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3.4. Material i metodyka badan

Do wytwarzania materialdow narzedziowych ceramiczno-metalowych wykorzystano
mieszaniny proszkow, stanowiace glowny sktadnik wsadu (tablica 3.1). Mieszaniny proszkow
(oznaczenie: WS1, WS2, WS3) wystgpuja w postaci granulatu i charakteryzuja si¢ wysoka
sypkoscia, poniewaz przeznaczone sg gtownie do prasowania ksztaltek i nastgpnego spiekania.
Mieszaniny z dodatkiem $rodka poslizgowego wykazuja wysoka zageszczalnos¢, wymagana
podczas prasowania w matrycy zamknigtej. Mieszanina wytworzona przez Treibacher Industrie
AG (oznaczenie: TC) nie zawiera §rodka poslizgowego. Udziat srodkow poslizgowych zostat
uwzgledniony przy doborze lepiszcza. Mieszaniny w postaci granulatu uniemozliwiaja pomiar
wielkosci ziarna proszku, zatem w tablicy 3.1 przedstawiono jedynie $rednia wielko$¢ ziarn
proszkéw, podana przez producenta. Mieszaning proszkéw TC poddano badaniu wielkosci
ziarna w urzadzeniu Malvern Mastersizer 2000, stuzacym do pomiaru wielkosci czastek,
metoda dyfrakcji laserowej. Warto$ci dy, dsg oraz doy wynosza odpowiednio 1,45 pm,

3,11 um, 17,36 um.

Tablica 3.1. Charakterystyka mieszanin proszkéw

WSl 57 | 20 14 - 9 - 1-3 um
WS2 87 5 - - - 8 - 2-4 ym
wS3 69 20 2 5 4 1-2 pm
TC 33 | 33 | 25 8 - 1 — | dsy=3,11pum

Morfologig proszkow WS1, WS2, WS3, w ktérych wystepuje kobalt, nikiel, jak réwniez
pierwiastki tworzace wegliki, tj. W, Ti, Ta, Nb, V i C, oraz analizy sktadu chemicznego
metoda EDS przedstawiono na rysunkach 3.5-3.7. Do wytworzenia podtoza wykorzystano
proszki weglikow 1 jako lepiszcze mieszaning polipropylenu i parafiny. Zbadano rowniez
wplyw udziatu kwasu stearynowego, jako srodka powierzchniowo czynnego (surfactant) na

lepkos$¢ wsadu.

42 K. Gotombek



Struktura i wlasnosci formowanych wtryskowo
materialow narzgdziowych z powlokami nanokrystalicznymi

EHT = 20.00 kV Signal A= SE2 EHT = 20.00 kv Signal
WD= 13mm Mag= 200X | WD= 15mm Mag= 20.00 KX

EHT = 20.00 kv Signal A = SE2 1pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2
WD= 15mm Mag= 200X - WD= 15mm Mag= 20.00 K X

EHT = 20.00 kv Signal A = SE2 1pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2
WD= 15mm Mag= 200X WD= 15mm Mag= 2000 KX

Rysunek 3.5. Morfologia proszkow zastosowanych do wytworzenia materiatow
narzedziowych ceramiczno-metalowych typu: WSI (a, b); WS2 (c, d); WS3 (e, f)
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Rysunek 3.6. Widmo EDS oraz wynik ilosciowej analizy sktadu chemicznego z obszaru jak na
rys. 3.5b proszku WS1
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Rysunek 3.7. Widmo EDS oraz wynik ilosciowej analizy sktadu chemicznego z obszaru jak
na rys. 3.5f proszku WS3

Wsad przygotowano w urzadzeniu Rheomex CTW100p firmy Haake. Podczas homogeni-
zacji sktadnikow umozliwia on rejestracj¢ momentu obrotowego topatek (rysunek 3.8a). Udziat
poszczegodlnych sktadnikow lepiszcza oraz proszkéw przedstawiono w tablicy 3.2. W celu
pokrycia powierzchni weglikow kwasem stearynowym (SA) do rozpuszczonego w etanolu
kwasu dodano proszki weglikow, ktore mieszano intensywnie przez 30 min, tak by kwas
stearynowy réwnomiernie pokryl powierzchnig weglikow. Nastepnie mieszaning podgrzano do
temperatury 60°C w celu odparowania etanolu. Tak przygotowane proszki weglikoéw pokry-
tych powloka kwasu stearynowego mieszano nastgpnie z gtdwnym lepiszczem polipropylenem
i parafing. Badania reologiczne wykonano w temperaturze 170, 180 i 190°C w reometrze
kapilarnym Rheoflixer firmy ThermoHaake. W celu przygotowania jednorodnej mieszaniny

o niskiej lepkosci, umozliwiajacej formowanie wtryskowe lub wyttaczanie dodawano kwas
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stearynowy do proszkow weglikdw, ktory pokrywa je cienka warstwa (rysunek 3.9),
zwigkszajac ich zwilzalno$¢ podczas mieszania z pozostatymi skladnikami lepiszcza
i obnizajac lepkos¢ gotowego wsadu. Szybkos¢ Scinania wsadu podczas badania miescita si¢
w zakresie 10-10000 s”'. Dhugos¢ i szeroko$é kapilary wynosi odpowiednio 30 i 1 mm. W celu
okreslenia temperatury wytlaczania lub formowania wtryskowego mieszanin polimerowo-
proszkowych wyznaczono temperaturg topnienia zastosowanych lepiszczy metoda réznicowej

kalorymetrii skaningowej w urzadzeniu Perkin Elmer, model Diamond.

Tablica 3.2. Udzial poszczegolnych sktadnikow lepiszcza oraz proszkow

TC60SA4 18 18 4
WS160SA4 18 18 4
WSI157SA2 20,5 20,5 2

WS154 23 23 0
WS260SA4 18 18 4
WS354SA4 21 21 4
WS360SA4 18 18 4

Do formowania wtryskowego zastosowano wtryskarke ttokowa AB Machinery, typu AB-
400, o sktadanej i podgrzewanej do temperatury 150°C formie, przedstawionej na rysunku

3.8b. Ksztattowniki wyttaczane wytworzono w urzadzeniu Rheomex CTW100p z przystawka

w postaci wyttaczarki dwuslimakowe;j.

Rysunek 3.8. Aparat Haake Rheomex CTW100p do homogenizacji sktadnikow umozliwiajqcy
rejestracje momentu obrotowego lopatek (a); skladana forma wtryskarki tlokowej AB
Machinery, typu AB-400 (b)
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Rysunek 3.9. Schemat powloki kwasu stearynowego na powierzchni proszku [105]

Nastepnie probki spiekano w piecu, w atmosferze przeptywajacej mieszaniny gazow (No/H,)
lub argonu, o maksymalnej temperaturze spickania 1450°C lub w proézniowym piecu o maksy-
malnej temperaturze spiekania 1500°C. Czas spickania wyprasek, niezaleznie od rodzaju pieca
i temperatury spickania, kazdorazowo wynosit 60 min. Szybko$¢ nagrzewania do temperatury
spiekania, podobnie jak chlodzenia, wynosita 3°C/min.

W celu wytworzenia materialdow narzedziowych ceramiczno-metalowych, odpornych na
zuzycie $cierne, polaczono nowoczesne metody formowania proszkéw i spiekania oraz
technike¢ naktadania powtok PVD. Do nanoszenia nanokrystalicznych powtok typu CrAISiN
i AITiSIN  zastosowano zmodyfikowana metod¢ katodowego odparowania tukowego
z bocznymi obracajacymi si¢ katodami (LARC-Lateral Arc Rotating Cathodes) na urzadzeniu
firmy PLATIT (rysunek 3.10). W urzadzeniu wykorzystywane sa obracajace si¢ cylindryczne
katody, a ich "uniwersalna" konfiguracja oferuje wysoka elastyczno$¢, pozwalajac na
uzyskiwanie nanowarstwowych, kompozytowych i nanokrystalicznych powlok.

Do wytworzenia powlok typu CrAlSiN i AITiSiN zastosowano katody: Al+Si, Cr oraz
Al+Si, Ti, a szczegdlny uklad warstw wchodzacych w sktad powtok przedstawiono na
rysunku 3.11. Warunki nanoszenia powtlok: temperatura podtoza 400°C; atmosfera robocza

100% N,; cisnienie w komorze 2 Pa. W celu przygotowania powierzchni bezposrednio przed
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Cr AlSi

0=

(Ti)

Rysunek 3.10. Schemat rozmieszczenia katod w komorze urzqdzenia firmy PLATIT

nanoszeniem powlok probki standardowo oczyszczano chemiczne w kapielach myjaco-
odthuszczajacych. Nastegpnie probki trawiono jonowo w komorze urzadzenia w celu aktywacji
powierzchni w skali atomowe;j.

Pomiaru udziatu poré6w w materiatach formowanych wtryskowo i spiekanych dokonano na
zgladach nietrawionych metoda analizy obrazu na mikroskopie §wietlnym Leica MEF4A,
wyposazonym w system komputerowej analizy obrazu Leica QWin. Sredni udzial porow
liczono na podstawie dziesigciu pomiarow dla kazdej badanej probki. Oceny porowatosci
dokonano zgodnie z wytycznymi normy PN ISO 4505.

Ggstos¢ materialow narzedziowych okreslono wedhug normy PN-EN ISO 3369. Pomiarow
dokonano przez wazenie probek w powietrzu, a nastgpnie w cieczy i okresleniu ggstosci
metoda zgodnie ze wzorem (1), obliczajac wartos¢ $rednia z pigciu pomiarow:

_om-p

p= [gem™] M

my —m,

gdzie: p; - gesto$é cieczy w powietrzu [grem™], m; - masa probki w powietrzu [g],

m, -pozorna masa probki zanurzonej w cieczy [g].
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Rysunek 3.11. Schemat ulozenia poszczegolnych warstw wchodzqcych w skiad powlok
CrAISiN oraz AITiSiN naniesionych na materialy narzedziowe ceramiczno-metalowe WS1I,
WS2, WS3

Badania metalograficzne podloza oraz naniesionych powlok wykonano na mikroskopie
swietlnym LEICA MEF4A przy maksymalnym powigkszeniu 1000x. Powierzchnie zgladéw
standardowo przygotowano za pomoca urzadzen firmy STRUERS. Zglady z weglikow
spickanych trawiono w odczynniku Murakami o sktadzie K;Fe(CN), + KOH + H,O,
umozliwiajacym ujawnienie struktury. Czas trawienia dobierano do§wiadczalnie.

Obserwacji morfologii ziarn proszkéw i struktury materialdow narzedziowych ceramiczno-
metalowych oraz naniesionych powlok wykonano w wysokorozdzielczym skaningowym
mikroskopie elektronowym ZEISS SUPRA 35, przy napigciu przyspieszajacym 10-20 kV,
z wykorzystaniem detekcji elektroné6w odbitych i wtérnych (detektor boczny i wewnatrz-
soczewkowy).

Badania struktury i sktadu chemicznego wykonano w wysokorozdzielczym transmisyjnym
mikroskopie elektronowym S/TEM TITAN 80-300 firmy FEI, wyposazonym w system
skanowania STEM, detektory skaningowo-transmisyjne BF, DF i HAADF, korektor aberracji
sferycznej kondensora Cs, filtr energii elektronow, spektrometr strat energii EELS, spektrometr

dyspersji energii EDS. Warto$¢ napigeia przyspieszajacego w trakcie pomiarow wynosila
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300 kV, a obserwacje prowadzono w trybie klasycznym (TEM) z rozdzielczo$cia przestrzenna

ponizej 0,10 nm oraz w trybie skaningowym (STEM) z rozdzielczo$cia przestrzenng do

0,14 nm. Przygotowanie cienkich folii z podtoza oraz z naniesionych powlok wykonano za

pomoca urzadzenia FIB Quanta 3D 2001, pocieniajac do grubosci 50-70 nm wstgpnie wycigte

lamelki. W trakcie badan wykorzystano nastgpujace techniki badawcze:

e obrazowanie w trybie transmisyjnym i skaningowo-transmisyjnym, z wykorzystaniem
detektorow BF i HAADF,

e badania dyfrakcyjne, w tym dyfrakcje wiazki réwnolegtej SAED oraz mikro- i nano-
dyfrakcje,

e mikroanaliza sktadu chemicznego oraz mapowanie rozktadu pierwiastkow przy uzyciu
spektrometru dyspersji energii (EDS).

W mikroskopie S/TEM TITAN 80-300 wykorzystywano dwa sposoby badan: z wykorzy-
staniem wiazki réwnolegtej (TEM) oraz wiazki skupionej (STEM). Dzigki zastosowaniu
uktadu trojkondensorowego ptynnie zmieniano rozmiar o$wietlanej powierzchni preparatu,
przy zachowaniu rownolegtosci wiazki. Obrazy dyfrakcyjne uzyskiwano z obszaru o $rednicy
nie wigkszej niz 200 nm, przy uzyciu przestony selekcyjnej (SAED) lub z obszaru o $rednicy
kilku lub kilkudziesigciu nanometrow, bez uzycia przestony (nanodyfrakcja).

Rentgenowska jakosciowa analiz¢ fazowa badanych materialow wykonano z wykorzy-
staniem dyfraktometru X’Pert PANalitycal w uktadzie Bragg-Brentano (Cu Ka, krok 0,05°,
czas zliczania impulsow 10 s, zakres katowy 20 od 30 do 105°), z wykorzystaniem detektora
paskowego Xcelerator oraz w geometrii stalego kata padania pierwotnej wiazki
rentgenowskiej, z wykorzystaniem kolimatora wiazki rownoleglej przed detektorem
proporcjonalnym.

Oceng tekstury badanych powlok wykonano na aparacie rentgenowskim X'Pert firmy
Panalytical. W celu okreslenia rozktadu normalnych do wybranej ptaszczyzny oraz wyzna-
czenia FRO (funkcji rozktadu orientacji) zmierzono figury biegunowe metoda odbiciowa
z wykorzystaniem kota Eulera o §rednicy 187 mm w zakresie katow nachylenia probek od 0 do
75°. Dla analizowanych powlok zmierzono trzy figury biegunowe dla ptaszczyzn (111), (200)
i (220). Analiz¢ FRO badanych materialow wykonano z wykorzystaniem procedur dostgpnych
w oprogramowaniu do analiz z zastosowaniem dyskretnej metody ADC, korzystajacej
Z operatora iteracyjnego, pozwalajacej obliczy¢ FRO ze zmierzonych figur biegunowych wraz

z korekcja zaburzen (tzw. korekcja duchow).
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Pomiar naprezen w dwoch prostopadtych kierunkach badanych powtok wykonano technika
sin®y w oparciu o program firmowy X’Pert Stress Plus. Katy nachylenia probek y wzgledem
wiazki pierwotnej zmienialty si¢ w zakresie 0 do 70°.

W celu okreslenia zmiany stgzenia chemicznego skladnikow powtok, a szczegélnie
w obszarach przejsciowych migdzy podlozem i poszczegdlnymi warstwami, wykorzystano
spektroskopi¢ elektrondéw Augera (AES) oraz spektroskopi¢ fotoelektronow rentgenowskich
(XPS). Badania wykonano przy uzyciu spektrometru elektronéw PHI 5700/660 firmy Physical
Electronics. Powierzchnig probek trawiono skolimowana wiazka jonow Xe+ o energii 4 keV,
auzyskany krater analizowano w skaningowym mikroskopie elektronowym, w celu
wyselekcjonowania charakterystycznych obszarow zarowno dla podloza, jak i powtoki.
Dokonano pomiarow widm przegladowych Augera w zakresie energii kinetycznej od 20 eV do
1800 eV, aby okresli¢ chemiczng przynalezno$¢ poszczegdlnych obszardw. Zmiany rozkladu
stezenia pierwiastkéw wykonano przy uzyciu techniki AES, rejestrujac  profile liniowe
w poprzek krateru, uzyskujac w ten sposob informacje o zmianach sktadu chemicznego
w obszarach przejsciowych. Przy uzyciu techniki XPS zarejestrowano widma fotoemisyjne,
uzyskane przy uzyciu monochromatycznego promieniowania Al Ko o energii 1486,8 eV.
Nastgpnie dokonano pomiaré6w widm w zakresie energii wigzania od 0 eV do 1400 eV oraz
pomiaréw linii rdzeniowych poszczegodlnych skladowych z warstw powierzchniowych
i okreslono sktad chemiczny przy uzyciu oprogramowania komputerowego.

Badania z wykorzystaniem spektrometru ramanowskiego inVia Reflex firmy Renishaw
wykonano w celu oszacowania typu wiazan w powlokach. Zrodtem wzbudzenia w spektro-
metrze jest Swiatlo lasera o dlugosci fali 514,5 nm, a detektorem — chlodzona kamera CCD
o rozdzielczosci 2 ecm™. Wiazke laserowa skupiano na probece przez obiektyw 50. Widma
zarejestrowano w zakresie przesunigcia ramanowskiego (Raman Shift) od 100 do 4000 cm™.

Badania topografii powierzchni warstw powlok wyznaczono na podstawie pomiarow
wykonanych na mikroskopie sit atomowych (AFM) XE-100 firmy Park System, wykonujac
skanowanie powierzchni powtok o wymiarach 10x10 um, 5x5 pm oraz 2x2 um.

Analizg sktadu chemicznego w funkcji odlegtosci od powierzchni probki, tzw. analizg
profilowa, oraz zmiany st¢zenia pierwiastkow w strefie przejsciowej migdzy powtoka i mate-
riatlem podloza oceniono na podstawie badan w spektrometrze optycznym wyltadowania

jarzeniowego (Glow Discharge Optical Spectroscopy GDOS) GDS-850A firmy Leco

50 K. Gotombek



Struktura 1 wlasno$ci formowanych wtryskowo
materiatdw narzedziowych z powtokami nanokrystalicznymi

Instruments. W urzadzeniu tym wykorzystano spektrometr ciagly rownoczesny (simultaneous)
w uktadzie Paschen-Runge z holograficzna siatka dyfrakcyjna o 2400 liniach na milimetr,
gdzie zrodlem emisji sygnatu poddawanego analizie jest lampa typu Grimma.

W trakcie badan przyjgto nastgpujace warunki pracy spektrometru:

e $rednica wewngtrzna lampy: 4 mm,
e napigcie zasilajace lampg: 1000 V,
e prad lampy: 35 mA,

e ci$nienie robocze: 800 Pa.

Badania wytrzymatosci na zginanie wykonano na maszynie wytrzymato$ciowej firmy
Zwick+CO.KG typ 1461 oraz Zwick Z100 wyposazonej w przystawke do trojpunktowego
zginania. Badanie wykonano zgodnie z norma PN ISO 3327: "Oznaczanie wytrzymalosci na
zginanie".

Badania mikrotwardosci wytworzonych powlok oraz twardosci podtoza wykonano metoda
Vickersa na mikrotwardo$ciomierzu DUH 202 (dynamic ultra micro hardness tester) firmy
Shimadzu. Pomiary prowadzono w trybie obciazenie-odciazenie (,,load-unload”), w ktoérym
tester, obciazajac wglebnik z zadang sita, utrzymuje obciazenie przez pewien czas, po czym
odciaza go. Tak wykonana proba mikrotwardosci umozliwia obserwacj¢ zmiany odksztatcenia
plastycznego i sprgzystego probki w trybie obcigzania i odcigzania, a uklad pomiarowy
pozwala rejestrowac glebokos¢ tworzonego odcisku podczas badania. Ponadto wykonano
pomiary twardosci na twardo$ciomierzu Future Tech., przy obciazeniach 0,98 N (HVO,1)
10,49 N (HV 0,05).

Pomiary chropowato$ci powierzchni podtoza i powlok wykonano na konfokalnym lase-
rowym mikroskopie skaningowym (Confocal Laser Scanning Microscope) LSM 5 firmy
ZEISS Exciter. Za wielko$¢ opisujaca chropowato$¢é powierzchni przyjgto parametr R, zgodnie
z PN-EN ISO 4287:1999.

Oceny przyczepnosci powtok do podtoza dokonano metoda zarysowania, tzw. scratch test,
gdzie diamentowy wglebnik (Rockwell C) przemieszcza si¢ po powierzchni badanej probki ze
stata predkos$cia, przy ciagle wzrastajacej sile obciazajacej. Badania wykonano, wykorzystujac
urzadzenie Revetest firmy CSEM (Centre Siusse d’Electronique et de Microtechnique S.A.)

oraz stosujac nastepujace warunki proby: zakres sity nacisku 0-200 N, szybkos$¢ wzrastajacej
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Rysunek 3.12. Schemat urzqdzenia do badania odpornosci na scieranie
(wg ASTM B611-85-2005)

Zawiesina ALO,

sity nacisku (dL/df) 200 N/min, predkos¢ przesuwu penetratora (dx/df) 10 mm/min, czulosé
detektora emisji akustycznej AE 1,0. Najmniejsza silg, przy ktorej nastgpuje uszkodzenie
powloki, zwana obciazeniem krytycznym L., okreslono na podstawie wartoSci emisji
akustycznej zarejestrowanej w czasie pomiaru, a powstajacej na styku wglgbnik-badana
probka. Charakter utworzonego uszkodzenia oceniono na podstawie obserwacji na
mikroskopie $wietlnym stanowigcym wyposazenie urzadzenia oraz na mikroskopie
metalograficznym LEICA MEF4A.

Badania odporno$ci na zuzycie $cierne podtozy wykonano w oparciu o norm¢ ASTM
B611-85(2005). Schemat urzadzenia przedstawiono na rysunku 3.12, w ktorym w wyniku
dziatania $cierniwa Al,O; wprowadzanego migdzy probke a powierzchnig stalowego krazka
dochodzi do wytarcia probki. Nastgpnie okreslono ubytek masy probki. Odporno$¢ na $cieranie

obliczono zgodnie ze wzorem:

A=(L/1000D)x10° )
gdzie: L - utrata masy [g]; D - gestos¢ probki [g-em™].
Ponadto badania wspotczynnika tarcia oraz odpornosci na S$cieranie powtok i podlozy

okre$lono metoda ball-on-plate. Testy wykonano na trybometrze firmy CSM Instruments

wyposazonym w profilometr Tylor-Hubson Sutronic 25, w trybie posuwisto-zwrotnym
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Struktura 1 wlasno$ci formowanych wtryskowo
materiatdw narzedziowych z powtokami nanokrystalicznymi

i sinusoidalnej trajektorii, przy nast¢pujacych warunkach:

e amplituda: 6 mm,

e maksymalna predkosé liniowa: 4,5 cm/s,

e obciazenie normalne: 10 N,

e czgstotliwosé: 2,9 Hz,

e przeciwprobka: kulka WC-Co lub Al,O; o $rednicy 6 mm,
e droga tarcia: 500 m,

e temperatura: 25°C.

Charakter zuzycia (profil) rejestrowano przy uzyciu profilometru Tylor-Hubson Sutronic
25 1 obserwowano na mikroskopie stereoskopowym ZEISS Stereo oraz na konfokalnym
laserowym mikroskopie skaningowym (Confocal Laser Scanning Microscope) LSM 5 firmy
ZEISS Exciter, w ktorym zrédlem $wiatla jest laser diodowy o mocy 25 mW, emitujacy
promieniowanie o dtugosci fali 405 nm.

Wtasnosci eksploatacyjne narzedzi z naniesionymi powlokami okre$lono na podstawie
technologicznych prob skrawania stali typu C45E w stanie ulepszonym cieplnie oraz zeliwa
szarego. Testy skrawnosci wykonano w oparciu o probe ciaglego toczenia bez uzycia
obrobkowych cieczy chlodzaco-smarujacych. W badaniach skrawnosci przyjeto nastgpujace
parametry: posuw f=0,1 mm/obr., glebokos¢ toczenia a,=1 mm, szybko$¢ skrawania
v~400 m/min. Trwalo$¢ narzg¢dzi okreslono w oparciu o pomiary szeroko$ci pasma zuzycia na
powierzchni przytozenia, mierzac $rednia szeroko$¢ pasma zuzycia VB, po skrawaniu
w okre§lonym przedziale czasu. Proby skrawania przerywano, gdy warto$¢ VB przekraczata
zatozone kryterium dla obrobki wykonczajacej, tj. ¥B=0,2 mm. Pomiarow VB dokonano z wy-
korzystaniem mikroskopu $wietlnego. Okres trwatosci ostrza oznaczono jako ¢ (w minutach),

po ktérym nastapito przekroczenie wartoéci zatozonego kryterium VB.
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