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4. Gradientowe materialy narzedziowe

4.1.Metody wtryskowego formowania proszkow w celu wytwarzania
materialow gradientowych

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA METOD WTRYSKOWEGO FORMOWANIA
PROSZKOW

Metalurgia proszkow nalezy do najbardziej popularnych technik wytwarzania gradien-
towych materialow narzedziowych TGM (j. ang.: Tool Gradient Material), ktéra w tym
przypadku dotyczy roéwniez proszkéw ceramicznych. Nieznaczna modyfikacja klasycznego
prasowania proszkdw w matrycy umozliwia wytworzenie materiatu narzedziowego o struk-
turze gradientowej ciagtej lub dyskretnej w calej jego objgtosci. Elementy matogabarytowe
o rozbudowanej powierzchni mozna wytwarza¢ dzigki dynamicznie rozwijajacej si¢ techno-
logii formowania wtryskowego proszku PIM (j. ang.: Powder Injection Moulding) (poro6wnaj
rozdziat 2.2). Z uwagi na duze koszty inwestycyjne zwiazane z koniecznoscia stosowania
wysokiej klasy urzadzen, technologia ta jest przewidziana wytacznie do produkcji masowe;.
Mimo wysokich kosztow metoda PIM rozwija si¢ wyjatkowo szybko, zwlaszcza w Ameryce
Potnocnej, Niemczech 1 Japonii. Szczegdlne znaczenie ma formowanie proszku metalicznego
MIM (j. ang.: Metal Injection Moulding). Juz w 2007 roku sumaryczna warto$¢ wytworzonych
produktéw wyniosta 1,9 miliarda dolarow amerykanskich, a wskaznik wzrostu wyniost 13,9%.
Dla materialow ceramicznych warto$¢ produkcji i wskaznik wzrostu wynosza odpowiednio
801 milionéw dolarow amerykanskich i 15,2%. W glownej mierze spieki wytwarzane ta
metoda charakteryzuja si¢ jednorodna struktura, a jedynie proces spiekania lub wtryskiwanie
sekwencyjne i natryskiwanie powtok na podtozu umozliwia otrzymanie struktury warstwowe;.

Mozliwo$¢ otrzymywania struktury wielowarstwowej lub gradientowej materialu narze-
dziowego zapewnia metoda formowania bezciSnieniowego powlok o rosnacym udziale
twardych czastek ceramicznych w kierunku powierzchni narzedzia, na materiale poditoza
wytwarzanym w tym samym procesie technologicznym metoda PIM lub na innym materiale.
Nowe autorskie materiaty narz¢dziowe o zmieniajacej si¢ strukturze od stali w rdzeniu do
weglikostali na powierzchni, zapewniaja zachowanie mozliwie wysokiej ciagliwosci rdzenia

i wzglednie wysokiej twardosci warstwy powierzchniowej wzmacnianej twardymi weglikami.
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Dodatkowe wprowadzenie weglikow do osnowy w postaci stali szybkotnacej oraz dobor
odpowiednich warunkow spiekania zapewnia uzyskanie drobnoziarnistej struktury i poprawg
wlasnosci mechanicznych wytwarzanych weglikostali narzedziowych. Zainteresowanie
weglikostalami, jak i cermetalami jest duze. Jako osnowe tych materialow czgsto stosuje si¢
Fe, stal odporna na korozj¢ zawierajaca duze stezenie chromu, ulatwiajacego spickanie oraz
stal szybkotnaca. Na uwage zashuguje takze zastosowanie formowania bezcisnieniowego do
wytwarzania powlok na gotowych lub wytwarzanych w tym samym procesie technologicznym
narzgdziach.

W ostatnich latach nowoczesne technologie formowania i spickania proszkow
spowodowaly, ze stale szybkotnace ponownie ciesza si¢ duzym zainteresowaniem.
Nowoczesne technologie formowania wtryskowego proszku lub odlewania ggstwy
polimerowo-proszkowej wykorzystuja proszki stali szybkotnacych do formowania i spie-
kania elementdw ze stali szybkotnacej lub kompozytow, w ktorych wymieniony proszek

petni rolg osnowy.

TECHNOLOGIE FORMOWANIA GESTW POLIMEROWO-PROSZKOWYCH

Najbardziej znana i dynamicznie rozwijajaca si¢ metoda formowania proszkow z uzyciem
lepiszezy jest formowanie wtryskowe PIM. Jest to technologia zgodna z nowoczesnymi
trendami wytwarzania materialdw ,,na gotowo” 1 ma coraz szersze zastosowania, rowniez
w produkcji materialow narzedziowych, a jej zastosowanie praktyczne jest uzaleznione od
skali produkcyjnej i ztozonosci produktu. Najczesciej metoda ta jest stosowana do wytwarzania
produktow w skali masowej, ktore dodatkowo cechuja si¢ duza ztozono$cia oraz elementow
trudnych do wytworzenia innymi technikami. Metoda jest stosowana gtéwnie do produkcji
matych elementow, co jest zwiazane z jej ograniczeniami. Dynamiczny rozwdj formowania
wtryskowego zwiazany jest z opanowaniem technologii przetworstwa polimeréw, do formo-
wania ktoérych pierwotnie stosowano wtryskarki ttokowe. Rozwo6j przetworstwa polimerow, ich
zastosowanie w postaci lepiszcza oraz opracowanie metod jego usuwania umozliwit szerszy
rozw6j metody PIM. W roku 2007 w Europie liczba przedsigbiorstw zajmujacych si¢
technologia MIM wynosita ok. 50. Sprzedaz elementéw wytwarzanych ta metoda przez firmy

europejskie wynosi 30% w skali §wiatowe;.
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Wyroznia si¢ kilka technik formowania proszku z zastosowaniem lepiszczy, ktore mozna
zaliczy¢ ogblnie do formowania bezcisnieniowego, poniewaz nie stosuje si¢ w nich wysokiego
cisnienia charakterystycznego dla wtryskarek. Niezaleznie od metod formowania bezcisnie-
niowego, wytlaczania oraz formowania wtryskowego, catkowity proces sklada si¢ z mieszania
proszku i lepiszcza, formowania, usuwania lepiszcza i spiekania.

Do formowania bezci$nieniowego zalicza sig:

e metod¢ zanurzeniowa, w ktorej udziat lepiszcza wynosi okoto 50%,

e odlewanie ggstwy polimerowo-proszkowej do form gumowych, w ktdrej stosuje si¢
lepiszcze na bazie parafiny, a ksztattki po ochtodzeniu wyjmuje si¢ i poddaje usuwaniu
lepiszcza a nastgpnie spiekaniu,

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

o clektroforezg,

e odlewanie tasm (rys. 4.1),

e laminowanie powierzchni cienkimi powlokami wytwarzanymi w procesie odlewania
tasmy,

e drukowanie strumieniowe na powierzchni elementu,

e stereo litografia przy uzyciu lasera,

e wyciskanie gestwy przez kapilarne dysze w uktadzie x-y,

e zraszanie powierzchni.

Lopatka
Mieszanina wyrownujaca
proszku
1lepiszcza / . . : Tasma
Suszenie Spiekanie

¢

Polimerowa folia podktadowa

Rysunek 4.1. Formowanie tasm z gestwy polimerowo-proszkowej
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Klasyczne formowanie wtryskowe we wtryskarkach, ktorego schemat przedstawiono

na rysunku 4.2, nie odbiega niczym od formowania polimeréow termoplastycznych, przy czym
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‘ ~—
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Rysunek 4.2. Schemat procesu technologicznego formowania wtryskowego proszku
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wtryskiwane ksztattki nalezy podda¢ usuwaniu lepiszcza i spiekaniu w celu uzyskania
oczekiwanych wlasnosci uzytkowych. Zastosowanie polimerow termoplastycznych jako
lepiszcza wiazacego proszek metalowy lub ceramiczny umozliwia ponadto jego transport
i formowanie w gniezdzie wtryskarki. Najczgsciej stosuje si¢ dwa rodzaje lepiszcza oparte
odpowiednio na parafinie i polimerach oraz wodnym roztworze metylocelulozy.

Elementy wytwarzane ta metoda charakteryzuja si¢ gruboscia $cianek nie przekraczajaca
10 mm, skomplikowanymi ksztattami oraz wysoka precyzja wykonania i niskimi kosztami
produkcji. Mozliwo$¢ automatyzacji produkcji, duza szybko$¢ i powtarzalno§¢ wymiarowa
oraz duze koszty wtryskarek i urzadzen grzewczych sprawiaja, ze technologia ta przewidziana
jest do produkcji wielkoseryjnej lub masowej. Dzigki glownej zalecie tej metody polegajace;j
na wytwarzaniu gotowych elementow bez konieczno$ci stosowania dodatkowej obréobki jest
ona coraz czg¢$ciej wykorzystywana do wytwarzania twardych materiatow w tym narzedziowych,
ktorych obrobka ubytkowa jest wyjatkowo trudna i kosztowna. Mozliwos¢ formowania
proszkow metalowych, ceramicznych lub ich mieszanin pozwala na wytwarzanie narzedzi
metalowych o relatywnie wysokiej ciagliwosci, ceramicznych o wysokiej twardosci lub
kompozytéw o osnowie metalowej MMC (j. ang.: Metal Matrix Composite) oraz ceramicznej
CMC (j. ang.: Ceramic Matrix Composite), ktore lacza wysokie wlasnosci charakterystyczne

dla metali 1 ceramiki.

USUWANIE LEPISZCZA Z GESTW POLIMEROWO-PROSZKOWYCH PRZED
SPIEKANIEM

Udziat proszku w stosunku do lepiszcza jest $cisle zalezny od ksztattu, wielkosci czastek
proszku, jego zwilzalnosci przez lepiszcze oraz wiasnosci samego lepiszcza i warunkow
wytwarzania mieszaniny. Mimo licznych zalet, proces formowania wtryskowego nie nadaje si¢
do produkcji duzych elementdw. Najwigkszy wymiar nie przekracza najczesciej 100 mm. Jest
to zwiazane z konieczno$cia usuwania lepiszcza przed spieckaniem, poniewaz polimery zawarte
w lepiszczu podczas degradacji cieplnej ulegaja zgazowaniu, a gwaltowne nagrzewanie do
temperatury spickania powoduje wzrost ciSnienia gazu zamknigtego w porach. Lepiszcze musi
zosta¢ usunigte w taki sposob, aby nie doszto do pgknig¢, wybrzuszen, deformacji ksztattu,

pecherzy gazowych lub rozwarstwien polproduktu, zatem nalezy go usuna¢ odpowiednio
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wczesniej zachowujac ksztalt wytwarzanego elementu. Uusuwanie lepiszcza (j. ang.: binder
removal) moze by¢ cieplne, hydrolityczne, mechaniczne, srodowiskowe, przez biodegradacjg
lub fotodegradacje. Do usuwania polimerow shuzacych jako lepiszcze w metodzie PIM,
glownie stosuje si¢ degradacje cieplna. Szybkie usuwanie lepiszcza wymaga uzycia co najmniej
dwoch jego sktadnikow, tak aby jeden z nich, tj. polimer szkicletowy, utrzymywat ksztatt
kompozytu do wysokiej temperatury, w ktdrej zachodzi spickanie. Celem tego jest uniemozli-
wienie obsypywania si¢ proszku lub zapadania ksztattki. Temperatura degradacji cieplnej tego
polimeru powinna by¢ mozliwie jak najwyzsza. Drugi skladnik lepiszcza powinien by¢
usuwany w niskiej temperaturze albo podczas degradacji rozpuszczalnikowej lub katalityczne;.
Przyktadem tego moze by¢ parafina. Sktadnik, ktory ulega degradacji jako pierwszy powinien
stanowi¢ od 30 do 98% udziatu lepiszcza. Niska temperaturg topnienia charakteryzuja sig oleje
i wosk, stad sktad lepiszcza poddawanego degradacji cieplnej stat si¢ oczywisty. Olej lub wosk
moga by¢ usuwane metoda odsaczania, tj. zasysane przez porowate podktadki. Zasysanie jest
szeroko stosowane dla stali, weglikow, ceramiki oraz wielu sktadnikéw metalicznych, a podda-
wane sa jemu duze ksztattki. W metodzie tej istnieje mozliwo$¢ stosowania recyklingu.
Usuwanie lepiszcza jest kosztowne, co wptywa na koncowa ceng materiatdw wytwarzanych ta
metoda.

Czegsto usuwanie lepiszcza dokonywane jest rozpuszczalnikiem i cieplnie. Rozpuszczalnik
usuwa jeden ze skladnikéw lepiszcza otwierajac pory w calej objgtosci ksztattki, co umozliwia
szybkie usuwanie cieplne kolejnego sktadnika lepiszcza. W przypadku stosowania jedynie
degradacji cieplnej, zaczyna si¢ ona od powierzchni i postepuje w glab materialu wraz ze
wzrostem temperatury. Pod wpltywem otwierania poréw tworza si¢ kanaty, ktorymi wydo-
bywaja si¢ gazy zdegradowanego spoiwa o nizszej temperaturze rozktadu i tym samym
dochodzi do dalszego otwierania porow pozwalajac na wydostawanie si¢ produktow gazowych
sktadnika spoiwa z coraz to glgbszych czgsci materialu i o wyzszej temperaturze degradacji.
Wielkos¢ porow powstajacych w wyniku degradacji cieplnej jest zalezna od rozmiaru
czastek proszku. Powstajace krete kanaty powoduja, ze droga jaka pokonuja wydobywajace
si¢ z probki produkty gazowe jest dluzsza niz jej grubos¢, co wydtuza czas degradacji.
We wszystkich typach degradacji spoiwa, wigksza szybko$¢ jest mozliwa przy uzyciu
wyzszej temperatury, co jednak zwigksza prawdopodobienstwo wystgpowania uszkodzen lub

znieksztatcen ksztaltki. Wigksza szybkos¢ degradacji pomaga osiagna¢ rowniez atmosfera
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przeptywajacego gazu, ktory odprowadza produkty degradacji i jest stale uzupeiany.
Poczatkowo degradacja cieplna powinna si¢ charakteryzowa¢ bardzo wolnym przyrostem
temperatury, by otworzy¢ pory i uformowac ciekto-parowa strukturg¢ lepiszcza w porach.
Gwaltowne podgrzewanie topi lepiszcze wypelniajace pory, co zwigksza cisnienie wystgpujace
w porach i prowadzi do peknigé.

Kombinacja degradacji cieplnej i rozpuszczalnikowej jest degradacja katalityczna, gdzie
szybkos$¢ jest okreslona przez temperaturg i st¢zenie katalizatora. Polimer szkieletowy, na
ktory nie wplywa katalizator, utrzymuje ksztalt elementu az do temperatury spiekania.
Poniewaz degradacja wystepuje w strefie styku pomigdzy polimerem a atmosfera katalityczna,
prawie plaski front degradacji przesuwa si¢ przez cata wypraske. Szybkos¢ degradacji jest
prawie stata i wynosi 2 mm/h. Katalityczna degradacja doskonale zachowuje ksztalt i wymiary
oraz nie wywoluje uszkodzen i znieksztalcen poniewaz por powstaje gdy lepiszcze jest cialem
staltym a czas wynosi kilka godzin. Degradacja katalityczna jest przeprowadzana w specjalnych
reaktorach, gdzie koordynowane sa starannic warunki zapewniajace wilasciwa szybko$é
podawania kwasu oraz wilasciwa szybkos$¢ przeptywu azotu w temperaturze ok. 120°C.
Konficowy rozpad substancji wiazacej nastgpuje w wyniku degradacji cieplnej i wymaga
wolnego nagrzewania zapobiegajacego powstawaniu uszkodzen.

Degradacja rozpuszczalnikowa jest relatywnie szybka, lecz wiaze si¢ z koniecznos$cia
stosowania rozpuszczalnikow, ktore sa czgsto agresywne i nieprzyjazne dla srodowiska. W tym
celu zalecane jest stosowanie lepiszczy wodorozcienczalnych. Innym rozwigzaniem jest uzycie
wody jako substancji wigzacej, wraz ze skrobia, sola lub cukrem. Po formowaniu ksztattki jest
ona suszona lub mrozona, a woda jest usuwana przez suszenie sublimacyjne. Konstrukcja
spoiwa i dobér techniki degradacji sa ze soba $cisle powiazane. Metody rozpuszczalnikowe
i katalityczne powoduja mniejsze znieksztatlcenie w stosunku do degradacji cieplnej wykonanej
w tym samym czasie, lecz wymagaja one dwoch operacji, z przenoszeniem pomigdzy
poczatkowa ekstrakcja 1 nastgpnym usuwaniem szkieletu w procesie cieplnym. Wsrdd réznych
sposobow usuwania lepiszcza stosowanych w metodzie PIM, najbardziej popularna jest
degradacja cieplna oraz rozpuszczalnikowa. Metoda mieszana dotyczy potaczonych technik
degradacji np. rozpuszczalnikowej i cieplnej. Obecnie dla wyjatkowo matych ksztattek,
degradacja spoiwa jest powiazana z podgrzewaniem do temperatury spickania.

Niezaleznie od wielkosci polproduktu usunigcie lepiszcza powoduje, ze ksztattka jest

bardzo krucha. Atmosfery redukujace, sktadajace si¢ z wodoru przy duzym st¢zeniu azotu
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(85%) daja najwyzsza wytrzymato$¢, a tym samym zwigkszaja st¢zenie wegla w ksztattce po
spiekaniu. Wzrost glownych wilasnosci spiekow, zwlaszcza materialow narzedziowych
osiagany jest przez powstawanie weglikoazotkow, tworzacych si¢ w wyniku oddziatywania
atmosfery zawierajacej azot podczas degradacji i spiekania. Wzrost stezenia wegla wynikajacy
z degradacji lepiszcza inicjuje spiekanie, jednak w przypadku niektorych materialow takich jak
stale odporne na korozje¢ lub stale szybkotnace, st¢zenie wegla musi byé Scisle kontrolowane
z uwagi na ich wiasnosci lub wplyw na obrobke cieplna. Na koncowe stezenie wegla wplywa
rodzaj zastosowanego lepiszcza.

Ggstos¢ ksztaltki po calkowitym usunigciu lepiszcza wynosi okoto 60% ggstosci teore-
tycznej. Jest oczywiste, ze ggstos¢ ta zalezy od udzialu lepiszcza, a udzial ten od rodzaju
formowanego proszku. Najczesciej proszki metali dobierane s tak, aby charakteryzowatly si¢
kulistym ksztaltem o dobrej zwilzalno$ci, co pozwala na obnizenie udzialu lepiszcza do
minimalnej warto$ci wynoszacej zaledwie 30%. W przypadku proszkow ceramicznych udziat
lepiszcza moze dochodzi¢ do 55%. Niezaleznie od ggstosci ksztattki, w wyniku spiekania ulega
ona zageszezeniu 1 skurczowi. Jest to naturalne zjawisko wystepujace podczas spickania
i niezalezne od sposobu formowania ksztattki, jednak w wyniku duzej porowatosci skurcz jest
bardzo duzy i moze dochodzi¢ do niekontrolowanej zmiany ksztattu spiekanych elementow.
Poniewaz zmiana objgtosci spiekanego materiatu jest odwrotnie proporcjonalna do jego
gestosci po formowaniu, zatem wzrost gestosci ksztattki zmniejsza ryzyko powstawania wad
ksztattowych spicku. Na zwigkszenie gesto$ci ksztaltki wptywa cisnienie wtrysku, wielkosé

czastek proszku i wymieniony wezesniej udziat lepiszcza.

SPIEKANIE MATERIALOW WTRYSKOWO FORMOWANYCH Z PROSZKOW

Spiekanie jest najczesciej ostatnim etapem procesu technologicznego, ktdry decyduje
o gestosei 1 wlasno$ciach gotowego produktu. Jesli gotowy element powinien charakteryzowac
si¢ wysokimi wlasno§ciami mechanicznymi przewidziana jest koncowa obrdobka cieplna i czgsto
ubytkowa nadajaca doktadne wymiary produkowanym spiekom. Spiekanie proszkow formo-
wanych wtryskowo lub bezcisnieniowo nie rézni si¢ znacznie od spiekania proszkéw formo-
wanych innymi metodami. Ogdélnie wyr6znia spiekanie w fazie stalej lub z udzialem fazy

ciektej. Charakterystycznym zwlaszcza dla stali wysokowgglowych, szybkotnacych oraz
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nadstopow na bazie niklu jest trzeci rodzaj tzw. ,,spiekanie supersolidus”, ktore jest odmiana
spiekania w fazie cieklej. Spiekaniu towarzyszy skurcz ksztaltki oraz wzrost wlasnosci fizy-
cznych i mechanicznych. W niektorych przypadkach, spiekajac dwusktadnikowe mieszaniny
proszkéw A i B, gdzie szybkos¢ dyfuzji sktadnika A do B jest wielokrotnie wigksza od dyfuzji
B do A, spieki ulegaja pecznieniu, a ich duza porowato$¢, okreslana jako dyfuzyjna, moze by¢
przydatna w procesie produkcji porowatych ksztattek.

Podstawowa sita napgdowa podczas spickania w fazie stalej jest nadwyzka energii uktadu
czastek proszku w postaci energii powierzchniowej. Spiekany uklad dazac do minimalizacji
energii, zmierza do zmniejszenia obszaru swobodnych powierzchni przez tworzenie szyjek,
wygladzanie powierzchni, sferoidyzacjg i eliminacje poréw. Spiekanie w fazie statej zachodzi
w temperaturze nizszej od temperatury topnienia materiatu, w wyniku czego nie dochodzi
nawet do przej$ciowego tworzenia si¢ fazy ciektej, a spiek osiaga swoje wysokie wlasnosci
dzigki r6znym mechanizmom transportu materii, w tym poslizgu po granicach ziarn, dyfuzji
oraz parowania i kondensacji.

Spiekanie materialow z udzialem fazy ciektej zachodzi wtedy, gdy w mieszaninie proszkow
wystgpuja co najmniej dwa skladniki, a spiekanie przebiega powyzej temperatury topnienia
najnizej topliwego sktadnika. Wazna cecha fazy ciektej wystepujacej podczas spiekania jest jej
zdolno$¢ zwilzania statych czastek nierozpuszczonych. Zdolno$¢ zwilzania przez fazg¢ ciekla
zalezna od energii powierzchniowej moze by¢ modyfikowana przez stosowanie dodatkow
stopowych o duzej aktywnosci powierzchniowej oraz wzrost temperatury uktadu, zwigkszajac
w ten sposob intensywno$¢ spickania. Jednak zbyt duzy udziatl fazy cieklej moze doprowadzi¢
do utraty ksztaltu spiekanego elementu, kiedy wystgpuje maksymalne zwilzanie, a faza cickta
calkowicie rozdziela czastki stale. W wyniku wystgpowania fazy cieklej o duzej zwilzalnosci,
penetrujacej granice pomigdzy czastkami stalymi, dochodzi do ich przegrupowania i skurczu
spiekanego elementu.

Podobny mechanizm przegrupowania czastek wystepuje podczas spiekania stali szybko-
tnacej w temperaturze nieznacznie powyzej linii solidus, nazywany spiekaniem ,,supersolidus”.
Temperatura uktadu czastek np. stali szybkotnacej jest utrzymywana powyzej linii solidus.
Dochodzi wtedy do nadtopien drobnych czastek oraz czg¢$ciowego rozpuszczania si¢ duzych
czastek stali.

Czgsto do proszkow zelaza i jego stopow dodaje si¢ aktywatory spiekania w postaci pro-

szku boru, miedzi, miedzi fosforowej, wegla, molibdenu, tantalu, tytanu, wanadu i wolframu,
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a sam proces nazywany jest spickaniem aktywowanym. W zalezno$ci od wprowadzonego
dodatku podczas spiekania dochodzi do powstawania cieklej fazy bogatej w miedz lub fazy
o sktadzie eutektyki fosforowe;.

W przypadku grafitu, jesli nie zostal zuzyty jako reduktor tlenkéw znajdujacych si¢ na
powierzchni czastek proszku, powoduje obnizenie temperatury solidus w spickanych stalach
szybkotnacych. Przyktadowo wzrost st¢zenia wegla o 0,1% moze obnizy¢ temperaturg spie-
kania o 9°C, co jest gtéwnie zalezne od gatunku stali. Generalnie jednak wzrost udziatu wegla
powoduje obnizenie temperatury spiekania, 1 rozszerzenie zakresu temperatury spiekania,
obnizenie udzialu poréw oraz pozwala uzyskaé jednorodna struktur¢ z drobnymi wydzie-
leniami weglikow.

Proszki drobnoziarniste o wigkszej powierzchni wlasciwej, formowane wtryskowo bardziej
wypetniaja objeto$¢ spiekanej ksztaltki i szybciej ulegaja nadtopieniom. Ponadto wielkosé
czastek proszku decyduje rowniez o chropowatos$ci powierzchni oraz wielkosci promienia
krawedzi materialu spiekanego.

Istotnym czynnikiem warunkujacym spiekanie jest atmosfera wypelniajaca komorg pieca.
Dla proszkow stali szybkotnacej wybor gazu obojgtnego np. argonu nie jest odpowiedni ze
wzgledu na jego brak rozpuszcezalnosci w stali i mozliwo$¢ tworzenia si¢ pecherzy gazowych.
Atmosfera podczas spiekania powinna by¢ rowniez dobrana z uwagi na koszty, jakie generuja
zastosowane gazy.

Pomimo, Ze proznia nie wiaze si¢ z bezposrednimi kosztami gazu, wyposazenie piecOw
w uktady prozniowe i ich obshuga sprawia, ze spickanie prézniowe jest kosztowna alternatywa.
Mimo to proznia jest czgsto stosowana do spiekania stali szybkotnacych, zwlaszcza praso-
wanych w matrycy lub izostatycznie. Spiekanie stali szybkotnacych formowanych wtryskowo
w wysokiej prozni jest dos¢ trudne z uwagi na wydzielajace si¢ produkty gazowe pochodzace
z degradacji cieplnej resztek polimeru szkieletowego.

Produkty gazowe zanieczyszczaja pompy prozniowe, stad lepszym rozwigzaniem jest
atmosfera przeplywajacego gazu lub mieszaniny gazowej najczesciej N,-5%H, lub N,-10%H,
o odpowiedniej temperaturze punktu rosy. Wodor zapewnia redukcyjny charakter atmosfery
natomiast azot powoduje tworzenie si¢ twardych weglikoazotkdow, ktore korzystnie wplywaja
na strukturg 1 wtasnosci stali szybkotnace;.

Spiekanie jest nieodwracalne, wobec czego niemozliwe jest naprawienie btedow powsta-

lych podczas mieszania i formowania proszkow.
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4.2. Gradientowe materialy narzedziowe z udzialem zelaza

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA GRADIENTOWYCH MATERIALOW

NARZEDZIOWYCH Z UDZIALEM ZELAZA

Poprawa witasnosci materiatow narzgdziowych, a zwlaszcza korzystne potaczenie bardzo

duzej odpornosci powierzchni na zuzycie $cierne z relatywnie wysoka ciagliwoscia rdzenia

materialéw stosowanych na narzedzia wykrojnikowe i do obrobki plastycznej na goraco,

narz¢dzia skrawajace ksztaltowe o odpowiednio duzej ciagliwosci oraz na wysokowydajne

narz¢dzia do skrawania z bardzo duzymi szybkosciami, nie sa mozliwe do osiagnigcia przez

zastosowanie materialow konwencjonalnych, oméwionych w poprzednich podrozdziatach

niniejszego rozdziatu.
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Rysunek 4.3. Schemat ideowy materiatow gradientowych
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Celowe jest zatem wykorzystanie roznych nowoczesnych procesow technologicznych,

W tym:

e laserowego wtapiania i stopowania,

e spickania metodami metalurgii proszkéw, w tym m.in. przez formowanie wtryskowe
proszku PIM oraz

e osadzania powlok z fazy gazowej PVD, m.in. w potaczeniu ze zhybrydyzowana z tym
procesem jarzeniowa obrobka cieplno-chemiczna,

umozliwiajacych uzyskanie gradientowych materiatdw narzedziowych z udzialem zelaza

o warstwach powierzchniowych o zréznicowanej grubosci i ze struktura zmieniajaca si¢ na

grubosci warstwy wraz ze zmiang sktadu chemicznego lub skladu fazowego materiatu

(rys. 4.3).

W zaleznosci od technologii wytwarzania gradientowych materiatow narzedziowych
dobranych odpowiednio do zakresu zastosowania narze¢dzi, grubos$¢ ich warstwy powierz-
chniowej jest zawarta w zakresie 10°-10° m. Materialy te omoéwiono w niniejszej ksiazce,
gdyz coraz czgsciej sa uwazane za oddzielna klas¢ materiatow inzynierskich, chociaz ciagle
sa stosowane w skali laboratoryjnej lub pottechnicznej i dotychczas jedynie w nielicznych

przypadkach spotkaly sig¢ z zastosowaniami w praktyce przemystowe;j.

GRADIENTOWE MATERIALY NARZEDZIOWE Z UDZIALEM ZELAZA
WYTWARZANE METODAMI METALURGII PROSZKOW

Kolejna grupa gradientowych materialdow narzedziowych na bazie zelaza obejmuje stale
szybkotnace o tradycyjnym skladzie chemicznym wzmacniane powierzchniowo na grubosci
0,1-1 mm twardymi fazami weglikowymi, azotkowymi i/lub tlenkowymi, np. typu NbC, VC,
WC, TiC, TiN, VN, BN, ALO; i ZrO,, otrzymywane metodami metalurgii proszkow,
o podwyzszonych wilasnosciach mechanicznych oraz zwigkszonej odpornosci na zuzycie
Scierne i erozyjne, w tym roéwniez w podwyzszonej temperaturze pracy, w poréwnaniu do
konwencjonalnych 1 spickanych stali szybkotnacych, przy jednocze$nie zapewnionej
relatywnie duzej ciagliwo$ci rdzenia, wlasciwej dla stali szybkotnacej. Zastosowane twarde
fazy ceramiczne wzmacniajace material w obszarze warstwy wierzchniej, zwigkszaja jej
twardos$¢ 1 odpornos¢ na zuzycie $cierne, w stosunku do bardziej ciagliwego rdzenia ze stali

szybkotnacej. Struktura tak wytworzonego materiatu cechuje si¢ gradientem liniowym sktadu
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chemicznego i1 fazowego, przechodzac od struktury charakterystycznej dla typowej stali
szybkotnacej w rdzeniu materiatu do struktury weglikostali, stanowiacej warstwe wierzchnia.
Mozliwe jest réwniez wzmacnianie warstwy powierzchniowej proszkami wyzej stopowych
stali szybkotnacych.

Odmiang wymienionych gradientowych materialdow narzedziowych, lecz o nizszych
wlasno$ciach powierzchniowych, jest material uzyskiwany przez spiekanie mieszaniny
proszkéw zelaza i grafitu o sktadzie chemicznym odpowiadajacym stali niestopowej lub
proszku stali niestopowej, powierzchniowo wzbogacany proszkiem stali szybkotnacej,
o udziale wzrastajacym w miarg zblizania si¢ do powierzchni. Warstwe wierzchnia, odporna na
zuzycie $cierne, stanowi wowczas stal szybkotnaca, a rdzen stal niestopowa. Celem
wytwarzania materialu gradientowego o tak dobranym sktadzie chemicznym i strukturze jest
obnizenie zuzycia stali szybkotnacej i zwigkszenie ciagliwosci rdzenia takiego materiatu

narzgdziowego.
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Rysunek 4.4. Twardos¢ po spiekaniu materiatow gradientowych o osnowie stali szybkotnqcej
HS6-5-2 wzmacnianych odpowiednio weglikiem: 1 — WC, 2 - VC, 3 —TiC, 4 — stalq
szybkotnqcq HS12-1-5-5 oraz 5 — azotkiem BN, warstwa z udzialem objetosciowym

materiatu wzmacniajqcego (1 do 5): A— 10%, B—30%, C — 50%

68 L.A. Dobrzanski, G. Matula



Podstawy metalurgii proszkow
i materialy spiekane

W celu uzyskania gradientu struktury i wlasnos$ci wytwarzanych materiatow stosowane sa
roézne techniki formowania mieszanin proszkoéw. Naleza do nich prasowanie w matrycy
jednoosiowej jednostronnej, prasowanie izostatyczne na zimno, formowanie niskoci$nieniowe
gestwy polimerowo-proszkowej, formowanie wibracyjne i doggszczanie w matrycy zamknigtej
oraz formowanie sedymentacyjne, przy czym najbardziej korzystna jest metoda klasycznego
prasowania w matrycy zamknigtej przez sekwencyjne zasypywanie matryc mieszaninami
proszkéw, o udziale twardych faz ceramicznych rosnagcym w kierunku warstwy wierzchniej,
stanowiace] powierzchni¢ robocza narzedzia. Uformowane ksztaltki sa nastepnie spickane
w prozni lub w atmosferze gazow ochronnych. Struktura wyprasek otrzymywanych przez
sekwencyjne zasypywanie matryc mieszaninami proszkéw ma charakter warstwowy, jednak
procesy transportu masy wystepujace w wysokiej temperaturze podczas spiekania, umozliwiaja
otrzymanie spieku o praktycznie liniowym gradiencie sktadu chemicznego.

Zastosowanie formowania niskoci$nieniowego gestwy polimerowo-proszkowe;j jest natomiast
szczegolnie istotne ze wzgledow ekonomicznych. Ograniczenia tej metody wynikaja z konie-
cznosci degradacji termicznej polimeru w gestwie polimerowo-proszkowej oraz jej kontroli,
co moze skutkowaé lokalnym zwigkszeniem stgzenia wegla, obnizeniem temperatury spie-
kania, rozrostem weglikow lub nawet nadtopieniem obszaré6w bogatych w wegiel 1 dodatki
stopowe obnizajace temperaturg solidus.

Twardo$¢ analizowanej grupy gradientowych materialdw narzedziowych w stanie po
odpuszczaniu jest o ok. 2-3 HRC wyzsza, w stosunku do twardo$ci materialu w stanie
hartowanym, co jest zwiazane z efektem twardosci wtornej, wynikajacym z zastosowania stali

szybkotnacej jako osnowy tych materialow (rys. 4.4).
4.3. Gradientowe materialy narzedziowe wytwarzane metodami
inzynierii powierzchni

GRADIENTOWE MATERIALY NARZEDZIOWE Z UDZIALEM ZELAZA
WYTWARZANE PRZEZ POWIERZCHNIOWE PRZETAPIANIE LASEROWE

Stopowanie i wtapianie laserowe podioza z réznych stali narzgdziowych stopowych,
zwlaszcza do pracy na goraco, ale rowniez do pracy na zimno, a nawet szybkotnacych,

zapewnia najwyzszej jakosci warstwy wierzchnie o grubosci 0,1-1,5 mm i bardzo wysokiej
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jakosci ich potaczenia z podtozem, mozliwe do wykorzystania dla sporej czgsci narzgdzi
wytwarzanych z tolerancja wymiarowa ponizej 0,1-0,5 mm, gdy kryterium wymiarowe
trwato$ci nie przekracza 0,5-1,0 mm. Podwyzszona odporno$¢ na zuzycie $cierne, wlasnosci
mechaniczne, trybologiczne, a takze bardzo wysoka odporno$¢ na zmeczenie cieplne, ktora
wykazuja te materiaty, mozliwe sa do uzyskania w szczegolnosci przez stopowanie czastkami
weglikow NbC, TaC, TiC, VC i WC. Nie tylko wlasciwy dobdr proszku ceramicznego uzytego
do stopowania, lecz takze jego rozmieszczenie oraz udziat objgtosciowy w osnowie, dobierane
w wyniku réznych operacji technologicznych, decyduja o wtasnosciach uzytkowych gotowego
produktu. Ksztaltowanie gradientowej struktury ta metoda prowadzi do uzyskania wlasnosci
warstwy wierzchniej niemozliwych do osiagnigcia w wyniku konwencjonalnych procesow
technologicznych, np. obrobki cieplne;.

Metoda ta otrzymuje si¢ warstwy drobnokrystaliczne przesycone weglem i1 innymi
pierwiastkami pochodzacymi z rozpadu czastek faz ceramicznych stosowanych do stopowania,
charakteryzujace si¢ duza réznorodno$cia chemiczna i czysto$cia metalurgiczna, co w kon-
sekwencji szybkiej krystalizacji w wyniku krzepnigcia metalu prowadzi do gradientowej
zmiany twardosci i wlasnosci uzytkowych warstwy wierzchniej tak wytworzonych materiatow.
Temperatura przetapiania podloza stalowego dochodzi do 3400°C. Jest to przyczyna super-
szybkich przemian fazowych wptywajacych na mechanizm strukturalny ksztaltowania warstw
wierzchnich poddanych obrobce laserowej. Nastgpuje wowczas silna cyrkulacja cieklego
metalu, a po przejSciu wiazki laserowej gwaltowne krzepnigcie. Szybka krystalizacja prowadzi
do zréznicowania struktury w przekroju strefy przetopionej i charakterystycznej dla tych
obszaréw wielokrotnej zmiany kierunku wzrostu krysztalow. W obszarze znajdujacym si¢ na
granicy migdzy fazami stala i ciekla, wystgpuja niewielkie dendryty, ktoérych gtowne osie
zorientowane sa zgodnie z kierunkami odprowadzania ciepta. Znacznie mnicjsza wielko$¢
krysztatbw w tej strefie, w poréwnaniu do centralnej czgsci przetopienia, jest zwiazana
z inicjowaniem procesu krzepnigcia na nierozpuszczonych weglikach i czgsciowo przeto-
pionych ziarnach materialu rodzimego. Kolejne etapy wzrostu krysztaldéw (komodrkowo-
dendrytyczny i dendrytyczny) sa $cisle zwiazane z zachowaniem uprzywilejowanej orientacji,
bowiem kierunek wzrostu krysztaldéw odpowiada kierunkowi najwigkszego gradientu tempe-
ratury, poniewaz cala objgto§¢ materiatu obrabianego elementu przejmuje ciepto pochodzace
z procesu przetapiania. W obszarze centralnym strefy przetopionej, gdzie odprowadzanie

ciepta nastgpuje we wszystkich kierunkach, tworzy si¢ struktura drobnych, réwnoosiowych
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krysztatow z siatka weglikow. Wzrost mocy lasera powoduje czgsciowe ich rozpuszczenie
w osnowie badanej stali, a w stopowanej warstwie wierzchniej miejscowe stezenie niobu,
tantalu, wanadu, tytanu i/lub wolframu przekracza stgzenia rownowagowe. Wprowadzone do
stali wegliki sa obecne jedynie w strefie przetopionej, jednak ich udzial wzrasta na granicach
dendrytow. Wraz ze zwigkszeniem mocy lasera wystgpuje zawirowanie linii kapilarnych, ktore
zaczynaja si¢ ze soba taczyC¢, a pojawiajace si¢ konglomeraty weglikow uktadaja sig
w charakterystyczne zawirowania. Osnowg warstwy wierzchniej tych materiatow gradiento-
wych po stopowaniu stanowi martenzyt listwowy o duzej gestosci dyslokacji. Listwy mar-
tenzytu sa bardzo drobne, o nieregularnym ksztalcie i w bardzo duzym stopniu sa zbliznia-
czone. W martenzycie warstwy wierzchniej stali stopowanych znajduja si¢ réwniez drobne
wegliki typu M;C, M;C; lub MyC;, w zalezno$ci od rodzaju weglikéw uzytych do stopowania,
wydzielone w stanie staltym i rozmieszczone gtownie na granicach listew martenzytu oraz na

granicach blizniaczych.
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Rysunek 4.5. Zmiana mikrotwardosci warstwy wierzchniej stali X38CrMoV5-3 po stopowaniu
weglikiem TaC laserem diodowym duzej mocy HPDL wiqzkq 1,6 kW
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Umocnienie warstwy wierzchniej tak wytworzonych gradientowych materialow narzgdzio-
wych z udziatlem zelaza obejmuje:

o krystalizacje warstwy wierzchniej stali stopowych narzedziowych po laserowym przetapianiu

i zwigzane z tym uzyskanie struktury martenzytu listwowego o duzej gestosci dyslokacji,

e utwardzanie dyspersyjne warstwy wierzchniej przez wtopione lub czgsciowo rozpuszczone
wegliki NbC, TaC, TiC, VC lub WC,

e wzbogacenie warstwy wierzchniej w dodatki stopowe pochodzace z rozpuszczajacych si¢
weglikow,

e utwardzanie wydzieleniowe przez nowo wydzielone wegliki.

Zwigkszenie mocy lasera powoduje zmniejszenie udziatu nierozpuszczonych weglikow
utwardzajacych dyspersyjnie przetopiona osnowe warstwy wierzchniej stali. W wyniku tego
nastgpuje zwigkszenie twardo$ci powierzchni analizowanych materialtdw nawet do
ok. 1400 HVO0,01 (rys. 4.5) oraz poprawa wilasnosci trybologicznych warstwy wierzchniej tak
wytworzonych materialow gradientowych, w poréwnaniu do analogicznych wtasnosci stali
konwencjonalnie obrobionej cieplnie. Dodatkowo wystepuje gradientowy spadek mikro-
twardosci w warstwie wierzchniej przy stopowaniu weglikami. Pojawienie si¢ obszaru
o wyraznym spadku twardo$ci do 500-600 HVO0,01, jest wynikiem utworzenia si¢ strefy
materiatu odpuszczonego podczas obrobki laserowej, nagrzanego do temperatury wyzszej od
temperatury odpuszczania. Wytworzone w ten sposob materialy gradientowe moga byc¢
stosowane do produkcji lub regeneracji narzedzi, zwlaszcza stosowanych do obrobki

plastycznej na zimno i na goraco.

GRADIENTOWE MATERIALY NARZEDZIOWE Z UDZIALEM ZELAZA
WYTWARZANE PRZEZ NANOSZENIE POWEOK PVD NA PODLOZU
Z MATERIALOW NARZEDZIOWYCH

Kolejna grupa technologii wytwarzania gradientowych materialow narzedziowych z udzia-
fem zelaza dotyczy nanoszenia powtok gradientowych typu (Ti,A)N, Ti(C,N), (Ti,ALSi)N
i (A1, Ti,Si)N o ptynnej zmianie jednego Iub kilku jej sktadnikow od podloza do zewngtrznej jej
powierzchni na podloze z konwencjonalnych lub spiekanych stali narzedziowych, chociaz
najcze$ciej obejmuje ona pozostale spiekane materialy narzedziowe, w tym wegliki spiekane,

cermetale oraz tlenkowa i azotkowa ceramike narzedziowsa z sialonami wilacznie. Grubosé
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warstwy gradientowej w tych przypadkach obejmuje zwykle 3-5 um (rys. 4.6). Technologia ta
zapewnia znaczace polepszenie wlasnosci uzytkowych materialow narzedziowych i zwigkszenie
trwatosci narzedzi, m.in. przez wyeliminowanie wzmozonego zuzycia korozyjnego, wystepu-
jacego podczas stosowania tych materiatow.

Powtoki gradientowe PVD, np. (Ti,ALSi)N lub Ti(C,N) moga charakteryzowac¢ si¢ ptynna
zmiang sktadu chemicznego w kierunku od podioza do powierzchni powloki, lub moga by¢
wykonywane jako warstwowe, jak np. (Ti,Al,Si)N. Nanoszenie przeciwzuzyciowych powlok
gradientowych typu (Ti,Al)N, Ti(C,N), (Ti,ALLSi)N i (ALTi,Si)N m.in. na stale narzedziowe
powoduje znaczace zwigkszenie ich odpornosci na zuzycie $cierne, co bezposrednio wptywa
na znaczne zwigkszenie trwatosci w stosunku do wykonanych z materiatéw konwencjo-
nalnych. Naniesienie wymienionych powlok wptywa na znaczacy wzrost twardo$ci warstwy
wierzchniej. Wszystkie naniesione powtloki charakteryzuja si¢ bardzo dobra przyczepnoscia do
podtoza. Bardzo dobra przyczepno$¢ powtok PVD do podioza jest spowodowana nie tylko

przez dobra adhezjg, jak sadzono dotychczas, ale rowniez przez dyfuzyjne przemieszanie
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Rysunek 4.6. Zmiany stezenia pierwiastkow w warstwie wierzchniej z powltokq TiN na podlozu
z azotowanej plazmowo stali X37CrMoV5-1 (opracowano wedlug M. Polok-Rubiniec)
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pierwiastkow w strefie przejsciowej, migdzy podlozem a powtoka, przy dwoch rownoczesnie
mozliwych strumieniach dyfuzji, tj. pierwiastkow tworzacych powtoki do podloza oraz wegla,
a jeszcze lepiej azotu (a moze takze niektorych metali) od podtoza do powtoki. Stad bardzo
dobre rezultaty uzyskuje si¢ w wyniku hybrydyzacji wymienionej technologii z uprzednim
azotowaniem, najlepiej jonizacyjnym, powierzchni np. stali szybkotnacych i to zarowno kon-
wencjonalnych, jak i spiekanych oraz stali narzedziowych stopowych do pracy na goraco i na
zimno. Grubos¢ catkowita hybrydowej gradientowej warstwy powierzchniowej sigga wowczas

kilkudziesigciu um i zwykle nie przekracza 100 pm.
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