dgsp — $rednia glgbokos$¢ strefy przetopionej (um).

Tablica. 7.4. Parametry wytwarzania warstw stopowanych laserowo oraz utwardzania cieplnego

Moc | Grubos¢
Hartowanie | Odpuszczanie
Materiat B[%] | B:CaF: | B:BaF. | wiazki, pasty
[°C] [°C]
P[kW] | [pum]
L. - - - - - 850 150
2. 100% - - 1,17 60 - -
3. | 100CrMnSi6—4 - 10:1 - 1,17 60 - -
4. - 5:1 - 1,43 100 - -
5. - - 5:1 1,43 100 - -
6. 100% - - 1,56 - -
7. - 5:1 - 1,56 - -
Inconel 600 230
8. 100% - - 1,95 - -
9. - 5:1 - 1,95 - -
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Parametry procesu stopowania laserowego przedstawiono w tablicy 7.4. W tablicy
tej uwzgledniono tez stal 100CrMnSi6—4 poddana typowej objetosciowe]j obrdbee cieplne;j
w postaci utwardzania cieplnego (hartowania i niskiego odpuszczania). Probke taka
poddano testom zuzycia w celu poréwnania jej odpornosci na zuzycie przez tarcie do
wytworzonych warstw stopowanych laserowo. Byta ona chtodzona w oleju z temperatury

austenityzowania 850°C i nisko odpuszczana w temperaturze 150°C przez 1 godzing.

et 'ogq'e{;gt

)
promieniowania :_.-"' ! '

warstwa Iaseérowo
borowana, P£1,17kW

warstwa laserowo
borowana z
dodatkiem CaF,,
P=1,17kW

promieniowania na
obrabiang povllriel'zcl‘

. Srednica wiazki lagera

Rys. 7.5. Wplyw parametrow obrobki laserowej i profilu natgzenia promieniowania na mikrostrukture
warstw stopowanych laserowo (E — nat¢zenie promieniowania; P — moc wiazki lasera; d — $rednica wigzki
lasera (d=2 mm); vr — predkos¢ posuwu; v — predkos¢ skanowania; v — predkosé obwodowa; n — predkosé
obrotowa; f— odlegto$¢ migedzy Sciezkami) [116]

Oprocz wspomnianych wyzej parametrow obrobki laserowej, na mikrostrukturg
oraz grubo$¢ warstw stopowanych laserowo wplyw ma nat¢zenie promieniowania. Na
rysunku 7.5. przedstawiono rozklad natezenia promieniowania wigzki lasera na
przyktadzie mikrostruktury warstwy borowanej oraz stopowanej laserowo borem

1 fluorkiem wapnia w stosunku masowym 10:1 [116]. Wysoki stopien zachodzenia $ciezek
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(0O=86%) otrzymano ze wzgledu na mala odleglto§¢ pomiedzy sasiednimi $ciezkami
(70,28 mm) oraz malg $rednice wiazki lasera (d=2 mm). Rzut prostopadly natezenia
promieniowania na laserowo stopowang powierzchni¢ pokazat jej toroidalny profil, ktory
byl przemieszczany o 0,28 mm co kazdy obrot probki, co zostato pokazane na rysunku 7.5
w przekroju A—A. Na rysunku zaznaczono rdwniez potozenie sgsiednich $ciezek

laserowych.

7.3. Warunki wytwarzania samosmarujacych materialow spiekanych

Materiaty spiekane zostaly wytworzone z wykorzystaniem metody metalurgii
proszkow. Pierwszym etapem wytwarzania probek bylo przygotowanie proszkéw czystego
niklu oraz fluorku wapnia CaF,. Na rysunku 7.6 przedstawiono zdjg¢cia zastosowanych

proszkow.

elector L L L SEMMAG: 500k«  DET:SE Deftector L. — —
HV: 120 kv View field: 40.80 I 20 pm Vega©Tescan HV: 12.0kV View field: 40.80 im 20 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac VAC: Hivac

Rys. 7.6. Czastki proszku: czysty Ni (a), fluorek wapnia, CaF2 (b)

SEMMAG: 500k  DET: SE Deecto

Przygotowano trzy mieszaniny proszkow réznigce si¢ zawarto$cig fluorku wapnia CaF,.
Sktad przygotowanych proszkéw, parametry prasowania i spiekania przedstawiono

w tabeli 7.5.

Tabela 7.5. Parametry procesu metalurgii proszkow

Prasowanie Temperatura spiekania
Ni [Y%wag.] Ni:CaF,
[kG/cm?] [GPa] [°C]
1. 100% -
2. - 9:1 11942 1,17 1200
3 - 4:1
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Pierwszym etapem procesu metalurgii proszkow bylo prasowanie na
polautomatycznej prasic MP250 (Rys. 7.6a) pod ci$nieniem 11 942 kG/cm? (1,17 GPa).
Schemat procesu prasowania przedstawiono na rysunku 7.7. Nastgpnie, przygotowane
wcezesniej wypraski poddano procesowi spiekania w wysokotemperaturowym piecu
rurowym RHTC 80-230/15 z rgcznym systemem zasilania gazem w temperaturze 1200°C
przez 2 godziny (rys. 7.8). Zastosowano ochronng atmosfer¢ argonu, aby zapobiec
utlenieniu si¢ probek. Szybko$¢ grzania oraz szybko$¢ chtodzenia pieca byta rowna 250°C

na godzing.

stempel

mieszanina
proszkow

Rys. 7.8. Wysokotemperaturowy piec rurowy RHTC 80-230/15 z r¢cznym systemem zasilania gazem
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7.4. Badania mikrostruktury

Probki po procesie laserowego stopowania przecigto prostopadle do obrobionej
powierzchni. Probki z samosmarujgcych materiatdéw spiekanych wykorzystano w stanie
wyjSciowym. Plaszczyzng zgladow byl przekrdj poprzeczny probek walcowych
prostopadty do ich osi. Po zainkludowaniu probek w przewodzacej zywicy
CONDUCTOMET przeprowadzono proces szlifowania, do ktdrego wykorzystano papier
$cierny o rdznej, zmniejszajacej si¢ ziarnisto$ci. Nastepnym etapem bylo polerowanie
z uzyciem zawiesiny Al2O3. Ostatnim etapem przygotowania zgladéw metalograficznych
w przypadku probek po procesie laserowego stopowania bylo trawienie. W przypadku stali
tozyskowej 100CrMnSi6—4 odczynnikiem trawigcym byt nital. Natomiast trawienie stopu
Inconel 600 przeprowadzono z wykorzystaniem odczynnika Marble’a (10 g CuSOs4, 50
cm® HCI, 50 cm® H,O). Probki samosmarujacych materialow spiekanych byly rowniez
obserwowane w stanie nietrawionym celem okre$lenia rozlozenia laubrykantow stalych
W osnowie oraz porowatosci.

Badania  mikrostruktury =~ wytworzonych  warstw  powierzchniowych  oraz
samosmarujacych materiatow spiekanych prowadzono na zgladach metalograficznych za
pomoca mikroskopu optycznego Neophot 2 firmy Carl Zeiss, mikroskopu optycznego
OPTA-TECH LAB40 oraz skaningowego mikroskopu elektronowego Tescan Vega 5135.
W przypadku warstw stopowanych laserowo, wytworzonych na stali lozyskowe;j
100CrMnSi6—4 oraz stopie Inconel 600, za pomoca obrazéw mikrostruktury z mikroskopu
$wietlnego zmierzono $rednig glebokos¢ strefy przetopionej dsp na podstawie okoto 100
pomiarow wykonanych na przekroju warstwy z krokiem okoto 25 um. W przypadku
stopowanej laserowo stali 100CrMnSi6-4 zmierzono takze $rednig gleboko$¢ strefy
wptywu ciepta dswc na podstawie analogicznych pomiaréw. Bylo to mozliwe, poniewaz
w strefie wptywu ciepta laserowo stopowanej stali obserwowano struktury hartowania.
Wyznaczenie glebokosci strefy wplywu ciepta (SWC) w warstwach stopowanych
laserowo, wytworzonych na stopie Inconel 600, byto niemozliwe. Jakkolwiek stwierdzono
niewielkie roznice w wielko$ci ziarna w tej strefie w poréwnaniu z materialem podtoza, to

jednak trudno byto zidentyfikowa¢ granice miedzy SWC a podtozem.
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7.5. Pomiary twardosci

Twardo$¢ wytworzonych warstw oraz materialdéw samosmarujacych badano metoda
Vickersa na mikrotwardosciomierzu Buehler Micromet II. Pomiary twardosci
przeprowadzono na poprzecznych zgladach metalograficznych w skali HV0,05 zgodnie
znormg PN-EN ISO 6507-1:1999, przy nastepujacych parametrach: obcigzenie 0,49 N
(50 G) oraz czas 15 sekund. W przypadku warstw samosmarujacych pomiary prowadzono
w kierunku prostopadtym do powierzchni probki, wzdhuz osi §ciezki oraz wzdtuz styku
$ciezek. Natomiast, pomiary twardosci materialow samosmarujacych wykonano na

przekroju poprzecznym prostopadtym do osi probek.

7.6. Mikroanaliza rentgenowska i analiza skladu fazowego

Analize sktadu chemicznego warstw stopowanych laserowo oraz materialow
samosmarujacych prowadzono za pomocg mikroanalizatora rentgenowskiego PGT Avalon,
na zgtadach metalograficznych oraz na probkach po badaniu odpornosci na zuzycie przez
tarcie.

Do analizy sktadu chemicznego uzyto detektor Si(Li). Zastosowano wzglednie mate
napigcie przyspieszajace rowne 12 kV, w celu zwigkszenia doktadnosci pomiaru lekkich
pierwiastkow, do ktorych zaliczamy m.in. bor. W pierwszej kolejnosci zastosowano
analiz¢ ilo$ciowg 1 alegorytm korekcji ZAF do analizy masowej. Natomiast w przypadku
pomiaréw zawartos$ci boru zastosowano specjalng procedure w celu wyeliminowania
zanieczyszczenia weglem. Przygotowano probki wzorcowe wykonane z zelaza Armco
1 nastgpnie poddano je procesowi gazowego borowania. Mikrostruktura borowanego zelaza
Armco sktadala si¢ z borkéw zelaza FeB oraz Fe:B, ktore nie zawieraly wegla. Dlatego,
zmierzona zawarto$¢ B byta zgodna z uktadem réwnowagi Fe-B (16,23% wag. B — FeB
oraz 8,83% wag. B — Fe;B) [132].

Analize sktadu fazowego wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim PANalytical
EMPYREAN wyposazonym w lampe¢ miedziang, ktora emitowala promieniowanie Cu K.
Zastosowanie lampy CuK, umozliwia analizowanie warstwy powierzchniowej na
glebokosci 20 um. Analiza fazowa zostala przeprowadzona bezposrednio po procesie

laserowego stopowania na powierzchniach obrabianych.
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7.7. Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie

Do badan odpornosci na zuzycie przez tarcie zastosowano dwa urzadzenia. Do badan
warstw powierzchniowych wytworzonych metoda stopowania laserowego zastosowano
urzadzenie MBT-01 typu Amsler. Tribotester MBT-01 wraz ze schematem pary tracej

zostaly przedstawione na rysunku 7.10.

Rys. 7.10. Tribotester MBT-01 (a), miejsce umieszczenie probki oraz przeciwprobki (b), schemat pary
tracej (c); 1 — probka; 2 — przeciewprobka; 3 — obcigzenie

W metodzie tej par¢ tragca stanowily cylindryczna prdobka, ktéra zostata poddana
obrébce laserowej oraz przeciwprobka w postaci plytki z weglika spiekanego S20S.
Probka (1) zostata zamontowana na obracajacym si¢ wale, ktorego predkos¢ obrotowa byta
rowna 250 min"!. Weglik spiekany S20S (2) o skladzie chemicznym: 58 %wag. WC,
31,5 %wag. (TiC+TaC+NbC) oraz 10.5 %wag Co, charakteryzowal si¢ twardoscig okoto
1430 HV oraz gesto$cig na poziomie 10,7 g/cm?®. Badanie odporno$ci na zuzycie przez
tarcie bylo prowadzone w warunkach tarcia suchego przy uzyciu nastgpujacych

parametréw: obcigzenie 49 N lub 147 N, predkos¢ probki 0,26 m/s.

Odpowiedni dobor obcigzenia byt bardzo istotny. W celu poréwnania otrzymanych
wynikow do wczeéniej wytwarzanych warstw borowanych laserowo [110, 111, 113-115]
testy zuzycia przeprowadzono w warunkach tarcia suchego bez dodatkowego smarowania
przy obcigzeniu 49 N lub 147 N. Obcigzenia mniejsze, niz 49 N wydhluzalyby znacznie
czas trwania pierwszego etapu zuzycia — docierania, w ktérym powierzchnie probki
i przeciwprobki dopasowuja si¢ do siebie. Poza tym, stosunkowo male zuzycie
rejestrowane bytoby w drugim etapie zuzycia ustalonego, w ktorym obserwowana jest stata

szybkos¢ zuzycia. W takiej sytuacji réznice w zuzyciu mi¢dzy warstwg laserowo borowang
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i laserowo borowang z dodatkiem lubrykanta stalego moglyby by¢ trudne do
zaobserwowania. Z kolei obciazenie powyzej 147N mogloby prowadzi¢ do
przyspieszonego zuzycia 1 pojawienia si¢ dodatkowych mechanizméw zuzycia (np.
adhezyjnego).

Odpornos¢ na zuzycie przez tarcie zostata okreslona w dwojaki sposéb, a mianowicie
przy pomocy:
e wskaznika intensywnoS$ci zuzycia masowego I.w, ktory opisuje zachowanie materialu

w okresie zuzycia ustalonego, t.j. gdy krzywa zuzycia ma charakter liniowy:

Sy (M
™S tlem?2-h

gdzie:

Am — ubytek masy probki (mg),

S — powierzchnia tarcia probki (cm?),

t — czas tarcia (h).

e wzglednego ubytku masy Am/m;, opisanego zalezno$cia:

m; m;

gdzie:

Am — ubytek masy probki lub przeciwprobki (mg),

m; — poczatkowa masa probki lub przeciwprobki (mg),

my — koficowa masa probki lub przeciwprobki (mg).

Masa probki oraz przeciwprobki byta mierzona przy pomocy wagi analitycznej
AS 82/220.R2 z doktadnoscig 0,01 mg. Natomiast zewngtrzna $rednica probki oraz jej
wysokos$¢ byty mierzone za pomoca $ruby mikrometrycznej podczas badania odpornosci
na zuzycie przez tarcie w celu obliczenia powierzchni tarcia z doktadno$cig 0,001 mm.

Urzadzeniem zastosowanym do badania odporno$ci na zuzycie przez tarcie
samosmarujacych materiatow spiekanych byl tribotester T-21, umozliwiajacy badania
w uktadzie trzpien-tarcza (pin-on-disc). Maszyna badawcza T-21 oraz schemat badania

zostaly przedstawione na rysunku 7.11 oraz 7.12.
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tribotester T-21

jednostka sterujaca

Rys. 7.11. Stanowisko badawcze T-21

czujnik przemieszczenia obciqzenie

komora
badawcza

przeciwprobka probka

Rys. 7.12. Tribotester T-21 (a), schemat badania odpornosci na zuzycie przez tarcie (b)

Stanowisko badawcze (Rys. 7.11) sklada si¢ z tribotestera T-21, modutu sterujacego,
sterownika Spider 8 oraz jednostki sterujacej. Za pomoca modulu sterujacego mozna
sterowaé predkoscig obrotowa tarczy oraz temperaturg we wnetrzu komory badawcze;.
Inne elementy wchodzace w sktad stanowiska badawczego to: czujnik przemieszczenia
oraz czujnik sity tarcia (Rys. 7.12). Do badan uzyto probki w ksztalcie trzpienia o $rednicy
4 mm 1 wysoko$ci okoto 6 mm, natomiast przeciwprobka byl dysk o $rednicy 25,4 mm
wykonany ze stopu Inconel 625. Badania prowadzono przy nast¢pujacych parametrach:
predkos$¢ obrotowa — 120 min™! oraz obcigzenie 4,95 N. Temperatura wewnatrz komory
badawczej byla rézna i wynosita: 23°C, 200°C, 400°C oraz 600°C. Podczas badania
rejestrowano przemieszczenie calkowite uktadu probka — przeciwprobka oraz sile tarcia,

z ktorej nastepnie wyliczono wspotczynnik tarcia z nastepujacej zaleznosci:
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T ©)

M:Fn

gdzie:

U — wspotczynnik tarcia,
T — sila tarcia (N),

F,, — sita nacisku (N).

7.8. Badania mechanizmu zuzycia przez tarcie

W celu zbadania mechanizmu zuzycia przez tarcie par ciernych, przeprowadzono
analiz¢ powierzchni prébek modyfikowanych lubrykantami statymi oraz przeciwprobek.
Analizie poddano cate powierzchnie probek stopowanych laserowo oraz materialow
samosmarujacych. W przypadku przeciwprébek analizie poddano $ciezki tarcia.

W pierwszym etapie przeprowadzono badania stanu powierzchni za pomoca
mikroskopu $wietlnego OPTA-TECH LAB40. Nast¢gpnie prowadzono badania na
skaningowym mikroskopie elektronowym Tescan Vega 5135 wyposazonym
w mikroanalizator rentgenowski PGT Avalon w celu doktadniejszego scharakteryzowania
powierzchni oraz wykonania map rozktadu stezenia pierwiastkow, jak réwniez analizy
ilosciowej. Dodatkowo w przypadku materialdow samosmarujacych wykonano analiz¢ na
mikroskopie ramanowskim InVia fimy Renishaw z laserem diodowym o dilugosci fali
réwnej 785 nm, celem okreslenia sktadu fazowego powstatego tribofilmu. W ostatnim
etapie wykonano profile stereometryczne $ciezek tarcia i powierzchni przeciwprobek za
pomoca laserowego mikroskopu konfokalnego Zeiss LSM 710, wyposazonego w laser

HeNe o dtugosci fali 543 nm.
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8. Wyniki badan

8.1. Warstwy stopowane laserowo borem i lubrykantami stalymi
Pierwszym materiatem poddanym laserowemu stopowaniu borem i lubrykantami
statymi byta stal lozyskowa 100CrMnSi6-4. Dane literaturowe wskazywaty na korzystny
wpltyw laserowego borowania na wiasciwosci takich stali [126]. Wyniki poréwnano
z badaniami warstwy stopowanej wytacznie borem. W przypadku stopu Inconel 600,
laserowo stopowanego borem i lubrykantem statym, doniesienia literaturowe [111, 112]
réwniez wskazywatly na mozliwo$¢ wytwarzania warstw stopowanych laserowo borem
o duzej odporno$ci na zuzycie przez tarcie. W obu przypadkach chodzito o to, czy
stopowanie laserowe borem i lubrykantem stalym moze jeszcze zwigkszy¢ t¢ odpornosé

przez wytworzenie warstwy samosmarujacej.

8.1.1. Mikrostruktura warstw stopowanych laserowo

Bezposrednio po procesach laserowego stopowania na powierzchni badanych probek
zostala przeprowadzona analiza fazowa metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Na rysunkach
8.1 1 8.2 przedstawiono wyniki analizy fazowej warstw powierzchniowych wytworzonych
na stali tozyskowej 100CrMnSi6-4 metoda stopowania laserowego [116, 117]. Strefa
przetopiona wytworzonych warstw powierzchniowych skladata si¢ z mieszaniny
eutektycznej borkoéw Zelaza oraz martenzytu. Analiza fazowa potwierdzila obecnos¢ trzech
typow borkow zelaza: FeB, Fe;B oraz Fe;B, w warstwach stopowanych borem zaréwno
z dodatkiem fluorku wapnia (Rys. 8.1b 1 8.2a), czy fluorku baru (Rys. 8.2b), jak i bez tych
dodatkow (Rys. 8.1a). Obecno$¢ nier6wnowagowej, bogatej w zelazo fazy FesB jest
spowodowana segregacja boru podczas procesu przetapiania. Dodatkowo, analiza fazowa
potwierdzita we wszystkich przypadkach obecno$¢ w strefie przetopionej warstw
stopowanych laserowo: martenzytu (identyfikowanego jako Fe,) 1 borocementytu
Fe3(C,B), jak i1 lubrykantow statych (CaF,, BaF;) w przypadku dodawania ich jako
materialu stopujacego. Ze wzgledu na duza szybkos¢ chlodzenia, spowodowang szybkim
odprowadzeniem ciepta w czasie obrobki laserowej, w strefie przetopionej obserwowano
martenzyt. Natomiast obecno$¢ borocementytu spowodowana byla duzym stgzeniem
wegla w materiale podioza. Obecno$¢ borocementytu potwierdzono w pracy [130].
Jednakze w przypadku laserowego borowania stali o mniejszej zawartosci wegla w strefie
przetopionej nie wystepowatl borocementyt [131]. Na zalgczonych dyfraktogramach
wyraznie widoczne sg refleksy pochodzace od fluorkéw wapnia oraz baru, ktore zostaly

zastosowane jako dodatki samosmarujace w materiale stopujacym. Te lubrykanty state
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mozna byto zidentyfikowaé¢ jako osobne fazy ze wzgledu na ich wysoka stabilnos¢
chemiczng i termiczng przez co utrudnione bylo ich mieszanie si¢ z innymi sktadnikami
w czasie procesu laserowego stopowania. Faktem jest, iz w warstwie stopowanej laserowo
(strefie przetopionej) pozostawata tylko pewna ilo§¢ lubrykantéw stalych, poniewaz ich

czes$¢ ulegata odparowaniu, a cze$¢ — rozpuszczeniu w strefie przetopione;.
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Rys. 8.1. Wyniki analizy fazowej warstw powierzchniowych wytworzonych na stali 100CrMnSi6-4
w wyniku laserowego stopowania: a) borem, wigzka laserowa o mocy 1,17 kW; b) borem i CaF2 w stosunku

masowym 10:1, wiazka laserowa o mocy 1,17 kW [116]
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Rys. 8.2. Wyniki analizy fazowej warstw powierzchniowych wytworzonych na stali 100CrMnSi6-4
w wyniku laserowego stopowania: a) borem i CaF2 w stosunku masowym 5:1, wiazka laserowa o mocy 1,43
kW; b) borem i BaF2 w stosunku masowym 5:1, wiazka laserowa o mocy 1,43 kW [117]
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Na rysunku 8.3 przedstawiono wyniki analizy fazowej warstw stopowanych laserowo
borem oraz fluorkiem wapnia wytworzonych na stopie niklu Inconel 600 [122].
Wytworzona warstwa skfadala si¢ z mieszaniny borkéw niklu (Ni2B, NizB), borkow
chromu (CrB, Cr:B), borkow zelaza FesB oraz niklu. Obecno$¢ lubrykanta stalego

w postaci czastek fluorku wapnia CaF, w warstwie powierzchniowej zostala réwniez

potwierdzona.
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Rys. 8.3. Wyniki analizy fazowej warstw powierzchniowych wytworzonych na stopie Inconel 600 w wyniku
laserowego stopowania borem i CaF> w stosunku masowym 10:1 wigzka laserowa o mocy: a) 1,56 kW, b)
1,95 kW [122]

Na rysunkach ponizej przedstawiono obrazy mikrostruktury warstw stopowanych
laserowo borem (Rys. 8.4), borem i CaF, w stosunku masowym 10:1 (Rys. 8.5) oraz 5:1
(Rys. 8.6), a takze borem i1 BaF> w stosunku masowym 5:1 (Rys. 8.7) otrzymane przy
pomocy mikroskopu $wietlnego przy réoznych powigkszeniach [116, 117].

W tablicy 8.1 przedstawiono wyniki pomiaréw $redniej gltgbokosci strefy przetopione;j
dsp, $redniej glebokosci strefy wptywu ciepta dswe, stopnia zachodzenia $ciezek O oraz
stosunku rozcienczenia DR dla warstw stopowanych laserowo borem wytworzonych na
stali tozyskowej 100CrMnSi6—4 z odpowiednim dodatkiem lubrykantow statych [116,
117].
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topowanej laserowo borem wytworzonej na stali 100CrMnSi6-4 wiazka
laserowa o mocy 1,17 kW: 1 — strefa przetopiona (SP); 2a — strefa wplywu ciepta (SWC) z martenzytem oraz
austenitem szczatkowym; 2b — strefa wplywu ciepta (SWC) z bainitem lub sorbitem; 3 — materiat podtoza
(mikroskopia $wietlna) [116]

Rys. 8.5. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem i CaF: w stosunku masowym 10:1

wytworzonej na stali 100CrMnSi6-4 wigzka laserowa o mocy 1,17 kW: 1 — strefa przetopiona (SP); 2a —
strefa wptywu ciepta (SWC) z martenzytem oraz austenitem szczatkowym; 2b — strefa wplywu ciepta (SWC)
z bainitem lub sorbitem; 3 — materiat podtoza (mikroskopia §wietlna) [116]
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na stali 100CrMnSi6-4 wigzka laserowa o mocy 1,43 kW: 1- strefa przetopiona (SP); 2a — strefa wptywu
ciepta (SWC) z martenzytem, austenitem szczatkowym oraz perlitem; 2b — strefa wptywu ciepta (SWC)
z perlitem i sorbitem; 3 — materiat podtoza (mikroskopia §wietlna) [117]

Rys. 8.7. Mikrostruktura warstwy stopowanej laserowo borem i BaF> w stosunku masowym 5:1 wytworzone;j
na stali 100CrMnSi6-4 wiazka laserowg o mocy 1,43 kW: 1- strefa przetopiona (SP); 2a — strefa wptywu
ciepla (SWC) z martenzytem, austenitem szczatkowym oraz perlitem; 2b — strefa wpltywu ciepta (SWC)

z perlitem i sorbitem; 3 — materiat podloza (mikroskopia §wietlna) [117]
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Tablica 8.1. Wyniki pomiarow glebokosci stref w warstwach stopowanych laserowo oraz stosowany stopien
zachodzenia $ciezek i uzyskany stosunek rozcienczenia [116, 117]

Grubosé Srednia
. i . Stopien
Moc powloki z glebokos¢ Srednia glebokosé ) Stosunek
zachodzenia
B[%] | B:CaF, | B:BaF, | wiazki, | materialem strefy strefy wplywu cciesek rozciefnczenia,
sciezek,
P [kW] | stopujacym, | przetopionej, | ciepla, dswc [um] 0 [%] DR
fc [pm] dsp [um] °
100 - - 1,17 60 314 488
0,81
- 10:1 - 1,17 60 310 492
86
- 5:1 - 1,43 100 415 645 0,76
- - 5:1 1,43 100 405 626 0,75

W kazdej z czterech wytworzonych warstw powierzchniowych na stali 100CrMnSi6-4
mozna wyroznié trzy strefy: strefe przetopiong SP (1), strefe wptywu ciepta SWC (2) oraz
materiat podtoza (3). Dodatek lubrykantow stalych w postaci fluorku wapnia (CaF») oraz
baru (BaF2) do materiatu stopujacego nie powodowat duzych réznic w mikrostrukturze
wytworzonych warstw. W strefie wptywu ciepta (SWC) kazdej z warstw
powierzchniowych mozna wyrdzni¢ dwie podstrefy: jasng oznaczong jako 2a oraz
ciemnniejszg (2b). W celu rozpoznania mikrostruktury w strefie wptywu ciepta wykonano
badania mikrostruktury z wykorzystaniem mikroskopii $wietlnej oraz skaningowe;j
mikroskopii elektoronowej (Rys. 8.8 1 8.9) [116, 117]. W przypadku probki stopowane;j
tylko borem oraz borem i CaF, w stosunku masowym 10:1 (Rys. 8.8) w strefie 2a
zaobserwowano wystgpowanie martenzytu, widocznego jako czarne igly oraz austenity
szczatkowego (biate obszary). Jednoczesnie strefa 2a w przypadku probki stopowanej
borem i CaF, (Rys. 8.8b) charakteryzowala si¢ nieco wigksza gruboscia, wynoszaca okoto
60 um. Natomiast grubos¢ strefy 2a dla probki stopowanej tylko borem wynosita 55 um.
Roéznice w grubosci tej strefy byly spowodowane prawdopodobnie przez rozne
temperatury topnienia boru (2076°C) oraz fluorku wapnia (1360°C). Mniejsza temperatura
topnienia CaF> powodowala szybsze przenoszenie ciepta do materialu podloza,
co w konsekwencji skutkowalo tez wigksza szybkos$cia chlodzenia. W przypadku probek
stopowanych laserowo borem i lubrykantami statymi w stosunku masowym 5:1 (Rys. 8.9)
w strefie 2a rowniez zaobserwowano wystepowanie igiet martenzytu wraz z austenitem
szczatkowym (jasne obszary). Jednak dodatkowo w strefie tej widoczna byta pewna ilos$¢
perlitu. Jednocze$nie w przypadku probki stopowanej z dodatkiem BaF, (Rys. 8.9b)
stwierdzono znacznie wigkszg ilo$¢ perlitu niz w przypadku probki stopowanej
z dodatkiem CaF; (Rys. 8.9a). Mogto to by¢ spowodowane réznymi wspotczynnikami

przewodnosci cieplnej fluorkéw: CaF, — 9,71 W/m°C, BaF, — 7,1 W/m?°C. Strefa
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oznaczona przez 2b wskazywata na obecno$¢ sorbitu oraz perlitu. Sorbit w tej strefie
wystepowal prawdopodobnie ze wzgledu na wysokie odpuszczanie, ktore miato miejsce
podczas wytwarzania sgsiednich $ciezek w trakcie obrobki laserowe;.

Poréwnujac mikrostrukture w strefie wplywu ciepta dla wszystkich otrzymanych
warstw zaobserwowano, ze w przypadku probki stopowanej borem i CaF, w stosunku
masowym 10:1 obserwowano w strefie 2a znacznie wigkszy udzial martenzytu
z austenitem szczatkowym bez perlitu. Roznica ta spowodowana mogla by¢ innymi
parametrami obrobki laserowej, zwlaszcza mniejsza moca wiazki, co skutkowato wieksza

szybkoscig chtodzenia.

b) laserowo borowana stal 100CrMnSi6-4 z

a) laserowo borowana stal 100CrMnSi6-4  dodatkiem CaF,

lgly martenzvtu

austenit szczatkowy

{ igly martenzytu
igly martenzytu

2a

SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector L - SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector . -
HV: 200kv View fleld: 4080 um 20 um V'gl ©Tescan HV: 200kv View fleld: 4080 um 20 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

Rys. 8.8. Strefa wptywu ciepta (SWC) warstw laserowo stopowanych borem (a) oraz borem i CaF2
w stosunku masowym 10:1 (b); 1 — strefa przetopiona (SP); 2a — strefa wplywu ciepta (SWC) z martenzytem
1 austenitem szczatkowym; 2b — strefa wptywu ciepta (SWC) z bainitem lub sorbitem (mikroskopia $wietlna
oraz skaningowa mikroskopia elektronowa) [116]
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SEM MAG: 3.00 kx DET: SE Detector

2,00 k g
HV: 120k View 00um 50 pm Vega Tescan HV: 12.0 kv View field: 68.02 UM 20 pm Vega ETescan
VAC: Hivac Device: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

Rys. 8.9. Strefa wptywu ciepta (SWC) warstw laserowo stopowanych borem i CaF: (a, ¢) oraz borem i BaF»
(b, d) w stosunku masowym 5:1 (mikroskopia $wietlna oraz skaningowa mikroskopia elektronowa) [117]

W  celu  szczegétowej analizy  mikrostruktury — wytworzonych — warstw
powierzchniowych przeprowadzono badania z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (Rys. 8.10-8.17). Na rysunku 8.10 przedstawiono zdj¢cia mikrostruktury
warstwy laserowo stopowanej wytacznie borem (laserowo borowanej) [116]. Rysunek
8.10a pokazuje przekroé] wytworzonej warstwy powierzchniowej, na ktéorym mozna
wyrdzni¢ strefe przetopiong SP (1) oraz strefe wptywu ciepta SWC (2). Obserwacje przy
wigkszym powigkszeniu przedstawione na rysunkach 8.10b-d pokazaty, zZe strefa
przetopiona sktada si¢ z dwoch podstref: strefy zwartych borkéw (1a), z ograniczonym
udzialem mieszaniny eutektycznej borkodw i martenzytu (Rys. 8.10b i 8.10c) oraz strefy 1b
z dominujagcym udziatem mieszaniny eutektycznej (rys. 8.10d). Podczas procesu
laserowego stopowania stali 100CrMnSi6-4 borem dochodzilo do jednoczesnego
przetopienia materiatu podtoza z uprzednio nalozonym materialem stopujacym
zawierajacym bor. Wytworzona warstwa charakteryzuje si¢ innym sktadem chemicznym,
mikrostrukturg i wtasciwosciami w poréwnaniu do materiatu podtoza. Ruchy konwekcyjne
w stopionym jeziorku byly gtownym czynnikiem wptywajacym na geometri¢ jeziorka
1 mikrostrukture strefy przetopionej. Mogty by¢ rowniez odpowiedzialne za powstawanie

pewnych defektow takich, jak: ré6zna glgboko$¢ przetopienia oraz porowatos¢. Wptywaly
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tez zapewne na stopien wymieszania sktadnikéw a przez to, na sktad chemiczny i fazowy
warstwy stopowanej laserowo. Przy powierzchni otrzymano zwigkszony udzial borkow
zelaza (strefa la), ze wzgledu na ich mniejsza gestos¢ w pordwnaniu z materialem
podtoza. Lzejsza faza wykazuje zwykle zdolno$¢ do wypltywania w kierunku powierzchni
iunoszeniu si¢ na powierzchni stopionego jeziorka. Ruchy konwekcyjne wplywaja
rOwniez na przenoszenie ciepta, a tym samym na szybko$¢ chlodzenia. W zwigzku z tym
obserwowano martenzyt w strefie przetopionej jako sktadnik mieszaniny eutektycznej (rys.
8.10b-d). W czasie szybkiego chlodzenia obszaréw, w ktorych znajdowal si¢ austenit
o bardzo duzej zawartosci wegla 1 jednoczesnie szybkos$¢ chlodzenia byla wieksza od
krytycznej, zachodzita przemiana martenzytyczna. Szybko$¢ chlodzenia rowniez byta
wystarczajaca do uzyskania martenzytu w pierwszej podstrefie SWC oznaczonej jako 2a
(Rys. 8.10d). Dodatkowo w strefie tej zaobserwowano duzg ilo$¢ austenitu szczatkowego
ze wzgledu na bardzo duza zawarto$¢ wegla oraz prawdopodobnie ze wzgledu na wysoka

temperature austenityzowania.

mieszanina eutektyczna

) i

SEMMAG 400X DET: SE Delector SEMMAG: 500k«  DET:SE Detector L1 r r— ]
HV: 200KV View field: $10.00 um 200 um Vega CTescan  y: 20,0 kv View field: 40.80um 20 um Vega &Tescan
VAC: HiVac Device: TS5135 VAC: HiVac Device: TS5135

mieszanina eutektyczna

o

SEMMAG: 200k« DET: SE Deteclor n n L L | SEMMAG:500kx  DET:SE Detector ro——— r o
HY: 200KV View fleld: 102.00 um 50 um VegaéTescan  HV: 200KV View fleld: 40.60um 20 um Vega CTescan

Rys. 8.10. Obrazy SEM mikrostruktury warstwy borowanej laserowo wytworzonej na stali 100CrMnSi6-4:
przekroj warstwy borowanej z widoczng strefa przetopiong SP (1) i strefag wptywu ciepta SWC (2) (a); strefa
borkéw zelaza z ograniczonym udzialem mieszaniny eutektycznej (la) (b,c); granica migdzy strefa
przetopiong z mieszaning eutektyczng (1b) a strefa wptywu ciepla z martenzytem i austenitem szczatkowym
(2a) (d) [116]
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Mikrostruktura warstwy laserowo stopowanej borem i fluorkiem wapnia CaF»
w stosunku masowym 10:1 (Rys. 8.11) znacznie si¢ réznita od warstwy stopowanej
wylacznie borem. Zaobserwowano, ze CaF, lokowat si¢ blisko powierzchni, do glebokosci
okoto 60 um (Rys. 8.11a i b). Dodatkowo zaobserwowano, ze warstwa powierzchniowa
zasadniczo sktadala si¢ rowniez z dwoch stref, przetopionej (1) i strefy wptywu ciepta (2).
W strefie przetopionej stwierdzono wystegpowanie dwdch rdéznych obszardw roéznigcych si¢
mikrostrukturg. Pierwsza z tych stref (1a) pojawita si¢ blisko powierzchni (Rys. 8.11b i ¢)
iw jej sktad wchodzily dendrytyczne borki Zelaza z ograniczonym udziatem mieszaniny
eutektycznej. Na rysunku 8.11d pokazano, ze czastki CaF, byly umiejscowione
w eutektyce pomiedzy borkami zelaza. Typowa struktura mieszaniny eutektycznej
sktadajacej si¢ z borkdw zelaza i martenzytu (Rys. 8.11e 1 f) powstawala w wigkszej
odlegtosci od powierzchni w strefie 1b, ktéra graniczyla ze strefa wplywu ciepla
o strukturze martenzytu i austenitu szczatkowego (2a). Obecnos$¢ czastek CaF» zostata
potwierdzona tylko przy powierzchni probki ze wzgledu na matg gestos¢ tej fazy. Mate
réznice w gestosci fluorku wapnia i boru nie miaty wptywu na segregacje tych faz podczas
przygotowywania pasty, ktora uzyto do stopowania laserowego. Jednakze w czasie
laserowego stopowania pewna ilo$¢ boru i lubrykanta statego rozpuszczata si¢ w cieklym
jeziorku, w ktorym znajdowat si¢ rowniez material podloza o znacznie wigkszej gestosci.
Lekkie czastki lubrykanta oraz bor w czasie przetapiania dzigki ruchom konwekcyjnym
przenoszone byty w kierunku powierzchni i unosily si¢ na niej. Czastki boru uczestniczyty
w procesie tworzenia borkow zelaza, natomiast fluorek wapnia nie reagowatl
z pierwiastkami pochodzacymi z podioza ani z borem. Dlatego tez po procesie krzepnigcia
czastki CaF» oraz zwigkszona ilo§¢ borkoéw zZelaza byly widoczne tuz przy powierzchni.
Taki rozklad czastek CaF: jest niezwykle korzystny z punktu widzenia odpornosci na
zuzycie przez tarcie. Podczas tarcia fluorek wapnia jest z fatwoscig dostarczany na
powierzchni¢ probki 1 dzigki niemu powstaje cienka warstwa tribofilmu pomigdzy
wspotpracujacymi elementami. Tak, jak w przypadku warstwy laserowo stopowanej
wylacznie borem, SWC sktadata si¢ réwniez z dwoch stref. W pierwszej z nich (2a),
wystepujacej bezposrednio pod strefa przetopiong, zaobserwowano martenzyt wraz
z austenitem szczatkowym. Strefa ta charakteryzowata si¢ wigksza grubos$cia
w poréwnaniu do tej uzyskanej w wyniku stopowania tylko borem. Moglo to by¢
spowodowane przez szybszy transfer ciepta do materiatu stopowanego oraz przez wigksza
szybkos¢ chtodzenia ze wzgledu nizsza temperaturg topnienia CaF2 w poréwnaniu do boru.

Strefa 2b zostata poddana wysokiemu odpuszczaniu lub tez wyraznie mniejszej szybkosci
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chtodzenia ze wzgledu na wysoki wskaznik zachodzenia $ciezek (86%). Dlatego w strefie

tej obserwowano sorbit lub bainit.

b
SEM MAG: 400 x DET: SE Dstector BT T G [ I Y Y Y | SEM MAG: 2.00 kx DET: S£ Datecior 1 ] SEMMAG: 1000kx DET: SE Detector | S T S S S W——
HV: 2004V View field: 510.00un - 200pm Vega ZTescan  HV: 200KV View flald: 162.00um  50um Vega©Tescan  HV: 200 kv View fleld: 2040um  10pm Vega &Tescan
VAC: Hivac Devica: T55135 VAC: ez Devie: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

SEMMAG: 10.00 kx  DET: SE Delector SEMMAG: 10.00 kx  DET. SE Deteclor SEMMAG: 200k DET: SE Delector
HV: 200KV View field: 2039 um  10pm Vega CTescan  HV: 200KV View fielg: 2040um  10pM Vega©iTescan  HV. 2004V View fied: 102.00um  50pm
VAC: Hivac Davice: 755135 VAC: Hivac Device: TS5135 VAG: Hivac Device; 755135

Rys. 8.11. Obrazy SEM mikrostruktury warstwy stopowanej laserowo borem i CaF2 w stosunku masowym
10:1, wytworzonej na stali 100CrMnSi6-4: przekrdj catej warstwy z widoczna strefg przetopienia SP (1)
istrefa wptywu ciepta SWC (2) (a); dendrytyczne borki zelaza w strefie przetopionej z ograniczonym
udzialem mieszaniny eutektycznej (1a) (b,c,d); strefa przetopiona ze zwigkszonym udziatem mieszaniny
eutektycznej (1b) (e); granice pomigdzy strefa przetopiona z duzym udzialem mieszaniny eutektycznej (1b),
strefa wptywu ciepta z martenzytem i austenitem szczatkowym (2a), strefa wplywu ciepla z bainitem lub
sorbitem (2b) oraz materialem podtoza (3) (f)

Vege Tescen

W celu potwierdzenia obecnosci czastek lubrykanta stalego w  warstwie
powierzchniowej wytworzonej na drodze laserowego stopowania borem i CaF, w stosunku
masowym 10:1 przeprowadzono mikroanalize rentgenowska metoda EDS (Rys. 8.12).
Analizie poddano stezenie zelaza, chromu, boru, wapnia oraz fluoru w ré6znych punktach
i obszarach. Zwickszong zawarto§¢ wapnia zaobserwowano tylko w miejscu oznaczonym
przez (1), co jednoznacznie wskazuje, ze widoczna w tym miejscu czgstka jest czastka
fluorku wapnia. Wzglednie mata zawarto$¢ wykrytego wapnia oraz fluoru (odpowiednio
2,79 %wag. oraz 1,01 %wag.) byta spowodowana matg masg atomowa tych pierwiastkow
oraz zastosowanym napigciem przyspieszajacym wigzke elektronow. Analiza EDS
podczas badania zbierata réwniez sygnat z obszaréw sgsiadujacych, dlatego tez w miejscu,
gdzie wystepowala czastka CaF», mozna bylo zidentyfikowaé takze inne pierwiastki

pochodzace z otoczenia czastki. Dzialo si¢ tak pomimo zastosowania niskiego napigcia
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przyspieszajacego rownego 12 kV. W obszarach oznaczonych przez 2, 3 oraz 4, analiza
EDS nie wykazata znaczacej ilosci wapnia. Potwierdza to, ze fluorek wapnia jest
chemicznie obojetny [61, 62] i w czasie procesu laserowego stopowania nie reaguje

z borem znajdujacym si¢ w pascie oraz pierwiastkami pochodzacymi z podloza.

Pierwiastek| %wag. %at. Pierwiastek| %wag. %at.
Ca 2.79 2.05 Ca 0.09 0.07
Fe 74.90 | 39.39 : -
Fe 80.50 | 45.91
Cr 0.40 0.23
F 101 157 Cr 1.36 0.83
B 20.90 | 56.77 B 18.05 | 53.19
Suma 100.00 | 100.00 Suma 100.00 | 100.00

Pierwiastek| %wag. %at.
Ca 0.09 0.07
Fe 80.98 | 46.72

Pierwiastek| %wag. Y%at.
Ca 031 0.24
Fe 79.44 | 44.42
Cr 139 | 0.84 Cr 136 | 0.84

B 18'87 54‘50 SE!\JMAG:S.OOKX DET:SEP@!&“O’ 20 L " B 17.57 52.37
Suma | 100.00 | 100.00 | e Bow  Yewfedsome 20 e Suma | 100.00 | 100.00

VAC: Hivac

TE——

Rys. 8.12. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS stali 100CrMnSi6-4 laserowo stopowanej
borem i CaF2 w stosunku masowym 10:1

DET: SE Detector " SEMMAG: 1000kx  DET: SE Detector n . n
View field: 40.83ym  20pm Vega OTescan HV: 120KV View field: 20.40um  10pm Vega ©Tescan
Device: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

SEMMAG: 2000kx  DET: SE Detector
HV: 120KV View fleld: 10.20ym  SpM
Device: TS5135

Vega CTescan

SEMMAG: 1000kx  DET: SE Detector
HV: 120KV View field: 20.40pm  10pm
VAC: Hivac Device: TS5135 VAC: HiVac

Rys. 8.13. Obrazy SEM przetomu warstwy stopowanej laserowo borem i CaF» w stosunku masowym 10:1
wraz z wynikami liniowej mikroanalizy rentgenowskiej wapnia metoda EDS

Vega OTescan
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Fluorek wapnia jako lubrykant staly powinien pracowaé¢ w $rodowisku suchym
wolnym od wody czy wilgoci. Dlatego tez podczas przygotowywania zgltadow
metalograficznych czastki lubrykanta mogly by¢ czeSciowo wymywane z jego
powierzchni, co powodowalo zmniejszony ich udziat w porownaniu ze stanem
rzeczywistym. Z tego powodu przygotowano przelom warstwy stopowanej laserowo
borem i CaFs, a jego obrazy SEM (Rys. 8.13) przy réznych powigkszeniach ujawnity
obecno$¢ jasnych czastek lubrykanta. Przy powierzchni probki (Rys. 8.13b,c,d) wyraznie
byto wida¢ do$¢ duzy udziat czastek CaF.. Dodatkowo przeprowadzono liniowa
mikroanalize rentgenowska metoda EDS (Rys. 18b), ktora potwierdzila, ze obserwowane
czastki zawierajg znaczng ilo$¢ wapnia, co pozwala jednoznacznie stwierdzi¢, ze s3 to
czastki fluorku wapnia. Zaobserwowano tez, ze niektore czastki CaF» charakteryzowaty si¢
pierwotnym sze$ciennym ksztaltem, charakterystycznym dla stosowanego proszku
w materiale stopujacym. Podczas procesu laserowego stopowania niektore czastki
lubrykantéw mogly ulega¢ przetopieniu, cz¢§ciowemu przetopieniu lub nawet
odparowaniu. Natomiast, cz¢§¢ z nich nie podlegala tym przemianom i nie zmieniala
swojego ksztaltu.

Analiza mikrostruktury przy wykorzystaniu mikroskopii $wietlnej i skaningowe;j
mikroskopii elektronowej, mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS oraz badan skladu
fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzita, ze parametry obrobki laserowej
byly odpowiednio dobrane, zeby unikng¢ nadmiernego termicznego rozkladu
i odparowania czastek fluorku wapnia podczas laserowego stopowania. Procesowi
przetapiania materiatu stopujacego (bor i CaF;) z podlozem towarzyszyta bardzo wysoka
temperatura. Jednak znaczna czg$¢ lubrykanta statego pozostawata w wytworzonej
warstwie powierzchniowej, nie ulegajac rozpuszczeniu w strefie przetopionej, czy
odparowaniu.

Na rysunku 8.14 przedstawiono obrazy SEM mikrostruktury warstw laserowo
stopowanych borem i CaF» (Rys. 8.14a) oraz borem i BaF> (Rys. 8.14b) w stosunku
masowym 5:1. Strefa przetopiona charakteryzowala si¢ dendrytyczng mikrostrukturg
sktadajaca si¢ z mieszaniny eutektycznej, w sktad ktorej wchodzity borki Zelaza,
borocementyt oraz martenzyt. Blisko powierzchni zaobserwowano jasne czastki CaF, oraz
BaF,, ktore lokuja si¢ w mieszaninie eutektycznej pomigdzy borkami zelaza. Czastki
lubrykantéw znajduja si¢ blisko powierzchni ze wzgledu na matg ich gestos¢, ktora
powodowata podczas obrobki laserowej wyplywanie tych czastek na powierzchnig

stopionego jeziorka. Zjawisko to okazato si¢ duzg zaletg takich warstw samosmarujacych,
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poniewaz podczas wspélpracy z innym materiatem lubrykant z latwoscia mogl by¢
dostarczany pomiedzy dwa materialy tworzac warstwe tribofilmu o zrdéznicowanej
grubos$ci. Obrazy SEM mieszaniny eutektycznej warstw stopowanych odpowiednio: borem
i CaF; oraz borem i BaF; w stosunku masowym 5:1 pokazano na rysunku 8.15 przy
wigkszym powigkszeniu. W przypadku warstwy wytworzonej z wykorzystaniem fluorku
wapnia wyraznie widoczne byly igly martenzytu posrdéd dendrytéw (Rys. 8.15a 1 c¢).
Natomiast mieszanina eutektyczna charakteryzowata si¢ w obu przypadkach

nanometryczng struktura, w ktorej grubos¢ ptytek wynosita 63—86 nm (rys. 8.15c i d).

\
|

mieszanina eutektyc\_zné\

-

SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Defector L L L1 SEMMAG: 5.00 kx DET: SE Detector Ta— -
Hv: 120kV View field: 40.78 ym 20 pm Vega ©Tescan HV: 120kV View field: 40.80 ym 20 ym Vega ©)Tescan
VAC: HiVac Device: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

Rys. 8.14. Obrazy SEM mikrostruktury warstwy stopowanej laserowo borem i CaF» (a) oraz borem i BaF»
(b) w stosunku masowym 5:1

SEMMAG: 2000kx  DET: SE Detector " SEMMAG: 2000k« DET: SE Detector _—
HV: 120KV View field: 1020 4m 5 pm Vega GTescan Hv: 120kv View field: 10.20 ym 5 pm Vega CTescan
VAC: Hivac Device: TS5125 VAC: HIVac Device: TS5135

E

SEMMAG: 40.00 kx  DET: SE Detector SEMMAG: 40.00 kx  DET: SE Delector
20

M
HY: 120k View fleld: 5.10pm 2 ym Vega ©@Tescan y. 120Ky View field: 5.10ym 2 pm Vega 5Tescan
VAC: HiVac Device: TS5135

VAC: HVac Device: TS5135

Rys. 8.15. Obrazy SEM mieszaniny eutektycznej z nanometryczng wielkoscia sktadnikow w warstwach
laserowo stopowanych borem i CaF> (a, c) oraz borem i BaF> (b, d) w stosunku masowym 5:1
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) Pierwiastek [ %wag. | Pierwiastek| %wag.
Ca 3.08 | Ca 0.93
Cr 1.31 Cr. 1.49
Fe 62.59 Fe 64.36
B 33.03 B 33.22
Suma 100 Suma 100

Pierwiastek | %wag. Pierwiastek | %wag.
Ca 0.00 Ca 0.03
Cr 1.52 Cr 1.01

Fe 74.25 Fe 71.52

B 2423 B 27.44
Suma 100 | Suma 100

SEM MAG: 10.00kx  DET: ector L Ll T E—— |
HV: 120kv View field: 2041um 10 pm Vega STescan
VAC: Hivac Device: TS5135

b)

Pierwiastek

SEM MAG: 5.00 kx ET: SE Detector
HV: 12.0kV View field: 40.78 ym 20 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5135

Rys. 8.16. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS na przetomach stali 100CrMnSi6-4 stopowane;j
laserowo borem i CaF> (a) lub BaF> (b) w stosunku masowym 5:1

Wykonano przetomy wytworzonych warstw, poniewaz czastki lubrykantéw mogty by¢
wymywane z analizowanej powierzchni, podczas przygotowywania zgladow
metalograficznych. W celu potwierdzenia obecnosci czastek lubrykantéw statych
w warstwach stopowanych laserowo borem i CaF, lub BaF, w stosunku masowym 5:1,
przeprowadzono mikroanaliz¢ rentgenowska metoda EDS na tych przetomach. Wyniki
analizy sktadu chemicznego w wybranych punktach i obszarach, z uwzglednieniem Zelaza,
chromu, boru oraz wapnia lub baru, zostaly przedstawione na rysunku 8.16. W przypadku
warstwy stopowanej laserowo borem i CaF» (Rys. 8.16a) zmierzone st¢zenie wapnia bylo
stosunkowo mate (3,08 % wag.). Mogto to wynika¢ z malej masy atomowej wapnia oraz
matego rozmiaru czastek. Dlatego tez, zwigkszona zawarto$¢ pierwiastkow wystepujacych
w sasiednich obszarach wplywala na takie wyniki mikroanalizy. Natomiast w przypadku

drugiej probki (Rys. 8.16b), stopowanej laserowo borem i BaF,, zmierzona zawarto$¢ baru
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byta duza (75,18 % wag.). Duze réznice w zmierzonym st¢zeniu wapnia i baru mogty by¢
zatem spowodowane istotnie r6zng masg atomowa tych dwoch pierwiastkéw, odpowiednio
20 1 56. Jednocze$nie analizowane czastki BaF» byly znacznie wicksze, niz czgstki CaFo.
Podczas wykonywania mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS nie brano pod uwage
fluoru ze wzgledu na jego bardzo niskag mas¢ atomowa, ktora jest rowna 9. W innych
obszarach warstw stopowanych laserowo (obok jasnych czastek lubrykantéw), tzn.
w dendrytach i mieszaninie eutektycznej, nie wykryto pierwiastkéw wchodzacych w skiad
lubrykantow stalych. Potwierdzilo to wcze$niejsze przypuszczenia, ze zastosowane
lubrykanty sa chemicznie obojetne i nie wchodza w reakcje z borem czy innymi

pierwiastkami wchodzacymi w sktad stali 100CrMnSi6-4.

SEMMAG: 10.00 kx  DET: SE Detector — I SEMMAG: 10.00kx DET: SE Deleclor
HV: 120 kv View field: 20.39 UM 10 um Vega©Tescan  Hy: 12.0 kv View field: 2040 UM 100 pm Vega GTescan
VAC: HiVac Device: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

3 X
ALYE ) [ | 4 v

SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector TR L1 SEMMAG: 2.00 kx DET: SE Detector

HV: 120kV View field: 40.83pm 20 pm Vega ©Tescan HV: 12.0kV View field: 102.00 UM 50 pm Vega ©Tescan

VAC: Hivac Device: TS5135 VAC: Hivac Device: TS5135

Rys. 8.17. Przetomy samosmarujacych warstw powierzchniowych wytworzonych na drodze laserowego
stopowania borem i CaF> (a, ¢) oraz borem i BaF: (b, d), wraz z liniowa mikroanaliza rentgenowska wapnia
i baru metoda EDS

Na wykonanych przetomach warstw stopowanych laserowo przeprowadzono tez
jako$ciowg liniowa mikroanalize¢ rentgenowska wzdhiz obszarow z wyraznie widocznymi
czastkami fluorku wapnia i fluorku baru (Rys. 8.17). Analizie poddano wylacznie
zawarto$¢ wapnia w CaF, (Rys. 8.17a) i baru w BaF> (Rys. 8.17b). Na obrazach SEM
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mikrostruktury, pokazanych na rysunkach 8.17c i 8.17.d, widoczne byly wyraznie czastki
odpowiednio: fluorku wapnia i fluorku baru.

Mikrostruktury warstw stopowanych laserowo borem i fluorkiem wapnia w stosunku
masowym 5:1, wytworzonych na stopie Inconel 600, pokazano na rysunku 8.18 [122].
Otrzymana mikrostruktura zalezata od zastosowanej mocy wiazki laserowej (1,56 kW
11,95 kW). Warstwy byly jednorodne pod wzgledem grubosci i pozbawione wad w postaci
peknie¢ 1 porow gazowych. Wytworzona mikrostruktura charakteryzowata si¢ obecnoscia
trzech stref: 1 — strefy przetopionej (SP), 2 — strefy wpltywu ciepta (SWC) oraz 3 —

materiatu podtoza.

Rys. 8.18. Mikrostruktura stopu Inconel 600 stopowanego laserowo borem i fluorkiem wapnia CaF»
w stosunku masowym 5:1 przy mocy wiazki laserowej rownej 1,56 kW (a) oraz 1,95 kW (b): 1 — strefa
przetopiona (SP), 2 — strefa wptywu ciepta (SWC), 3 — materiat podtoza [122]

Identyfikacja SWC byta bardzo trudna ze wzgledu na brak przemian fazowych
w stopie Inconel 600. Na rysunku 8.19 przedstawiono mikrostruktur¢ SWC dla obu warstw
stopowanych laserowo borem 1 CaF> przy réznej mocy wiazki lasera [122].

Zaobserwowano nieznaczny wzrost wielko$ci ziaren w SWC w przypadku warstwy
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wytworzone] wigzka lasera o mocy 1,56 kW (Rys. 8.19a). Natomiast w przypadku
warstwy wytworzonej za pomocg wigzki o mocy 1,95 kW w SWC obserwowano wyraznie
mniejsze ziarno (Rys. 8.19c). Mogto to by¢ spowodowane rekrystalizacja ziaren.
Mikrostruktura materiatu podtoza, poddanego obrdbce laserowej przy dwoch réznych

mocach wiazki, nie réznita si¢ od siebie (Rys. 8.19b 1 d).

SEMMAG: 200kx  DET: SE Detector L

SE MAG: 2,00 kx DET: SE Detector L
HV: 12.0kv View: fleld: 102.00 um 50 um Vega ©iTescan

Ll
HV: 120KV View fleld: 102.00 um 50 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac

1.95kw

S

SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector i SEM MAG! 2.00 kx D'i SE Detector -
HV: 120KV View field: 102.00 um 50 um Vega @Tescan HV: 12.0kV View field: 102.00 um 50 um Vega @Tescan

VAC: Hivac VAC: Hivac

Rys. 8.19. Obrazy SEM mikrostruktury strefy wptywu ciepta i materiatu podtoza dla probek stopowanych
przy mocy wigzki lasera roéwnej 1,56 kW (a, b) oraz 1,95 kW (c, d) [122]

W tablicy 8.2 przedstawiono wyniki pomiaréw sredniej gltgbokosci strefy przetopione;j
dsp, zastosowany stopien zachodzenia $ciezek O oraz otrzymany stosunek rozcienczenia
DR dla warstw stopowanych laserowo borem i1 CaF, w stosunku masowym 5:1,
wytworzonych na stopie Inconel 600 przy réznej mocy wiagzki laserowej [122]. Trudno
bylo natomiast wyznaczy¢ glebokos¢ strefy wptywu ciepta dswc z uwagi na pltynng zmiang

wielkosci ziarna migdzy SWC a podlozem.
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Tablica 8.2. Wyniki pomiarow glebokosci strefy przetopionej w warstwach stopowanych laserowo oraz

stosowany stopien zachodzenia $ciezek i uzyskany stosunek rozcienczenia [122]

o Grubos¢ powloki z Srednia gleboko$é Stopien Stosunek
Moc wigzki, ) ) o
B:CaF2 P (kW] materiatem stopujacym, | strefy przetopionej, zachodzenia | rozciefczenia,
tc [um] dsp [pm] Sciezek, O [%] DR
5:1 1,56 384 0,40
230 86
5:1 1,95 542 0,58

Szczegbdtowa analiza mirostruktury stopu Inconel 600, stopowanego laserowo borem
i fluorkiem wapnia w stosunku masowym 5:1, zostala przeprowadzona na podstawie
obrazow SEM (Rys. 8.20-8.24) oraz wynikdw mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS
(tablice 8.3-8.5) [122]. Najpierw analizowano nietrawione zgtady metalograficzne. Na
rysunkach 8.20a, 8.20c, 8.21a, 8.21c oraz 8.22 pokazano obrazy mikrostruktury
nietrawionych warstw powierzchniowych wykonane w kontrascie elektronow odbitych
(BSE). To pozwolito na ujawnienie réznic w mikrostrukturze pomimo braku trawienia.
Ciemne fazy zawieraly wigcej lekkich pierwiastkdbw chemicznych, natomiast ci¢zsze
pierwiastki wystgpowaly w jasniejszych obszarach. Warstwa stopowana wigzka lasera
omocy 1,95kW charakteryzowata si¢ wystepowaniem drobnych ciemnych faz,
réwnomiernie rozmieszczonych w strefie przetopionej (Rys. 8.21a 1 8.21c). W przypadku
warstwy wytworzonej za pomocg wigzki lasera o mocy 1,56 kW, zaobserwowano
nierOwnomierne rozmieszczenie ciemnych faz o réznej wielkosci 1 ksztalcie nie
przypominajacym dendrytow (rys. 8.20a i1 8.20c). Duze skupiska ciemnych faz
zaobserwowano na styku sagsiadujacych Sciezek. Na podstawie tej obserwacji oraz biorac
pod uwage ksztatt tych ciemnych faz, wnioskowano, Zze powstawaty one w pierwszej
kolejnosci podczas ponownego krzepnigcia stopionego jeziorka. Dodatkowo, ich
rozmieszczenie mogto wskazywac na wystgpowanie ruchow konwekcyjnych w stopionym
jeziorku stopu Inconel 600 laserowo stopowanego borem i CaF>. Wyniki mikroanalizy
rentgenowskiej przedstawione w tablicy 8.3 wskazuja na to, ze ciemne fazy
charakteryzowaty si¢ duza zawartos$ciga chromu (okoto 75%) przy wzglednie malej
zawarto$ci niklu (okoto 6%). W przypadku jasnych faz mieli§my do czynienia z sytuacja
odwrotng, tzn. duza zawarto$cig niklu (okolo 67%) oraz niska zawartosciag chromu (9-
13%). Ponadto, wigksze stezenie chromu wykryto w ciemnych fazach. Obszary i punkty

pomiarowe wskazano na rysunku 8.22.
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Rys. 8.20. Obrazy SEM mikrostruktury stopu Inconel 600 laserowo stopowanego borem i CaF> przy mocy
wiazki lasera 1,56 kW w kontrascie BSE (a, c¢) oraz SE (b, d) [122]

Rys. 8.21. Obrazy SEM mikrostruktury stopu Inconel 600 laserowo stopowanego borem i CaF» przy mocy
wiazki lasera 1,95 kW w kontrascie BSE (a, c¢) oraz SE (b, d) [122]
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Rys. 8.22. Obrazy SEM mikrostruktury stopu Inconel 600 laserowo stopowanego borem i CaF> w kontrascie
BSE przy mocy wiazki lasera 1,56 kW (a) oraz 1,95 kW (b) oraz obszary i punkty, w ktorych
przeprowadzono mikroanaliz¢ rentgenowska [122]

Tablica 8.3. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS stopu Inconel 600 po laserowym stopowaniu
borem i CaF> (Rys. 8.22) [122]

Miejsce B | Ca | Cr | Fe | Ni

pomiaru Y%wag.]
1 12,00 | 0,16 75,36 | 5,04 6,45
2 11,27 | 0,04 13,19 | 7,35 | 68,15
3 1399 | 0,14 | 49,19 | 7,1 2958
4 11,97 | 0,03 14,28 | 7,48 | 66,23
5 1344 | 0,13 78,56 | 2,95 4,92
6 17,96 | 0,01 8,91 5,79 | 67,33
7 15,04 | 0,18 63,51 | 3,52 | 17,75
8 13,72 | 0,04 11,47 | 9,05 | 65,71

Nastegpnie warstwy stopowane laserowo borem i fluorkiem wapnia poddano trawieniu
odczynnikiem Marble’a. Ujawniong w ten sposob mikrostrukture warstw oraz podtoza
pokazano na rysunkach 8.20b, 8.20d, 8.21b i 8.21d. Obrazy w kontrascie elektronow
wtornych (SE) pokazano na rysunkach 8.20 1 8.21 w tych samych miejscach, co obrazy
w kontrascie elektrondow odbitych (BSE) prébek nietrawionych oraz w trzech
reprezentatywnych miejscach w catej warstwie (Rys. 8.23 1 8.24). Na obrazach
mikrostruktury mozna zaobserwowa¢ réwniez ciemne fazy, ale w znacznie mniejszej
ilosci. Trawienie warstw oraz analiza skladu chemicznego metoda EDS
w charakterystycznych miejscach warstwy pozwalata doktadniej zbada¢ mikrostrukture
warstw powierzchniowych wytworzonych na stopie Inconel 600. W przypadku warstwy
powierzchniowej wytworzonej wigzka lasera o mocy 1,56 kW, blisko powierzchni mozna
zaobserwowa¢ bardzo drobng mieszaning eutektyczng. Ziarna bogate w chrom sa
widoczne jako ciemne, natomiast faza bogata w nikiel o dendrytycznej strukturze jest
widoczna na wigkszej glebokosci warstwy. Ponadto w tych miejscach widoczna jest

rowniez ciemna faza otoczona przez mieszaning eutektyczng o ptytkowej strukturze.
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W przypadku warstwy stopowanej wigzka lasera o mocy 1,95kW, zaobserwowano

odmienng mikrostrukture¢ o dendrytycznej budowie. Pomigdzy dendrytami faz o duzej

zawartosci niklu, mieszanina eutektyczna otaczata mniejsze ziarna fazy bogatej w chrom.

Rys. 8.23. Obrazy SEM mikrostruktury stopu Inconel 600 laserowo stopowanego borem i CaF> w kontrascie
SE przy mocy wiazki lasera 1,56 kW wraz z zaznaczonymi obszarami, ktére poddano mikroanalizie

rentgenowskiej metoda EDS [122]

Tablica 8.4. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS stopu Inconel 600 po laserowym stopowaniu

borem i CaF2 wiazka o mocy 1,56 kW (Rys. 8.23) [122]

Miejsce B Ca | Cr | Fe | Ni

pomiaru % wag.]
la - 50,38 | 31,58 | 49 13,13
1b 20,09 1,15 10,77 | 6,39 61,6
Ic 13,73 0,1 74,21 | 4,23 7,73
1d 3,35 0,31 14,94 | 7,41 | 73,98
2a 12,54 0,1 13,87 | 6,81 | 66,68
2b 11,58 | 0,03 13,49 | 6,99 | 6791
2c 13,62 | 0,09 67,43 | 4,38 | 14,48
2d 12,17 | 0,08 19,23 | 6,14 | 62,37
3a 12,35 0,19 742 | 344 | 9,82
3b 10,17 | 0,07 12,33 9,7 67,73
3¢ 11,82 | 0,01 11,53 | 6,43 | 70,21
3d - - 16,58 | 8,81 | 74,61
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Rys. 8.24. Obrazy SEM mikrostruktury stopu Inconel 600 laserowo stopowanego borem i CaF> w kontrascie
SE przy mocy wiazki lasera 1,95 kW wraz z zaznaczonymi obszarami, ktére poddano mikroanalizie
rentgenowskiej metoda EDS [122]

Tablica 8.5. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS stopu Inconel 600 po laserowym stopowaniu
borem i CaF2wiazka o mocy 1,95 kW (Rys. 8.24) [122]

N B | Ca | C [ Fe | Ni
Migjsce % wag ]
la - 37,25 | 50,48 | 2,49 9,78
1b 13,04 0,12 13,25 | 8,84 | 64,75
Ic 14,89 0,1 13,51 | 5,15 | 66,35
1d 14,35 0,1 11,92 | 4,93 68,7
2a 7,94 0,09 15,27 | 9,95 | 66,75
2b 9,19 0,01 12,65 | 9,86 | 68,29
2c 12,27 0,16 67,85 4,2 15,52
2d 11,9 0,01 9,89 5,3 72,9
3a 10,89 0,04 13,92 | 8,51 | 66,64
3b 11,45 0,03 8,98 4,99 | 74,55
3c 11,49 0,04 10,11 | 5,29 | 73,07
3d - - 15,81 | 8,83 | 75,36

Drobnoziarnista mikrostruktura warstwy wytworzonej przy mocy wiazki 1,95 kW
mogla by¢ rezultatem wigkszego stosunku rozcienczenia, rownego 0,56, a takze wigkszego
przechlodzenia [122]. Szybkos$¢ krystalizacji jest wypadkowa szybkosci zarodkowania
1 szybkosci wzrostu ziaren. Wigkszy stopien przechtodzenia skutkuje wigksza szybko$ciag

zarodkowania i mniejszg szybko$ciag wzrostu ziaren.
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Rys. 8.25. Przetomy warstw stopowanych laserowo borem i CaF2 wytworzonych na stopie Inconel 600
wiazka laserowg o mocy: 1,56 kW (a), 1,95 kW (b) [122]

Tablica 8.6. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDS stopu Inconel 600 po laserowym stopowaniu
borem i CaFz (Rys. 8.25) [122]

N B | Ca | C [ Fe | Ni
Migjsce % wag ]
1 - 35,61 | 27,90 | 5,09 | 31,40
2 14,27 0,18 10,98 | 6,42 | 68,15
3 17,2 0,1 10,62 | 6,11 | 65,97
4 - 17,98 1344 | 7,26 | 61,32
5 - 7,08 1647 | 8,12 | 68,33
6 15,36 0,12 13,72 | 7,05 | 63,76
7 - 14,30 | 16,51 | 8,51 | 60,68
8 21,19 0,09 12,82 | 7,02 | 58,88
9 - 11,04 | 16,03 | 8,38 | 64,55

Wskazywano juz wczesniej na to, ze fluorek wapnia powinien by¢ stosowany jako
lubrykant staty w $rodowisku suchym, wolnym od wilgoci. W zwigzku z tym istniata
mozliwo$¢ wyplukiwania go z powierzchni zgltadu metalograficznego w czasie jego
przygotowywania. Dlatego tez, podobnie jak w przypadku stali tozyskowej stopowanej
laserowo borem i lubrykantami statymi, wykonano przetomy warstw powierzchniowych
wytworzonych na stopie Inconel 600 (Rys. 8.25 i 8.26). Na podstawie obserwacji tych
przetomow stwierdzono, ze czastki CaF> przyjmowaty nieregularny ksztalt, co
wskazywalo na to, ze moglty one podlega¢ czesciowemu przetopieniu podczas obrobki
laserowej. Obecno$¢ czastek lubrykanta stalego potwierdzono za pomoca mikroanalizy
rentgenowskiej metodag EDS. Wyniki tej analizy przedstawiono w tablicy 8.6. Zawarto$§¢
wapnia w obszarach, w ktorych wystgpowaly jasne czastki CaF, mieScila si¢ w zakresie od
11,04 do 35,61%. Mata masa atomowa wapnia wymagala zastosowania niskiego napigcia
przyspieszajacego, co wplywalo na zmierzone stezenie innych pierwiastkow. To napigcie
przyspieszajace oddziatywato na wielko$¢ strefy, z ktorej pobierano informacj¢ o sktadzie
chemicznym mierzonym metodg EDS. Na rysunku 8.26 pokazano obrazy SEM czastek

fluorku wapnia, ktore wystgpowaly bezposrednio pod powierzchniag warstwy
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powierzchniowej z liniowym profilem zawarto$§ci wapnia. Jednoznacznie wykazano

zwigkszenie stezenia Ca w jasnych czastkach fluorku wapnia.

Rys. 8.26. Liniowa mikroanaliza rentgenowska metodg EDS warstw stopowanych laserowo borem i CaF:
wytworzonych na stopie Inconel 600 wigzka laserowa o mocy: 1,56 kW (a), 1,95 kW (b) [122]

8.1.2. Profile mikrotwardosci warstw stopowanych laserowo

Warstwy laserowo stopowane wyltacznie borem nazywane s3 czesto warstwami
laserowo borowanymi [67]. W zwiazku z tym warstwy stopowane laserowo borem
i lubrykantem stalym mozna traktowaé jako warstwy laserowo borowane z dodatkiem
lubrykanta statego. Ilekro¢ zatem w niniejszej pracy bedzie stosowane okreslenie ,,warstwa
laserowo borowana z dodatkiem CaF> (lub BaF;)”, oznacza¢ to bedzie ,,warstwe
stopowang laserowo borem i CaF> (lub BaF»)”.

Na rysunku 8.27 przedstawiono profile mikrotwardo$ci warstwy borowanej laserowo
oraz borowanej laserowo z dodatkiem CaF, (w stosunku masowym B:CaF>=10:1),
wytworzonych na stali tozyskowej 100CrMnSi6-4 [116]. Pomiary mikrotwardo$ci na
zgladach metalograficznych przeprowadzono prostopadle do powierzchni probki wzdtuz
osi $ciezki (Rys. 8.27a) oraz prostopadle do powierzchni probki wzdhuz styku Sciezek
(Rys. 8.27b). Twardo$¢ wytworzonych warstw zalezata gléwnie od otrzymanej w danym
miejscu mikrostruktury. Ewolucja mikrostruktury podczas ponownego krzepnigcia zostala
opisana w poprzednim rozdziale odno$nie analizy fazowej. Dyfraktometry rentgenowskie,
zaprezentowane na rysunku 8.1 potwierdzity obecno$¢ tych samych dwdch typow borkow
zelaza (FeB i1 Fe:B), jak w przypadku laserowo borowanej warstwy wytworzonej na
naweglonym podtozu [130]. Jednoczesnie, podczas procesu przetapiania wigzka laserowa
obserwowano pewng segregacj¢ boru, w wyniku ktérej powstawata nierownowagowa faza
FesB, bogatsza w zelazo. W strefie przetopionej warstwy laserowo borowanej (stopowane;j
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laserowo borem) obserwowano tez martenzyt i borocementyt. Zatem strefa przetopiona
sktadata si¢ z mieszaniny eutektycznej borkow zelaza (FeB, Fe:B i FesB) z martenzytem
oraz borocementytu [116]. Dodatkowo w warstwie borowanej z dodatkiem fluorku wapnia,
w strefie przetopionej zidentyfikowano czastki tego lubrykanta. Obecno$¢ martenzytu,
borocementytu, fazy FesB, jak réwniez CaF> w strefie przetopionej (SP) powodowata
zmniejszenie twardos$ci warstw w porownaniu do warstw borowanych dyfuzyjnie réznymi
technikami, w ktérych mikrostrukturze wystgpowatly tylko borki zelaza FeB i Fe:B oraz
borocementyt [67]. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na wigksza twardo$¢ warstw
wytworzonych w wyniku borowania dyfuzyjnego jest zwarta struktura (borki typu FeB
znajduja si¢ blisko powierzchni, natomiast FeoB bezposrednio pod nimi). Natomiast
w przypadku warstw laserowo borowanych lub laserowo borowanych z dodatkiem CakF»,
strefa przetopiona zawiera gldwnie drobnoziarniste borki zelaza w osnowie martenzytu.
Taka sytuacja musiala powodowaé zmniejszenie twardoSci strefy przetopionej
w poréwnaniu do warstw borowanych dyfuzyjnie.

Twardo$¢ warstwy borowanej laserowo bez dodatku fluorku wapnia wynosita od 1072
do 1413 HVO0,05 w osi $ciezki (Rys. 8.27a) oraz od 927 do 1449 HVO0,05 wzdluz styku
sciezek (Rys. 8.27b). Najwicksza twardos¢, przekraczajaca 1400 HV0,05, zmierzono przy
powierzchni 1 byta ona zblizona do twardos$ci charakterystycznej dla borkéw zelaza. Tak
duza twardo$¢ otrzymano ze wzgledu na mikrostrukture tej strefy, a mianowicie zwartg
strefe borkéw zelaza (la) z ograniczonym udzialem mieszaniny eutektycznej borkow
zelaza 1 martenzytu. W przypadku warstwy powierzchniowej otrzymanej w wyniku
stopowania laserowego borem z dodatkiem CaF» twardo$¢ strefy przetopionej byla
mniejsza. Wynikato to ze sktadu materialu stopujacego, ktory miat wpltyw na
mikrostrukture a co za tym idzie na twardo$¢ warstwy. Grubo$¢ powloki z materialem
stopujacym byla taka sama, a zatem ilo$¢ boru byla w nim mniejsza. Fluorek wapnia
charakteryzuje si¢ matg twardoscig, rowng okoto 150-170 HV w temperaturze 25°C.
W wyniku tego w strefie przetopionej (SP) otrzymano mniejszy udzial twardych borkow
zelaza, co wigzalo si¢ ze zmniejszeniem twardos$ci tej strefy. Twardo$¢ SP, zmierzona
wzdtuz osi $ciezki, miescita si¢ w przedziale od 965 do 1170 HVO0,05, natomiast wzdhuz
styku $ciezek wynosita 841-1027 HV0,05. Wigksza twardo$¢ zmierzono przy powierzchni
probki ze wzgledu na wigkszy udziat borkow zelaza. Nastepnie twardo§¢ zmniejszata si¢
w kierunku strefy wplywu cieplta (SWP) wraz ze zwigkszajaca si¢ odlegloscia od

powierzchni probki.
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Wptyw na twardo$¢ w strefie wplywu ciepta (SWC) miala réwniez mikrostruktura,
ktéra zmieniala si¢ wraz ze zwigkszajaca si¢ odlegloscia od powierzchni zaréwno dla
warstwy stopowanej wylacznie borem, jak tez borem i CaF>. Bezposrednio pod strefa
przetopiong obserwowano martenzyt z austenitem szczatkowym (strefa 2a). Kolejna strefa
(2b) sktadata si¢ z bainitu lub sorbitu. Twardos¢ w SWC zmieniala si¢ od okoto
1000 HV0,05 pod strefa przetopiona do 240 HV0,05 przy granicy z podtozem. Wigksza
twardo$¢ odpowiadata zatem strefie 2a, natomiast mniejszg obserwowano pod koniec
SWC. W przypadku warstwy stopowanej laserowo borem oraz CaF, zaobserwowano, ze
wigksza grubo$¢ strefy 2a z martenzytem oraz austenitem szczatkowym wptywata na
zmniejszenie gradientu twardosci w SWC. Taki profil twardosci wplywat korzystnie na
powigzanie warstwy powierzchniowej z materialem podtoza, jak rowniez mogt skutkowac

korzystniejszym rozktadem naprezen wewnetrznych pomigdzy warstwag a podtozem.
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Rys. 8.27. Profile mikrotwardo$ci warstwy borowanej laserowo oraz borowanej laserowo z dodatkiem CaF»

w stosunku masowym B:CaF>=10:1 wytworzonych na stali 100CtMnSi6-4: wzdtuz osi $ciezek (a); wzdhuz
styku $ciezek (b) [116]
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Rys. 8.28. Profile mikrotwardosci warstw borowanych laserowo z dodatkiem CaF: (a) oraz BaF. (b)
w stosunku masowym boru do lubrykanta 5:1 wytworzonych na stali 100CrMnSi6-4 [117]

Na rysunku 8.28 pokazano profile mikrotwardosci warstw borowanych laserowo
z dodatkiem CaF» i BaF; (w stosunku masowym B:CaF,=B:BaF,=5:1), wytworzonych na
stali tozyskowej 100CrMnSi6-4 [117]. Podobnie, jak w poprzednim przypadku, pomiary
mikrotwardosci przeprowadzono prostopadle do powierzchni probki wzdhuz osi $Sciezki
oraz prostopadle do powierzchni probki wzdhuz styku $ciezek. Twardo$¢ wytworzonych
warstw zarowno z dodatkiem CaF», jak i BaF», byta bardzo zblizona i w strefie
przetopionej wynosita okoto 800 HV0,05. Zmierzona twardo$¢ byta znacznie mniejsza, niz
twardo$¢ warstwy stopowanej laserowo borem i CaF, w stosunku masowym 10:1 (Rys.

8.27). Wynikalo to z innych parametrow obrobki laserowej, a w szczegdlnosci okoto
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dwukrotnie wigkszej zawarto$ci lubrykantow statych w materiale stopujacym.
Powodowalo to zmniejszenie udziatu twardych borkow zelaza w strefie przetopionej na
korzy$¢ migkkich czagstek lubrykantow stalych. Zastosowano rowniez wigksza moc lasera
w przypadku probek z wigksza zawartoscig lubrykanta stalego w materiale stopujacym.
Pomimo wigkszej grubos$ci powtoki z materialem stopujacym (100 pm), zastosowanej
w celu otrzymania porownywalnego stosunku rozcienczenia, moglo to powodowac gorsze
warunki chlodzenia, t.j. mniejszg szybko$¢ chlodzenia w strefie przetopionej (SP).
Prawdopodobnie, w niektorych obszarach SP szybkos$¢ chtodzenia mogla by¢ mniejsza od
krytycznej szybkosci chtodzenia, co spowodowato zmniejszenie udzialu martenzytu w SP.
Potwierdzono to takze na podstawie obserwacji mikrostruktury strefy wptywu ciepta
(SWC), opisanej powyzej, a takze biorgc pod uwage zmniejszong twardos¢ SWC
w porownaniu do wynikow pracy [116]. Mikrotwardo$¢ strefy wptywu ciepta zmieniata si¢
wraz z odlegloscia od powierzchni dla probek stopowanych laserowo borem i1 CaF, (Rys.
8.28a) lub BaF, (Rys. 8.28b) w stosunku masowym 5:1. Najwicksza twardos¢ w SWC
zostata zmierzona bezposrednio pod SP (strefa 2a), ze wzgledu na mikrostruktur¢ ztozong
z martenzytu oraz austenitu szczatkowego. Kolejna strefa (2b) o mikrostrukturze perlitu
lub sorbitu charakteryzowata si¢ mniejsza twardoscig. Rdznice w przewodnosci cieplnej
zastosowanych lubrykantow stalych wskazywaly na wigksza szybko$¢ przeptywu ciepla
w przypadku probki stopowanej laserowo z dodatkiem CaF.. Moglo to wptywaé na
szybkos¢ chtodzenia i powodowacé, ze w SWC otrzymywano wigkszy udzial martenzytu w
takiej warstwie. Stosunkowo maty gradient twardosci w strefie wpltywu ciepta mogt
skutkowa¢ dobrym powigzaniem warstwy powierzchniowej z podtozem, jak réwniez
korzystnym rozkladem napr¢zen migdzy warstwa samosmarujaca a materiatem podtoza.
Na rysunku 8.29 przedstawiono profile mikrotwardosci warstw borowanych laserowo
z dodatkiem fluorku wapnia CaF> (w stosunku masowym B:CaF»=5:1) wytworzonych na
stopie niklu Inconel 600, przy roznej mocy wigzki lasera [122]. Na wykresach
mikrotwardo$ci pordwnano wytworzone warstwy z dodatkiem CaF, do warstw
stopowanych laserowo wylacznie borem, opisanych przez autoréw pracy [111]. Twardo$¢
takich warstw borowanych laserowo wynosita okolo 1700 HVO,1 w przypadku
zastosowania wigzki laserowej o mocy 1,56 kW i okoto 1500 HVO,1 przy mocy wiazki
1,95 kW [111]. Nastepnie twardo$¢ warstwy wytworzonej przy mocy wigzki réwnej
1,56 kW, zmniejszata si¢ do okoto 1430 HVO,1 na koncu strefy przetopionej i kolejno do
260 — 310HVO0,1 w SWC i materiale podloza. Natomiast w przypadku warstwy
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wytworzonej wigzka o wigkszej mocy (1,95 kW), twardos¢ zmniejszata sie¢ do 800 HVO,1
na koncu strefy przetopionej i do 220 HV0,1 w SWC 1 materiale podtoza.
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Rys. 8.29. Profile mikrotwardos$ci warstwy borowanej laserowo [111] oraz borowanej laserowo z dodatkiem
CaF2 w stosunku masowym B:CaF>=5:1 [122] wytworzonych na stopie Inconel 600: wigzka lasera o mocy
1,56 kW (a); wiazka lasera o mocy 1,95 kW (b)

Twardos¢ warstw stopowanych laserowo borem i lubrykantem statym (CaF:) byla
znacznie mniejsza. W przypadku warstwy wytworzonej przy mocy wigzki 1,56 kW
twardo§¢ przy powierzchni wynosita okoto 1250 HVO0,1. W wigkszej odlegtosci od
powierzchni twardos¢ strefy przetopionej miescita si¢ w zakresie od 1001 do 1139 HVO,1,
natomiast na koncu strefy przetopionej zmniejszata si¢ do okoto 400 HVO0,1. Twardo$¢
w SWC byla w zasadzie zblizona do twardos$ci materiatu podloza, czyli nieobrobionego
stopu Inconel 600. Podobny przebieg miat profil mikrotwardo$ci warstwy wytworzonej
przy zastosowaniu mocy wiazki laserowej rownej 1,95kW. W tym przypadku
maksymalna twardo§¢ w strefie przetopionej byta znacznie mniejsza i miescita si¢
w zakresie od 754 do 870 HV0,1, osiagajac na koncu strefy przetopionej okoto 500 HVO,1.
Twardos¢ SWC 1 materialu podtoza byta zblizona 1 wynosita okoto 180 HVO,1.
Réwnomierny profil twardosci w strefie przetopionej wskazywatl na jej jednorodny sktad
fazowy w przypadku stopowania laserowego borem i CaF; przy mocy wiazki 1,95 kW.

Duza twardo$¢ warstw stopowanych laserowo wynikata z obecnosci w warstwie borkow
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chromu (CrB i1 Cr2B) 1 niklu (Ni2B oraz Ni3;B). Natomiast dodatek fluorku wapnia wptywat
na znaczne zmniejszenie twardos$ci warstw, zmniejszajac jednoczesnie gradient twardosci
pomiedzy strefa przetopiong a podlozem, co moglo korzystnie wptywaé na rozklad

naprezen wewnetrznych.

8.1.3. Odpornos¢ na zuzycie przez tarcie warstw stopowanych laserowo

W przypadku warstwy borowanej laserowo oraz borowanej laserowo z dodatkiem
CaF, (w stosunku masowym B:CaF;=10:1), wytworzonych na stali tozyskowe;j
100CrMnSi6-4 przeprowadzono dwa rodzaje testdw odporno$ci na zuzycie przez tarcie
[116]. Pierwszy z nich trwal 2 godziny ze zmiang przeciwprobki co 0,5 godziny przy
obcigzeniu rownym 49 N. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 8.30a oraz 8.30b.
Ocena dokonana przy pomocy wskaznika intensywno$ci zuzycia masowego Imy (Rys.
8.30a) potwierdzita korzystny wplyw dodatku samosmarujacego w postaci czastek CaF; na
odporno$¢ na zuzycie. Warstwa stopowana laserowo wylgcznie borem charakteryzowata
sic o okolo 30% wickszym wskaznikiem intensywno$ci zuzycia (0,70 mg cm? h')
w pordwnaniu z warstwg stopowang borem i CaF, (0,50 mg cm™ h''). Ocena dokonana
przy pomocy wzglednego ubytku masy Am/m; dostarczyta kolejnych informacji o zuzyciu
probek i przeciwprdobek (Rys. 8.30b). Zaobserwowano takze znaczny wzrost odpornosci na
zuzycie przez tarcie warstwy borowanej laserowo z dodatkiem CaF,. Wzgledny ubytek
masy Am/m; dla probki laserowo borowanej bez CaF, (0,00076) byt ponad 50% wickszy
w poréwnaniu do probki laserowo borowanej zawierajacej ten lubrykant (0,00049). Tak
duza réznica w warto$ciach Am/m; byta wynikiem bardziej intensywnego zuzycia probek
laserowo borowanych na etapie docierania. Jednoczes$nie zaobserwowano znacznie
wigksze zuzycie przeciwprobki wykonanej z weglika spiekanego S20S, gdy
wspotpracowata ona z warstwa borowang laserowo.

W celu porownania wynikdéw testu zuzycia z wynikami badan dla laserowo borowane;j
stali 41Cr4 [110] zastosowano wigksze obcigzenie (149 N). Wyniki takiego testu
trwajacego 4 godziny bez zmiany przeciwprobki zostaty przedstawione na rysunkach 8.30c
oraz 8.20d. Wyznaczone wskazniki intensywno$ci zuzycia masowego pokazano na
rysunku 8.30c. Zgodnie z oczekiwaniami, zmierzone wartos$ci I, (zaréwno dla probki
laserowo borowanej, jak laserowo borowanej z dodatkiem CaF;) byly wigksze, niz
w przypadku zastosowania mniejszego obcigzenia (49 N) ze zmiang przeciwprobki co 0,5
godziny. Tak, jak poprzednio, mniejsze zuzycie zaobserwowano dla probki stopowane]

borem i lubrykantem stalym (fluorkiem wapnia). Wskaznik intensywnosci zuzycia dla
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probki laserowo borowanej (1,03 mg cm™ h'!') dla probki laserowo borowanej byt o okoto
23% wigkszy w porownaniu do probki laserowo borowanej z dodatkiem fluorku wapnia

(0,84 mgenr'h'!).
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Rys. 8.30. Wyniki testow zuzycia warstwy borowanej laserowo oraz borowanej laserowo z dodatkiem CaF:
w stosunku masowym B:CaF.=10:1 wytworzonych na stali 100CrMnSi6-4; ubytek masy przypadajacy na
jednostke powierzchni w funkcji czasu tarcia (a) oraz wzgledny ubytek masy probki i przeciwprobki (c) po
dwugodzinnym tescie zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 h (obcigzenie F=49 N); ubytek masy
przypadajacy na jednostke powierzchni w funkcji czasu tarcia (b) oraz wzgledny ubytek masy probki
i przeciwprobki (d) po czterogodzinnym tescie zuzycia bez zmiany przeciwprobki (obciazenie F=147 N)
[116]
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Rys. 8.31. Zuzyta powierzchnia warstw stopowanych laserowo wytworzonych na stali 100CrMnSi6-4:
warstwa laserowo borowana (a); warstwa laserowo borowana z dodatkiem CaF> w stosunku masowym
B:CaF2=10:1 (b, c¢); czterogodzinny test zuzycia bez zmiany przeciwprobki [116]
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Réznica we wzglednych ubytkach masy byla doktadnie taka sama, jak ta obliczona dla
wskaznikow intensywnos$ci zuzycia masowego . Wynikalo to z poréwnywalnego czasu
docierania. Wartos¢ Am/m; dla warstwy stopowanej laserowo wylacznie borem byla
réwniez o ok. 23% wigksza w porownaniu do wartosci zmierzonej dla warstwy
zawierajacej lubrykant staty (CaF»).

Jednocze$nie, zmierzone wartos$ci I dla obu badanych warstw byly mniejsze
w porownaniu z laserowo borowang i ulepszong cieplnie stalg 41Cr4 (0,84 mg cm! h'!)
[110]. Przyczyna takiej sytuacji byly réznice w mikrostrukturze spowodowane innymi
parametrami i1 sposobem obrobki. Warstwa laserowo borowana zostala wytworzona na
stali 41Cr4 z zastosowaniem powtoki z borem amorficznym o mniejszej grubosci (40 pm).
W zwiazku z tym, w konsekwencji zwickszonego stosunku rozcienczenia (DR) w strefie
przetopionej zidentyfikowano wylacznie borki zelaza Fe:B 1 FesB o mniejszej twardo$ci
w porownaniu z fazg FeB. Drugi sktadnik mieszaniny eutektycznej w postaci martenzytu
charakteryzowatl si¢ rowniez mniejsza twardosciag z powodu mniejszej zawartosci wegla
w materiale podtoza (0,42% wag.). To powodowalo mniejsza twardo$¢ strefy przetopione;j.
Dodatkowo, stosunkowo maty stopien zachodzenia $ciezek (0=62,5%) byl przyczyna
znacznych roznic w glebokosci strefy przetopionej [110]. Zastosowana objetosciowa
obrébka cieplna (hartowanie z niskim odpuszczaniem) byla zatem konieczna w celu
poprawy twardos$ci i odporno$ci na zuzycie przez tarcie laserowo borowanej stali 41Cr4.
Jednakze, odporno$¢ na zuzycie okazata si¢ i tak mniejsza od odpornosci warstw
stopowanych zaprezentowanych w niniejszej pracy.

Na rysunku 8.31 przedstawiono obrazy SEM zuzytych powierzchni préobek
stopowanych laserowo po badaniu odpornosci na zuzycie przez tarcie trwajacym 4 godziny
pod obcigzeniem 147 N. W przypadku probki laserowo borowanej (rys. 8.31a)
zaobserwowano oznaki intensywnego zuzycia $ciernego w postaci plytkich rowkow.
Zupehie inaczej wygladala powierzchnia probki stopowanej laserowo borem i fluorkiem
wapnia (Rys. 8.31b 1 8.31c). Na powierzchni tej probki zaobserwowano oznaki
smarowania w postaci tribofilmu sktadajacego si¢ z CaF». Szczegdlnie dobrze widoczne
jest to na rysunku 8.31c w obrazie otrzymanym w kontrascie elektronow odbitych BSE.
Ciemniejsze obszary wskazuja na obecnos¢ lekkich pierwiastkow, takich jak Ca oraz F.
Zroznicowana skala szarosci wskazuje na powstanie tribofilmu o réznej grubosci.
Jasniejsze obszary odpowiadaja warstwie tribofilmu o mniejszej grubosci.

W celu lepszej identyfikacji mechanizmu zuzycia, pokazano mapy pierwiastkow
otrzymane metoda EDS na zuzytych powierzchniach probek po testach zuzycia (Rys. 8.32
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1 8.33) [116]. Analizie poddano nast¢pujace pierwiastki: zelazo, jako gtéwny pierwiastek
wystepujacy w stali 100CrMnSi6-4, wapn, jako charakterystyczny pierwiastek warstwy
laserowo borowanej z dodatkiem fluorku wapnia, wolfram, jako podstawowy pierwiastek
wystepujacy w przeciwprobce oraz tlen. Na rysunku 8.32 przedstawiono mapy
pierwiastkéw otrzymane metoda EDS dla probki po laserowym borowaniu i przeciwprobki
z weglika spiekanego S20S. Zaobserwowano brak obszaréw o znaczaco duzym stgzeniu
zelaza na zuzytej powierzchni przeciwprobki. Jednoczes$nie zawarto§¢ wolframu na zuzytej
powierzchni laserowo borowanej probki byta rowniez pomijalna. Ponadto nie stwierdzono
obecnosci tlenu zarowno na zuzytej powierzchni probki, jak i przeciwprobki. W przypadku
probki moglo to by¢ spowodowane wystepujacymi w strefie przypowierzchniowej
zwartymi borkami zelaza o duzej odpornosci na utlenianie. W zwigzku z tym,
prawdopodobnie jedynym mechanizmem zuzycia w przypadku tej pary tracej byto zuzycie
Scierne.

probka __przeciwprobka

Rys. 8.32. Zuzyte powierzchnie laserowo borowanej stali 100CrMnSi6-4 (probki) oraz przeciwprobki. Mapy
zelaza, wolframu i tlenu otrzymane metodg EDS; czterogodzinny test zuzycia bez zmiany przeciwprobki
[116]
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Na rysunku 8.33 pokazano mapy pierwiastkéw otrzymane metoda EDS dla probki po
laserowym borowaniu z dodatkiem fluorku wapnia jako Iubrykanta stalego oraz
przeciwprobki z weglika spiekanego S20S [116]. W tym przypadku na zuzytych

powierzchniach analizowano dodatkowo st¢zenie wapnia jako sktadnika fazy CaF,.

probka

100 pm

Rys. 8.33. Zuzyte powierzchnie stali 100CrMnSi6-4 laserowo borowanej z dodatkiem CaF» w stosunku
masowym B:CaF2=10:1 (probki) oraz przeciwprobki. Mapy zelaza, wolframu, wapnia i tlenu otrzymane
metoda EDS; czterogodzinny test zuzycia bez zmiany przeciwprobki [116]

Stwierdzono zwigkszone st¢zenie wapnia na zuzytej powierzchni probki ze wzgledu na
tworzaca si¢ warstwe tribofilmu. Obszary o zwickszonej grubosci tribofilmu
charakteryzowaty si¢ wiekszym stezeniem wapnia. Jednocze$nie na powierzchni
przeciwprobki nie zaobserwowano znacznej zawarto$ci wapnia, co wskazywato na dobra
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adhezj¢ tribofilmu do powierzchni laserowo stopowanej probki. W obszarach, w ktorych
tribofilm byt cienszy lub prawie niewidoczny (obszary o stosunkowo malym st¢zeniu
wapnia), nastgpowalo intensywne zuzycie §cierne. Zawartos¢ zelaza wyraznie zmniejszala
si¢. w obszarach wystgpowania tribofilmu. Zwigkszone stezenie zelaza na zuzytej
powierzchni przeciwprobki bylo widoczne tylko w pewnych niewielkich obszarach,
w ktorych zmniejszone bylo stezenie wolframu. Dodatkowo w obszarach tych byta
widoczna zwigkszona zawarto$¢ tlenu, ktorg tez zaobserwowano na zuzytej powierzchni
probki. To moglo wskazywaé, ze dochodzito w tych obszarach do zuzycia przez utlenianie.
Powodem takiego utleniania powierzchni laserowo borowanej probki z dodatkiem CaF»
mogl by¢ martenzyt wystgpujacy w mieszaninie eutektycznej strefy przetopione;.
W przypadku warstwy laserowo stopowanej wylacznie borem nie stwierdzono tego
mechanizmu zuzycia z uwagi na wystgpowanie przy powierzchni warstwy zwartej strefy
borkow zelaza zabezpieczajacej material przed utlenianiem. W niektoérych miejscach
probki laserowo stopowanej borem i fluorkiem wapnia, stwierdzono nieznacznie
zwigkszong zawarto$¢ wolframu. Prawdopodobnie, niektore czastki weglika wolframu WC
mogly by¢ osadzane na powierzchni probki w miejscach, w ktérych wystepowata migkka
warstwa tribofilmu. Nie wplywato to na zwickszenie zuzycia wspotpracujacych czesci
w znaczny sposob. Jednakze moglo to spowodowaé, ze zuzycie przeciwprobki byto
poréwnywalne do przeciwprobki wspotpracujacej z warstwg stopowang laserowo
wylacznie borem.

Badaniom odpornosci na zuzycie poddano tez warstwy laserowo borowane
wytworzone na stali 100CrMnSi6—4 z dodatkiem lubrykantéw statych (CaF; lub BaF,)
przy stosunku masowym sktadnikéw materialu stopujacego (boru do lubrykanta) rownym
5:1, a wige przy wigkszej zawarto$ci lubrykantéw w materiale stopujacym [117]. W tym
przypadku badania prowadzono pod obcigzeniem 49 N przez 2 godziny ze zmiang
przeciwprobki co 0,5 godziny. Dobor takich parametréw testow zuzycia wynikat
z wczesniej przeprowadzonych badan [116]. Obciagzenie nie moglo by¢ mniejsze niz 49 N,
poniewaz wtedy czas pierwszego etapu zuzycia (docierania), w ktorym powierzchnie
probki i przeciwprobki dopasowuja sie do siebie, bytby zbyt dhugi. Jednocze$nie, mniejsze
obcigzenie mogtoby powodowaé stosunkowo mate zuzycie podczas drugiego etapu
zuzycia, t.j. zuzycia ustalonego. Dobrane w tym przypadku obcigzenie gwarantowato
odpowiednig szybko§¢ =zuzycia. Zmiana przeciwprobki co 0,5 godziny zostala
zastosowana, poniewaz podczas testu obserwowano zwigkszanie si¢ powierzchni styku
miedzy probka a przeciwprobka. Styk probki i przeciwprobki poczatkowo byl liniowy,
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aw miar¢ uplywu czasu testu stopniowo si¢ zwickszal, zmniejszajac obcigzenie
przypadajace na jednostk¢ powierzchni. W pewnym stopniu byto to kompensowane przez
zwigkszenie powierzchni tarcia na przeciwprobce. Jednakze zmiana przeciwprobki,
a w zasadzie zmiana powierzchni przeciwprobki wspotpracujacej z probka, zabezpieczala
warunki prowadzonego testu przed nadmiernym spadkiem obcigzenia przypadajacego na

jednostke powierzchni tarcia.

a) 3.0 Autwardzona cieplnie stal 100CrMnSi6-4
b
@®laserowo borowana stal 100CrMnSi6-4 z dodatkiem BaF2
Olaserowo borowana stal 100CrMnSi6-4 z dodatkiem CaF2
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Rys. 8.34. Wyniki testow zuzycia warstw borowanych laserowo z dodatkiem CaF: lub BaF> w stosunku
masowym B:lubrykant staty=5:1 wytworzonych na stali 100CrMnSi6-4 oraz utwardzanej cieplnie stali
100CrMnSi6-4; ubytek masy na jednostk¢ powierzchni w funkcji czasu tarcia (a) oraz wzgledny ubytek
masy probki i przeciwprobki (b) po dwugodzinnym te$cie zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 h
(obcigzenie F=49 N) [117]. Dla poréwnania pokazano wskaznik I.» dla laserowo borowanej stali
100CrMnSi6-4 [116]
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Badano zatem odporno$¢ na zuzycie przez tarcie dwoch warstw samosmarujacych:
warstwy stopowanej laserowo borem i fluorkiem wapnia (CaF,) oraz warstwy stopowane;j
laserowo borem i fluorkiem baru (BaF;), wytworzonych przy stosunku masowym boru do
lubrykanta statego 5:1 [117]. Jednocze$nie dla porownania przeprowadzono badania stali
tozyskowej 100CrMnSi6—4 poddanej objetosciowej obrdbee cieplnej, t.j. utwardzaniu
cieplnemu (hartowaniu i niskiemu odpuszczaniu). Wyniki poréwnano na rysunku 8.34.
Ubytek masy przypadajacy na jednostke powierzchni tarcia w funkcji czasu tarcia
pokazano na rysunku 8.34a. Ocena zuzycia przy pomocy wskaznika intensywnos$ci zuzycia
masowego In, potwierdzita korzystny wplyw lubrykantéw statych (CaF. lub BaF>) na
wlasciwo$ci  tribologiczne stopowanej laserowo stali  100CrMnSi6—4. Warstwy
samosmarujace charakteryzowaty si¢ znacznie mniejszymi wskaznikami intensywnosci
zuzycia masowego w poréwnaniu do stali tozyskowej poddanej typowej objetosciowej
obrobce cieplnej (utwardzaniu cieplnemu). Otrzymano nastgpujace wartosci wskaznika
Lmv: 0,52 mg cm? h! dla warstwy zawierajgcej CaF» oraz 0,56 mg cm™ h'! dla warstwy
z dodatkiem BaF,. Zahartowana obj¢tosciowo i nisko odpuszczona probka ze stali
100CrMnSi6—4 o twardosci 64 HRC charakteryzowala si¢ wskaznikiem intensywnos$ci
zuzycia masowego rownym 0,69 mg cm? h'l. Podobng wartos¢ (0,70 mg cm? h')
osiggni¢to dla probki stopowanej wytacznie borem [116], pomimo jej znacznie wigkszej
twardosci (1450 HV). Wyznaczone warstosci wskaznika intensywnos$ci zuzycia masowego
pokazane na rysunku 8.34a potwierdzity zasadnos$¢ stosowania lubrykantéw statych w celu
poprawy ich odpornosci na zuzycie przez tarcie.

Druga metoda oceny odporno$ci na zuzycie polegata na pomiarach wzglednego ubytku
masy Am/m;. Dostarczylo to dadatkowych danych odnosnie zuzycia probek
i przeciwprobek dla stosowanych wariantow obrobki (Rys. 8.34b). Przeprowadzone
obliczenia takze pokazaty znaczne zwigkszenie odpornos$ci na zuzycie przez tarcie warstw
samosmarujacych w porownaniu do stali 100CrMnSi6-4 utwardzonej cieplnie. Warto$ci
Am/m; dla probek stopowanych laserowo z dodatkami lubrykantow statych byty znacznie
mniejsze, niz warto$¢ obliczona dla probki poddanej konwencjonalnej obrébee cieplnej.
Dodatkowo zaobserwowano znacznie mniejsze zuzycie przeciwprobki wykonanej
z weglika spiekanego S20S, jesli wspotpracowata ona z probka z wytworzong warstwa
samosmarujaca.

Zuzyte powierzchnie po testach analizowano na obrazach SEM (Rys.8.35). Zuzyta
powierzchnia obrobionej cieplnie stali 100CrMnSi6-5 (Rys. 8.35c) charakteryzowala si¢

glownie wystgpowaniem ptytkich rowkow, ktore wskazywaly na intensywne zuzycie
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$cierne probki. Zuzyte powierzchnie warstw samosmarujacych zawierajacych CaF, i BaF,
(odpowiednio: Rys. 8.35a 1 8.35b) wygladaly inaczej. Na tych powierzchniach

zaobserwowano tribofilm, zawierajacy rozsmarowane lubrykanty state, jak réwniez jeszcze

nierozsmarowane czastki lubrykantow.

™ \ 4 1
SEMMAG: 100k DET:SE Detector L. r— ] SEMMAG:1.00kx  DET:SEDefector L. I ] SEMMAG:100kx  DET:SE Detector
HV: 120kV View fleld: 204.00 UM 100 pm Vega ©Tescan HV: 120kV View fleld: 204.00 ym 100 pm Vega©@Tescan HV: 120kV

VAC: HiVac Device: TS5135 VAC: HVac Dewice: TS5135 VAC: HVac Device: TS5135

Rys. 8.35. Zuzyta powierzchnia probek po badaniu odpornosci na zuzycie przez tarcie: warstwy laserowo
borowane z dodatkiem CaF: (a) i z dodatkiem BaF2 (b) wytworzone na stali 100CrMnSi6-4 w stosunku
masowym B:lubrykant staty=5:1; hartowana i nisko odpuszczana stal 100CrMnSi6-4 (c); dwugodzinny test
zuzycia ze zmiang przeciwprobki co 0,5 h [117]

Mapy pierwiastkOw otrzymane przy pomocy mikroanalizy rentgenowskiej metoda
EDS na zuzytych powierzchniach pokazano na rysunku 8.36 [117]. Pod uwage wzigto trzy
pierwiastki: zelazo, jako podstawowy pierwiastek wystepujacy w stali 100CrMnSi6-4,
wapn lub bar, jako pierwiastki wystepujace w lubrykancie stalym oraz tlen. Celem tej
analizy bylo lepsze zrozumienie mechanizmu zuzycia warstw samosmarujacych
wytworzonych na drodze laserowego stopowania. Na zuzytych powierzchniach nie
obserwowano pierwiastkow charakterystycznych dla przeciwprobki (W, Ti, Co, Ta, Nb),
czy kraterow wskazujacych na zuzycie adhezyjne. Na zuzytej powierzchni warstwy
laserowo borowanej z dodatkiem CaF, (Rys. 8.36a) stwierdzono zwigkszone stezenie
w