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1  Wstep

Wtasnosci fizyczne takie jak wysoka przewodno$¢ cieplna lub elektryczna jest cechg
metali o wysokiej czystos$ci. Nawet niewielka i1lo$¢ zanieczyszczen, silnie obniza wymienione
wlasnosci, ktore niestety nie idg w parze z rownie oczekiwanymi wysokimi wtasno$ciami
uzytkowymi takimi jak wytrzymato$¢ mechaniczna, twardo$¢ i odpornos$¢ na zuzycie $cierne.
Rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie kompozytéw metalowo-metalowych, gdzie osnowa
posiada wysokie wlasno$ci fizyczne, a zbrojenie mechaniczne. Postegp w projektowaniu
1 wytwarzaniu materiatow kompozytowych w duzym stopniu wynika z rozwoju nowoczesnych
oraz coraz bardziej dostgpnych technologii produkcji. Te zaawansowane techniki pozwalaja
wytworzy¢ odpowiednie narzg¢dzia, czesto kompozytowe, ktore ulepszaja proces produkcyjny
zwigkszajac wydajnos¢ lub jakos¢ 1 wlasnosci uzytkowe gotowego wyrobu. Nastgpuje zatem
dodatnie sprzezenie zwrotne wpltywajace korzystnie na rozwoj technologii i materiatow.

Niewatpliwie rozwoj nowoczesnych technologii jest zwigzany miedzy innymi z r6Zznymi
metodami formowania i konsolidacji materiatow proszkowych. Najwigkszym odbiorca
elementow wytwarzanych z proszkéw jest przemyst motoryzacyjny, ktory wykorzystuje
technologie prasowania i spiekania do wytwarzania kot zgbatych, koszykow tozysk tocznych,
elementow uktadow zaptonowych i1 wtrysku paliwa, czgsci pomp paliwowych oraz
synchronizatorow [ 1]. Dodatkowo wykorzystanie metalurgii proszkow wiaze si¢ z korzysciami
srodowiskowymi. Badania przedstawione na konferencji EURO PM 2013
w Goteborgu wykazatly, ze technologia ta jest przyjazna srodowisku [2]. Wykazala to ocena
cyklu zycia komponentu samochodowego wytworzonego metoda obrobki skrawaniem i kucia
oraz technologia metalurgii proszkow. Wynika to z mniejszego zuzycia energii podczas
produkcji oraz redukcji oddzialtywania na $rodowisko, w tym jego zakwaszenia oraz
wyczerpywania zasobow naturalnych. Na zwiekszenie zastosowania stali spiekanej w branzy
motoryzacyjnej wskazuja nastepujace dane [3, 4].

Ze wzgledu na coraz szersze zastosowanie stali spiekanej przewiduje si¢, ze warto$¢ tego
rynku osiggnie 16,92 mld USD w 2025 roku przy rocznej stopie wzrostu na poziomie 4,2%,
a zdaniem ekspertow wzrost ten bedzie kontynuowany, dzigki czemu rynek ma osiggnaé
warto$¢ 19,94 mld USD w 2029 roku (rysunek 1.1). Prognoza ta wskazuje na redukcje o 0,5%

wzgledem wczedniejszych analiz ze wzgledu na wzrost cel migdzy USA a innymi krajami [5].
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Rysunek 1.1. Prognozowana warto$¢ rynku stali spiekanej na lata 2025-2029 [5].

Istotnym aspektem produkcji materiatdow spiekanych jest zarzadzanie wpltywem
procesow technologicznych na srodowisko. Zgodnie z zasadami zrOwnowazonego rozwoju
przemyst powinien dazy¢ do redukcji emisji dwutlenku wegla i1 innych gazow cieplarnianych
poprzez wdrazanie nowych technologii, optymalizacj¢ procesOw oraz stosowanie
ekologicznych surowcow.

Aby sprosta¢ tym wyzwaniom wprowadzono szereg regulacji srodowiskowych, w tym
zmiany w Europejskim Systemie Handlu Emisjami (EU ETS) oraz mechanizmie dostosowania
emisji (CBAM) na sektor stalowy Unii w latach 2021-2025. W ramach europejskiego systemu
handlu emisjami produkty takie jak stal spiekana, koks, stal weglowa i stal wysokostopowa sg
objete przydzialami emisji, aby ogranicza¢ wplyw przemystu stalowego na srodowisko. Dla
produktéw typu spiek ustalono roczng redukcje wskaznika emisji o 0,5%.
W latach 2013-2020 warto$¢ emisji wynosita 171 kg CO; na jednostke produktu, natomiast od
2021 roku zredukowano ja do 157 kg CO; na jednostke. Zmniejszenie wskaznika emisji
odzwierciedla dzialania w kierunku stopniowego obnizania emisji gazow cieplarnianych
w przemysle stalowym, zgodnie z unijnymi celami klimatycznymi [6].

Realizacja tych celow wymaga nie tylko zmian organizacyjnych, ale rowniez

optymalizacji stosowanych proceséw wytwarzania. W przypadku materialow spiekanych jedna
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z najbardziej rozwinigtych technologii wytwarzania jest technologia formowania wtryskowego
metali. Przy pomocy tej technologii wytwarza si¢ mndstwo elementow takich jak implanty
dentystyczne, radiatory odprowadzajace ciepto, elementy elektroniki lub kota zebate [7].
Wartos¢ §wiatowego rynku technologii wtrysku metali od kilku lat nieustannie wzrasta, w 2020
roku jego wartos¢ byta wyceniana na 2,9 miliarda USD, natomiast w roku 2025 szacuje si¢ jego
warto$¢ ma 5,2 miliarda USD (rysunek 1.2). Prognozy wskazuja na wzrost wartosci tego rynku
w roku 2030 do 9,2 mld USD, a w 2035 roku nawet do 16,4 mld USD, co daje wartos¢
skumulowanej rocznej stopy wzrostu (CAGR) na poziomie 12,2%. Prognoza tak dynamicznego
wzrostu wielko$ci rynku §wiatowego opiera si¢ na analizach rosngcego popytu w sektorze
motoryzacyjnym oraz elementéw metalowych, ktore zastgpig wyroby wykonane tradycyjnymi

procesami odlewania lub skrawania [8].
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Rysunek 1.2. Warto$¢ rynku formowania wtryskowego metali (MIM) w latach 2020-2025 oraz
prognozy na lata 2026-2035 [8].

Formowanie wtryskowe proszku jest technologia dedykowang produkecji masowej lub co
najmniej seryjnej, co wynika z konieczno$ci stosowania kosztownych urzadzen i osprzetu,
takich jak wtryskarki i formy wtryskowe. W zwigzku z tym, ze wzgledu na znacznie wigks ze
mozliwosci ksztaltowania 1 modyfikacji geometrii wytwarzanych elementdéw, rynek
wytwarzania metali w ostatnim czasie zwrocil szczegdlng uwage na technologie druku 3D,

ktére zajmuja sporg cze$¢ wyceniona na 12,5 miliarda dolaréw. Ekonomisci oczekujg wzrostu

9
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udzialéw o okoto 17 procent w najblizszych latach [6]. Raport na temat rynku druku 3D podaje,
ze w 2022 roku rynek produkcji przyrostowej metali wygenerowal 2,85 miliarda dolaréw
zysku. Rozwdj technologii jest odpowiedzialny za ponad potowe przychodow, a za druga czgsé
zyskow odpowiadajg materiaty i ustugi zwigzane z tym sektorem [9].

W tym kontek$cie szczegolne znaczenie zyskuja technologie przyrostowe, ktore coraz
czg$ciej sa wdrazane jako element strategii transformacji przemystowej zgodnej z ideg
zrownowazonego rozwoju. Dzigki tej technologii mozliwe jest bardziej efektywne
wykorzystanie zasobow w procesach produkcyjnych. Metody te redukuja ilo§¢ odpadow
1 zuzywaja materiaty tylko tam gdzie sa one niezbedne, przyczyniajac si¢ do redukcji ilosci
materiatldéw w procesie produkeji [10].

Praktycznym przyktadem takiego zastosowania jest wytwarzanie przyrostowe wktadek
do form wtryskowych, np. metoda SLM, ktére otwiera nowe mozliwosci w zakresie
optymalizacji geometrii uktadow doprowadzajacych tworzywo do gniazda formujacego,
a w szczegolno$ci kanatow chtodzacych forme [11-13]. Mozliwo$¢ szybkiego i taniego
wykonania wielu wariantow wkladek o zrdéznicowanej geometrii kanatow dolotowych
umozliwia dostosowanie parametrow przeptywu do konkretnych wtasciwosci reologicznych
mieszanek o wyzszej lepkosci, co jest niezbgdne przy formowaniu wtryskowym recyklatow lub
gestw polimerowo-proszkowych. Zwigkszony przekroj kanatu, skrocone $ciezki przeptywu lub
kontrolowany rozktad ci$nienia i temperatury w formie pozwalaja na efektywne wypetnianie
gniazda, nawet w przypadku materiatow o podwyzszonej lepkosci wynikajacej z degradacji lub
niejednorodnej struktury molekularnej. Ponadto gestwy zawierajace proszki metali lub
ceramiki powoduja nadmierne zuzycie elementow formy wtryskowej poprzez S$cieranie
powierzchni, z tego wzgledu bardzo istotna jest wysoka twardo$¢ i odporno$¢ na zuzycie
Scierne zastosowanego materialu. Takie podej$cie nie tylko poprawia jakos$¢ przetworzonych
detali, ale rowniez zwigksza elastycznos$¢ procesu wtrysku w kontekscie rosngcej zmiennosci
wiasnos$ci technologicznych surowcéw pochodzacych z recyklingu.

Podczas wytwarzania materiatow z proszkow, rowniez technologiami przyrostowymi,
dazy sie do catkowitego wyeliminowania porow. Poprawia to ich wtasno$ci mechaniczne, lecz
jest czgsto zwigzane z konieczno$cig prasowania izostatycznego na gorgco. W przypadku duzej
porowato$ci, zwlaszcza otwartej, istnieje mozliwo$¢ wypelnienia poréw przez infiltracje

metalem o nizszej temperaturze topnienia od spieku, co prowadzi do uzyskania kompozytu.

10
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Spieki o wyzszej porowatosci otwarte] mozna tatwiej infiltrowa¢ cieklym metalem, zatem
w niniejszej pracy doktorskiej opracowano metode produkcji oraz wytworzono kompozyty
stal-miedz, dzigki polaczeniu technologii przyrostowej umozliwiajacej druk stalowych
elementéw lito-porowatych oraz ich infiltracji ciekla miedzig, co pozwala otrzymac
kompozytowe wktadki do matryc o wysokich wlasno$ciach mechanicznych i1 dobrej

przewodnosci cieplnej przeznaczonych do formowania wtryskowego.

11
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2 Przeglad piSmiennictwa
2.1 Materiaty przeznaczone na formy wtryskowe

Technologia formowania wtryskowego to metoda przetwodrstwa tworzyw sztucznych
pozwalajacana otrzymanie materialdow o ztozonej geometrii oraz rozbudowanym ksztatcie. Proces
ten polega na podgrzaniu tworzywa powyzej temperatury topnienia, a nastgpnie wtry$nieciu
plastycznego materialu do formy wtryskowej, gdzie pod wptywem nizszej temperatury tworzywo
zastyga i przyjmuje ksztatt formy. Chlodzenie to ostatnii wazny etap procesu, zajmujacy od 70 do
80% czasu cyklu. Jego poprawne wykonanie skraca diametralnie czas catego cykluwtrysku, co jest
istotne w produkcji wielkoseryjnej [14]. W matrycach wykorzystywanych do klasycznego
formowania wtryskowego wierci si¢ kanaly chlodzace aby umozliwi¢ szybsze schlodzenie
gorgcego stopionego tworzywa. Jestto dtugotrwaty proces, aby skréci¢ czas cyklu nalezy poprawi¢
charakterystyke chtodzenia formy. Wtasciwosci termiczne materialu oraz wykonanie kanatow
chtodzacych to dwa kluczowe elementy, ktore determinuja prawidtowy proces chtodzenia
materialow [15]. Z tego wzgledu waznym elementem sg materiaty z jakich wykonuje si¢ formy
wtryskowe [ 16]. Obecnie wykorzystuje si¢ wiele rodzajow stali i stopdéw jako materiaty na formy
wtryskowe. Wérdd nich najczeseiej stosuje si¢ stale o symbolach 1.1730,1.2312 oraz 1.2344 oraz
stopy miedzi zawierajace nikiel, krzem i chrom [17-19].

Ze wzgledu na swoje wtasciwosci, stal X40CrMoV5-1 o oznaczeniu 1.2344 jest powszechnie
stosowanaw produkcji wktadek, rdzeni i wnek form odlewniczych, rekawow wtryskowych, matryc
do kucia na goraco oraz elementow form do przetworstwa tworzyw sztucznych wymagajacych
wysokiej udarnosei i podatnosci na obrobke powierzchniowa. Ten typ stali (1.2344), zgodnie
z normg PN-EN ISO 4957:2018-09, charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymatos$cig mechaniczna,
dobra udarno$ciag oraz odporno$cia na zmeczenie cieplne. W stanie zahartowanym
1 odpuszczonym osigga twardos¢ w zakresie 475-615 HV, co zapewnia odporno$¢ na $cieranie
1 dlugg zywotno$¢ narzedzi. Wytrzymatos¢ na rozcigganie wynosi okoto 1300-1600 MPa,
natomiast granica plastyczno$ci ksztaltuje si¢ na poziomie okoto 1000 MPa, co $wiadczy
o duzej odpornosci na odksztatcenia w warunkach pracy na goraco. Stal ta zachowuje rowniez
dobrg plastyczno$¢, o czym S$wiadczy wydluzenie na poziomie 10-15%. Jednym
z kluczowych parametréw jest takze udarnosé, ktéra w stanie ulepszonym cieplnie wynosi

30-50 J, zapewniajac odporno$¢ na pekanie podczas intensywnej eksploatacji [20].
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Ponadto starannie dobrany sktad chemiczny, zapewnia jej wysoka hartowno$c¢, odpornosc
na zmegczenie cieplne oraz dobre wtasciwosci mechaniczne. Wegiel (0,36-0,42%) odpowiada
za twardo$¢ 1 odporno$¢ na zuzycie, a jego zawarto$¢ jest tak dobrana, aby zachowac
odpowiednig plastycznos$¢ i udarnos¢. Krzem (0,80-1,20%) poprawia odpornos¢ na utlenianie
w wysokich temperaturach i zwigksza hartowno$¢. Mangan (0,25-0,50%) wptywa na udarnos¢
oraz stabilizuje austenit podczas obrobki cieplnej. Kluczowa rolg w strukturze tej stali odgrywa
chrom (4,80-5,50%), ktory odpowiada za wysoka odporno$¢ na korozje¢, zwicksza twardos¢
1 wspomaga tworzenie twardych weglikow, co przektada si¢ na lepsza odporno$¢ na $cieranie.
Molibden (1,10-1,75%) wzmacnia strukture poprzez zwigkszenie odpornosci na odpuszczanie
1 poprawia hartowno$¢ w duzych przekrojach. Wanad (0,80-1,20%) przyczynia si¢ do
drobnoziarnistej struktury, co poprawia odpornos¢ na pg¢kanie cieplne i zmniejsza ryzyko
krucho$ci w wysokich temperaturach. Zawarto$¢ fosforu (<0,030%) i siarki (<0,030%) jest
utrzymywana na minimalnym poziomie, aby unikna¢ niepozadanej krucho$ci i poprawic
wlasciwosci plastyczne materiatu [20].

Dzigki wysokiej zawarto$ci wegla oraz pierwiastkow stopowych, stal X40CrMoV5-1
charakteryzuje si¢ bardzo dobrg stabilno$cig podczas obrobki cieplnej oraz zwickszong
trwato$cig w wymagajacych warunkach eksploatacyjnych. W porownaniu do popularnych stali
stopowych, takich jak stal 42CrMo4, zapewnia lepsza hartowno$¢ i odpornos$¢ na zuzycie, co
sprawia, ze znajduje zastosowanie takze w niektorych narzgdziach do pracy na zimno [21].
Istnieje wiele badan nad optymalizacjg sktadu chemicznego i fazowego tej stali, majacych na
celu dalszg poprawe jej wtasciwosci uzytkowych. Ponadto, w celu zwigkszenia jej odpornosci
na zuzycie i korozje, wykorzystuje si¢ dodatkowe procesy obrobki powierzchniowej, takie jak
azotowanie 1 borowanie. Stal ta jest rowniez dostgpna w wariantach uzyskanych metodami
przetopu elektrozuzlowego oraz przetopu prozniowo-tukowego, ktére poprawiaja
jednorodno$¢ chemiczng, rozdrobnienie weglikdw oraz wihasciwos$ci mechaniczne, w tym
odporno$¢ na zmeczenie [22-24].

Najnowsze rozwigzania technologiczne to specjalne kanaty odprowadzajace ciepto wzdtuz
geometrii detalu, aby przy$pieszy¢ jego odbior stosuje si¢ materialy o wysokim przewodnictwie
cieplnym takim jak stopy miedzi. Wykorzystuje si¢ rowniez powtoki nanoszone metodami PVD
lub CVD, aby zwigkszy¢ odporno$¢ na Scieranie powierzchni formy oraz zmniejszyC jej

chropowato$¢ [25]. Kanaly chtodzace sa prowadzone réwnolegle do osi wtrysku tworzywa
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(rysunek 2.1). W zaleznosci od konstrukeji formy moga mie¢ uktad prostoliniowy lub ksztait
zblizony do geometrii komory formujacej detal. Pozwala to na optymalizacje wymiany ciepta

w obszarach o najwickszym obcigzeniu termicznym [26, 27].

a)

b)

Rysunek 2.1. Schemat kanaléw chtodzacych, a) prostoliniowych [26] b) w ksztaltcie zblizonym
do geometrii komory formujacej [27].

Decydujacy wpltyw na wykonanie form wtryskowych oraz jako$¢ wytwarzanych elementéw ma
zarOwno materiat z jakiego wykonana jest forma wtryskowa, jej konstrukcja oraz technologia
wykonania. Powierzchnie takich elementow powinny charakteryzowac si¢ wysoka twar doscig oraz
odpornos$cigna zuzycie $cierne. Ponadto nalezy mie¢ na uwadze, ze materiat z ktérego wykonano
elementy formy wtryskowej, to czynnik determinujacy odpowiedni rozktad temperatury na

powierzchni formy.

2.2 Wybrane technologie przyrostowe

Chociaz powszechnie uwaza si¢, ze koncepcja druku 3D narodzita si¢ wraz z pracami
Charles’a Hull’a, ktory stworzyt pierwsze wspoiczesne drukarki wykorzystujace technologie
stereolitografii, poczatki tej technologii si¢gaja znacznie wczesniejszego okresu. Juz w latach
30-tych XX wieku w literaturze technicznej i zgtoszeniach patentowych pojawily si¢ projekty
1 maszyny przypominajace wspotczesne urzadzenia do wytwarzania elementoéw
w technologiach przyrostowych. W 1930 roku William E. Urschel opracowat 1 opatentowat

maszyne zdolng do naktadania materiatow plastycznych zdolnych do stwardnienia warstwa po
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warstwie, co zostato opisane w patencie nr US2314468A [28]. Urzadzenie to stuzylo do
ksztaltowania, uktadania i wygladzania cigglego pasa zestalajacego si¢ materiatu, a takze
wykorzystywato innowacyjny mechanizm zagg¢szczania materiatu, ktory mozna uznaé¢ za
prototyp technologii ekstruzji stosowanej w drukarkach 3D. Dodatkowo urzadzenie byto
wyposazone w glowice zamontowang na wysiegniku, umozliwiajacg poruszanie si¢ po
okreslonym okregu i warstwowe nakladanie materialu. Kolejny patent Urschela,
nr US2339892A [29], wprowadzit jeszcze bardziej zaawansowane modyfikacje urzadzenia,
ktore pozwolily na ekstruzje betonu i poétautomatyczne wznoszenie $cian. Chociaz urzadzenia
te nie byty w pelni autonomiczne, ich funkcjonalnos¢ i sposob dziatania pozwalajg uznac je za
pionierskie rozwigzania w dziedzinie wytwarzania addytywnego, bedace przedsionkiem
dzisiejszego druku 3D.

Przetom w rozwoju technologii przyrostowych nastapit w 1986 roku, kiedy Charles
"Chuck" Hull ztozyt wniosek patentowy dotyczacy urzadzenia do druku w technologii
stereolitografii [30]. Drukarka opracowana przez Hulla wykorzystywala zjawisko
fotopolimeryzacji zywicy za pomocg §wiatta UV. Technologia SLA wykorzystuje §wiatto UV
do utwardzania zywicy polimerowej [31]. Zywice stosowane w tej technologii charakteryzuja
si¢ specyficznym mechanizmem fotopolimeryzacji. Proces ten polega na przemianie ciektych
monomerdéw lub oligomerdw w stan staly. Kluczowa role odgrywaja fotoinicjatory, ktore
absorbuja energi¢ $wietlng, przeksztatcajac si¢ w rodniki inicjujace reakcje polimeryzacji
(sieciowania) zywicy [32]. Laser lub inne zrédto swiatta UV kieruje fotony na powierzchnie
zywicy, lokalnie utwardzajac monomery w wyniku reakcji fotopolimeryzacji. Stot roboczy,
zgodnie z wczesniej przygotowanym kodem STL, stopniowo obniza model, umozliwiajac
naktadanie kolejnych warstw materiatu. Schemat drukarki w technologii SLA przedstawiono
na rysunku 2.2.

Technologia SLM stosuje materiat w postaci proszkéw metali i polega na stapianiu przy
pomocy wigzki lasera luzno zasypanych czastek, a nastgpnie ciekle jeziorko krystalizuje
tworzac w przetopionym obszarze lity material z satelitami w postaci czastek czesciowo

nadtopionych i zgrzanych z tym obszarem [34].
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Rysunek 2.2. Schemat drukarki w technologii SLA [33].

Na poczatku procesu proszek umieszczony w pojemniku drukarki jest podgrzewany, aby
nie spowodowaé zbyt duzego gradientu temperatury podczas pracy wiazki lasera, a nast¢pnie
specjalnie zaprojektowany walek rozprowadza go w komorze urzadzenia, tworzac rowna
warstwe (rysunek 2.3). W kolejnym etapie rozpoczyna si¢ topienie proszku wigzka lasera.
Podczas druku czastki proszku sg taczone w wyznaczonych miejscach zgodnie z projektem
CAD. Po zakonczeniu stapiania kazdej warstwy platforma drukarki obniza si¢, a watek naktada
kolejng porcje proszku, kontynuujac proces [34]. Istotnym etapem druku w technologii SLM
jest dobor parametréw druku, takich jak moc lasera, predko$¢ skanowania czy odlegto$¢ miedzy
sciezkami. Dostepna literatura wskazuje, ze odpowiednia moc lasera pozwala na uzyskanie
materialow o gestosci przekraczajacej 99% [35].

Predkos¢ skanowania determinuje ilo$¢ energii, ktora jest absorbowana przez okre§long
ilo§¢ materiatu. Zbyt duza predko$¢ moze skutkowaé¢ wysoka porowatos$cig oraz malg
powierzchnig i1 niska glgbokoscia tzw. jeziorka, natomiast zbyt mata predko$¢ moze
powodowac lokalne przetopienia materiatu oraz wysoka chropowato$¢ powierzchni [36].

Zbyt duza odlegto$¢ miedzy Sciezkami druku prowadzi do nadmiernej porowatos$ci
1 obnizenia wytrzymatosci, a zbyt mata odleglo$¢ skutkuje nadmiernym naktadaniem si¢
sciezek, co prowadzi do deformacji i naprgzen materiatu. Waznym aspektem jest rowniez
strategia skanowania powierzchni laserem, ktéra wplywa na mikrostruktur¢ materiatu, jego
chropowatos¢ oraz porowato$¢. Podczas skanowania jednokierunkowego powstaja wydtuzone

ziarna zorientowane rownolegle wzgledem siebie, natomiast przy skanowaniu
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dwukierunkowym prostopadlym do siebie; pomiedzy kolejnymi warstwami ziarna stajg si¢

rownoosiowe [38].
Zrodlo lasera Lustro skanujace

V4
= 9

/[@
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Rysunek 2.3. Schemat drukarki w technologii SLM [37].

Zbyt duza odlegtos¢ miedzy $ciezkami druku prowadzi do nadmiernej porowatos$ci
1 obnizenia wytrzymatos$ci, a zbyt mata odleglo$¢ skutkuje nadmiernym naktadaniem si¢
sciezek, co prowadzi do deformacji i napr¢zen materiatu. Waznym aspektem jest rowniez
strategia skanowania powierzchni laserem, ktéra wptywa na mikrostruktur¢ materiatu, jego
chropowatos$¢ oraz porowatos¢. Podczas skanowania jednokierunkowego powstajg wydtuzone
ziarna zorientowane rownolegle wzgledem siebie, natomiast przy skanowaniu
dwukierunkowym prostopadtym do siebie; pomiedzy kolejnymi warstwami ziarna stajg si¢
rownoosiowe [38]. Literatura wskazuje rowniez, ze taka rotacja mi¢dzy warstwami druku moze
zmniejszy¢ stopien porowatosci, co przyczyni si¢ do bardziej zageszczonej mikrostruktury
[39]. Istotnym elementem jest rowniez zastosowanie obrysu w strategii drukowania. Badania
dowiodty, ze elementy ze stali nierdzewnej 316L wytwarzane z uwzglednieniem obrysu
charakteryzowatly niska porowatoscig [40]. Dodatkowo wykazano, ze elementy zawierajace
obrys wykazuja mniejsza nieregularno$¢ na krawedziach [41]. Podstawowe strategie
drukowania przedstawiono na rysunku 2.4.
W wielu publikacjach poréwnano technologi¢ druku SLM z tradycyjnymi technologiami
pod wzgledem mikrostruktury materiatu oraz wiasnosci wytrzymalo$ciowych [42—44],

W jednej z nich opisano wytwarzanie spiekOw na bazie kobaltu technologiag SLM oraz PIM.
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Struktura materiatow wykonanych obiema technologiami nie zawierata porow, jednak dzieki
technologii SLM mozliwe jest wytwarzanie elementdéw o bardziej ztozonej geometrii. Ponadto
dzigki obecnosci twardej fazy miedzymetalicznej wystgpujacej w postaci wydzielen
rozmieszczonych w osnowie kobaltowej technologia przyrostowa zyskuje dodatkowsa
przewage jaka jest wysoka odporno$¢ na zuzycie $cierne. W technologii PIM réwniez mozna
byloby uzyskaé¢ podobna odporno$¢ w tym zakresie, jednak nalezy monitorowaé zawartos¢

wegla w spieku pozostatg po niepetnej degradacji lepiszcza polimerowego [44].

b) c)

Skanowanie Skanowanie Skanowanie
Wyspowe jednokierunkowe rotacyjne 45°

Skanowanie

. R Skanowanie Skanowanie
rotacyjne 90 krzyzowe z obrysem

Rysunek 2.4. Podstawowe strategie drukowania w technologii SLM [45].

W procesie SLM zachodzi selektywne stapianie proszku metalu przez wiazke lasera,
stopiony proszek szybko zastyga nie tworzac tzw. zarodka krystalizacji. Z tego wzgledu
krysztaty rosng w tym samym kierunku co poprzednie, taki wzrost okresla si¢ jako epitaksjalny.

W efekcie tego powstajg wydluzone ziarna 1 ustawione w kierunku, w ktorym ciepto przechodzi
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z jeziorka ciekltego metalu w kierunku przetopionego proszku [46]. Kierunek wzrostu zalezy
rowniez od predkosci i strategii skanowania oraz ksztaltu tworzonego elementu. Schemat

spiekania w technologii przyrostowej SLM przedstawiono na rysunku 2.5.

3000 K
Ztoze proszku  Kierunek
l skanowania
2500 K
2000 K
jeziorko Transport
metalu .
ciepla 1500 K
1000 K

Rysunek 2.5. Schemat procesu topienia w technologii SLM [47].

40 pm 40 um
— <

Rysunek 2.6. Przyktady przekrojow jeziorek obserwowanych eksperymentalnie dla wybranych
wartosci mocy wejsciowej. Poziom podtoza oznaczono linig przerywana [46].
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Moc lasera wptywa na wielko$¢ jeziorka cieklego metalu co jest istotnym elementem
procesu spiekania (rysunek 2.6). Wyniki badan dowodza, ze wraz ze wzrostem mocy ro$nie
szerokos$¢ 1 glebokos¢ jeziorka, jednak przy wyzszych mocach tempo tego wzrostu ulega
spowolnieniu. Warto nadmieni¢, ze przy wyzszych mocach obserwowano rowniez silniejsze
oddzialywania parowania oraz wigksze rozpryski, co wptywato na powierzchni¢ $ciegu [46].

Kolejng istotng technologia druku 3D, opracowang w 1988 roku, jest technologia FDM.
Zostata ona stworzona przez Scot’a Trump’a 1 polega na osadzaniu stopionego materiatu
polimerowego na platformie roboczej zgodnie z zaprojektowanym modelem [48].
W przeciwienstwie do technologii SLA, technologia FDM wykorzystuje tworzywa polimerowe
w formie filamentu (zwykle o $rednicy 1,75 mm lub 2,85 mm). Material wprowadzany do
gltowicy drukujacej jest topiony pod wptywem temperatury zapewniajacej jego uplastycznienie,
a nastepnie nanoszony na stot lub poprzednig warstwe materiatu. Po natozeniu stopionego
tworzywa nastgpuje jego schiadzanie, ktore odbywa si¢ swobodnie lub przez wymuszony ruch
powietrza dzigki wentylatorom umieszczonym w poblizu gltowicy drukarki [49]. Schemat

drukarki w technologii FDM przedstawiono na rysunku 2.7.

Filament

Glowica
drukujaca

Platforma
robocza

Rysunek 2.7. Schemat drukarki w technologii FDM [49].

Popularnos¢ technologii FDM wynika mig¢dzy innymi z mozliwo$ci stosowania
niedrogich materialéw eksploatacyjnych. Do najcz¢$ciej uzywanych tworzyw nalezg filamenty
wykonane z PLA, ABS oraz PETG. Podstawowe materiaty tego typu umozliwiaja tatwe

dostosowanie temperatur druku i stotu, co przeklada si¢ na wydajny proces drukowania [50].
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W technologii FDM mozna réwniez stosowa¢ bardziej zaawansowane polimery, takie jak
PEEK. Ponadto dostepne sa filamenty kompozytowe wzbogacone o dodatki, takie jak proszki
czystych metali, ich stopdw oraz proszki ceramiczne, wtokna wzmacniajace czy nanoczas tki,
co znaczgco poszerza mozliwosci technologii [51-53].

Idea wykorzystania technologii FDM do produkcji metalowych czesci zostata po raz
pierwszy wprowadzona w 1996 roku przy uzyciu materiatow takich jak proszek stali 17-4PH
1 proszek weglika wolframu w osnowie kobaltu [54, 55]. Po wygasnieciu kilku kluczowych
patentow dotyczacych technologii FDM w 2009 roku badania nad materiatamido druku 3D
skoncentrowaty si¢ na optymalizacji wlasciwos$ci reologicznych w warunkach zwigkszonego
udzialu napelniacza w postaci proszkéw metalowych lub ceramicznych wzgledem lepiszcza
polimerowego. W technologii FDM =zaczgto stosowa¢ materialy zawierajace proszki
popularnych stalii innych stopow takich jak 316L, 17-4PH, Ti6Al4V i NdFeB, stad czesto jest
nazywana Metal FDM lub MFDM [56-58].

Jednym z gtownych atutéw tej metody to tworzenie skomplikowanych prototypow czesci
metalowych bez konieczno$ci kosztownych i dtugotrwatych zmian w linii produkcyjne;.
Istotnymi parametrami przy doborze lepiszcza polimerowego s3 przede wszystkim
odpowiednia temperatura druku dostosowana do mozliwosci technicznych urzadzenia, ktorym
dysponujemy. W przypadku wytwarzania blendy polimerowej kluczowe jest, aby sktadniki
charakteryzowaty si¢ dobrym wspodtczynnikiem mieszalno$ci, co zapewni stabilne wtasciwosci
reologiczne. Ponadto ich temperatury ptynigcia powinny by¢ zblizone, aby proces druku
przebiegat rownomiernie bez ryzyka degradacji ktoregokolwiek ze sktadnikow.

Mozemy wyrézni¢ trzy najwazniejsze typy technologii MFDM, ktore réznig si¢
zastosowanym systemem ekstruzji ggstwy polimerowo-proszkowej (rysunek 2.8). Kazdy z tych
typow umozliwia formowanie elementéw metalowych poprzez naktadanie warstw materiahy,
ale mechanizmy ekstruzji oraz forma materialu wsadowego r6znig si¢ w zaleznosci od systemu
[59]. Najczesciej stosowany system ekstruzji bazuje na wprowadzaniu do ekstrudera filamentu
1 jest analogiczny do rozwigzan stosowanych w technologii FDM. W tym systemie istotna jest
odpowiednia elastyczno$¢ filamentu, co umozliwia nawijanie go na szpulg i wytlaczanie. Jest
to kluczowe dla ciagtej pracy drukarki [53, 54]. Drugi typ oparty jest na mechanizmie
Srubowym, gdzie material wsadowy jest podawany w formie granulatu, a $sruba odpowiada

jednocze$nie za mieszanie granulatu, jego uplastycznienie oraz wyttoczenie. Podczas procesu
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drukowania granulat polimerowo-proszkowy jest pobierany przez obracajacg si¢ srube, ktora
podaje material do strefy grzewczej, gdzie ulega on uplastycznieniu, a nastgpnie jest wyttaczany
przez dysze na stét roboczy. Ten typ ekstruzji pozwala na stosowanie gestwy o wyzszej
zawartos$ci proszku metalicznego, co moze zwickszy¢ gestos¢ 1 wytrzymatos¢ finalnych
spiekow [59]. Trzeci typ systemu, oparty na ttoku, rowniez wykorzystuje granulat polimerowo-
proszkowy jako materiat wsadowy, jednak zamiast $Sruby materiat jest wypychany przez ttok.
Mechanizm ten umozliwia precyzyjng kontrole nad iloScig wytlaczanego materiatu, co jest
szczegoblnie przydatne przy druku elementéw o ztozonej geometrii, wymagajacych zmiennej
szybkosci podawania materiatu [59].
2) b) c)

Kola zgbate System $rubowy System tlokowy

\

Radiator Radiator

Radiator

N\

Dysza Dysza

Rysunek 2.8. Ekstrudery do drukarek w technologii MFDM, a) na filament b) z systemem
srubowym c) z systemem ttokowym [59].

[lo$¢ 1 rodzaj polimeréw w projektowanym materiale nalezy dobra¢ w zaleznosci od
wybranego systemu ekstruzji, sposobu degradacji lepiszcza oraz rodzaju proszku metalu
uzytego w materiale. W systemach opartych na mechanizmie ttokowym oraz $§rubowym
mozliwe jest zastosowanie zawartosci proszku metalu przekraczajacej 65% objetosci
mieszanki. Jest to mozliwe, poniewaz w tego typu systemach nie jesteSmy ograniczeni
elastycznoscig i trwatoscig filamentu, co pozwala na zwigkszenie udziatu proszku w sktadzie
materiatu. W systemie opartym na ekstruzji z uzyciem filamentu $rednie wartosci napetnienia
materialu  wynoszg okoto 50-60%, przy czym maksymalne napetnienie osiggalne

w nielicznych pracach badawczych to 63% [60-62].
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Wzrost udziatu proszku w stosunku do lepiszcza silnie wptywa wihasnos$ci reologiczne
gestwy polimerowo-proszkowej. Na lepko$¢ wysoko wypetnionych kompozytéw
polimerowych wptywaja takie czynniki jak rozktad wielkosci czastek, ich ksztatt oraz obecnosé¢
dodatkow chemicznych, ktére moga modyfikowa¢ wilasciwosci materialu, np. poprzez
uplastycznienie sktadnikow polimerowych [63].

W materiatach o niskim stopniu wypelnienia ilo§¢ matrycy polimerowej jest na tyle duza,
ze odleglosci miedzy czastkami sg znaczne, co ogranicza ich wzajemne oddziatywania.
Natomiast przy zwigkszonym udziale wypetniacza zaczynaja dominowaé efekty interakcji
czastek, prowadzac do wzrostu lepkosci i pojawienia si¢ wlasciwosci pseudoplastycznych,
zblizonych do ciata statego. Zjawisko to staje si¢ wyraznie zauwazalne przy zawartosci
wypelniacza przekraczajacej 15% objetosci [64]. Ocena wtasnosci reologicznych tych
materialow odgrywa istotng rolg¢ w weryfikacji ich jako$ci 1 przydatnosci do przetwarzania
w technologiach druku 3D oraz formowania wtryskowego. W literaturze dostepnych jest wiele
modeli matematycznych opisujacych zaleznos¢ lepkosci od zawartos$ci wypetniacza [65, 66].
Najczesciej stosowane podejscia to modele wyktadnicze oraz modele potggowe [67, 68], ktore
umozliwiajg opisanie wptywu udzialu proszku na wlasciwosci przeplywowe materiatu.

Jednym z najczesciej stosowanych urzadzen do pomiaru wtasciwosci reologicznych
materiatow jest reometr rotacyjny. Skiada si¢ on z ruchomej i nieruchomej geometrii
pomiarowej, przy czym ruchoma cze$¢ wykonuje rotacyjne lub oscylacyjne ruchy wzglgdem
osi (rysunek 2.9). Wyroznia si¢ kilka typow uktadéw geometrycznych, najczesciej stosowane

to stozek-ptytka oraz plytka-ptytka [64].

Plytka
ruchoma

/

Plytka
stacjonarna
Badany
materiat

Rysunek 2.9. Schemat uktadu pomiarowego reometru rotacyjnego [69].
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W pomiarach reologicznych mozemy wyrdzni¢ lepkos$¢ zespolong (n*) oraz lepkos¢
dynamiczng (). Zaleznos$ci miedzy nimi wynika z tego, ze obie opisuja opér materiatu wobec
deformacji, ale w r6znych warunkach. Lepko$¢ dynamiczng mierzy si¢ w funkcji szybkos$ci
$cinania 1 dotyczy przeptywu w stanie ustalonym, natomiast lepko$¢ zespolong mierzy si¢
w funkcji czestotliwosci katowej [70].

Pomiar lepkosci materiatow wysoko napetnionych powinien by¢ wykonywany w trybie
rotacyjnym, a nie oscylacyjnym, poniewaz reguta Coxa-Merza nie obowigzuje dla polimerow
zawierajacych duza ilo$¢ czastek wypetniacza. Zakres szybkosci $cinania dla takich materiatow
jest stosunkowo waski i mie$ci sie¢ w przedziale 10 do 10! s, Przy wyzszych szybko$ciach
$cinania czastki moga orientowac si¢ w kierunku przeptywu, co prowadzi do rozrzedzenia przy
$cinaniu 1 gwattownego spadku lepkosci [71].

Zgodnie z reguta Coxa-Merza, dla polimeréw nienapetnionych lepkos¢ ztozona mierzona
w trybie oscylacyjnym oraz lepko$¢ dynamiczna w trybie przeptywu stacjonarnego jest
roOwnowazna, pod warunkiem, ze czestos$¢ katowa (®) w pomiarze oscylacyjnym jest rOwna
szybkosci $cinania (y') w przeplywie rotacyjnym. W praktyce oznacza to mozliwosé
ekstrapolacji wynikow uzyskanych obiema metodami. Jednak dla polimerow wysoko
napetnionych, takich jak filamenty przeznaczone do druku 3D zawierajgce duza ilo$¢ proszkow
metalicznych, regula ta nie jest spetniona. Wynika to z silnych oddziatywan migdzy czastkami
wypelniacza, ktére powoduja nieliniowe zachowanie lepkosprezyste. W pomiarach
oscylacyjnych zmierzona lepko$¢ ztozona jest zazwyczaj zawyzona w porownaniu do wartosci
lepkos$ci dynamicznej uzyskanych w trybie rotacyjnym. Dzieje si¢ tak, poniewaz w warunkach
oscylacyjnych czastki wypelniacza nie sa3 poddawane intensywnemu przemieszczeniu, co
skutkuje sztucznie podwyzszong wartoscig lepkosci [71].

Mimo tych ograniczen metoda oscylacyjna jest cennym narz¢dziem w analizie
wlasciwosci lepkosprezystych polimerow wysoko napetnionych. Umozliwia okre$lenie
modutu sprezystosci (G”) 1 modutu stratnosci (G”), co pozwala oceni¢ stabilno$¢ strukturalng
materialu oraz jego tendencje do flokulacji lub agregacji czastek wypelniacza. Jest to
szczegoOlnie istotne przy projektowaniu kompozytow, gdzie kontrola mikrostruktury wptywa na
ich wlasciwo$ci mechaniczne i przetworcze. Jednakze metoda oscylacyjna nie nadaje si¢ do
bezposredniego przewidywania zachowania materiatu w rzeczywistych procesach przeptywu,

poniewaz lepko$¢ zespolona (17*) jest czgsto zawyzona w stosunku do lepko$ci dynamicznej
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mierzone] w trybie rotacyjnym. Dlatego pomiary oscylacyjne powinny by¢ uzupeiniane
badaniami w trybie rotacyjnym, aby uzyska¢ pelniejszy obraz reologii materialu i jego
zachowania w procesach technologicznych, takich jak wyttaczanie czy formowanie wtryskowe
[71].

Proces usuwania lepiszcza, stanowi kluczowy etap technologii MFDM oraz MIM
[61, 72]. Jego celem jest catkowite usunigcie lepiszcza z formowanych elementow przed
etapem spiekania, co pozwala uzyska¢ finalne cze$ci metalowe o pozadanej geometrii,
odpowiednich wtasno$ciach mechanicznych oraz niskiej porowato$ci. Istnieje wiele metod
degradacji lepiszcza polimerowego, z ktorych kazda ma zaréwno swoje zalety jak
1 ograniczenia. Metody te to degradacja rozpuszczalnikowa, katalityczna, termiczna oraz
knotowa. Degradacja rozpuszczalnikowa polega na usuwaniu wybranych sktadnikéw lepiszcza
w rozpuszczalniku. Degradacja katalityczna wykorzystuje katalizatory, ktore obnizajg energi¢
aktywacji reakcji rozpadu czasteczek polimeru. Natomiast degradacja cieplna wykorzystuje
reakcje depolimeryzacji, pirolizy lub spalania w usunieciu calego materiatu organicznego
z objetosci probki [59]. Z kolei degradacja knotowa polega na podgrzewaniu uktadu w ktérym
znajduje si¢ probka powyzej temperatury topnienia jednego ze sktadnikow lepiszcza np.
parafiny. W tym procesie czg$¢ spoiwa topi sie, a jego niska lepkos¢ pozwala przemieszczaé
si¢ kapilarnie przez kanaliki pomigdzy czastkami proszku metalu. Na dolnej powierzchni
probki nastepuje odbieranie ciektego sktadnika przez zasysanie lub wnikanie grawitacyjne
w gltab porowatego podtoza [73].

Podczas degradacjirozpuszczalnikowej cze$¢ drukowana jest zanurzana w odpowiedniej
cieczy, ktora jest zdolna do rozpuszczenia jednego ze sktadnikow lepiszcza polimerowego. Gdy
material polimerowy zostaje zanurzony w rozpuszczalniku, rozpoczyna si¢ stopniowa dyfuzja
czasteczek cieczy do wnetrza polimeru [ 74]. Prowadzi to do rozszerzenia materiatu, powodujac
zwigkszenie jego wymiardw. Rozszerzanie nastgpuje, poniewaz tancuchy makromolekularne
rozprzestrzeniajg si¢ 1 ulegaja solwatacji. W kolejnym etapie tancuchy makromolekularne
oddzielaja si¢ 1 przechodza do roztworu w postaci pojedynczych makroczasteczek. Proces ten
zachodzi spontanicznie, gdy spetnione jest odpowiednie réwnanie termodynamiczne, zmiana
potencjatu termodynamicznego (AG) musi by¢ ujemna. Ta zmiana potencjatu jest Scisle
zwigzana zardwno z entalpia (AH), jak i entropig (AS). Wzajemne zalezno$ci miedzy tymi

trzema warto$ciami zostaly przedstawione w rownaniu nr (1) [75, 76].
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AG =AH —T - AS (1)

W 1976 roku holenderski chemik Dirk Willem Van Krevelen opracowat ramy teoretyczne
do zrozumienia zalezno$ci mi¢dzy strukturag molekularng substancji, a ich rozpuszczalnoscia.
Krevelen wyroznit trzy sktadniki parametru rozpuszczalnosci dla kazdej grupy funkcyjnej
1 innych atoméw wchodzacych w sktad danego zwigzku chemicznego [75, 76] Pierwszy
sktadnik odnosi si¢ do sil dyspersyjnych (dd?), drugi do sit polarnych (dp?), a trzeci jest
zwigzany z tworzeniem oddziatywan wodorowych (6h?). Wzér do okreslenia parametru
rozpuszczalno$ci zarowno polimeru, jak i jego rozpuszczalnika mozna znalez¢ w rownaniu
numer (2).

82 =65+ 65+ 8¢ (2)

Wartosci poszczegolnych wartosci obliczane sa ze wzoréw przedstawionych

w réwnaniach nr. (3-5).

64 = Zrat (3)
,Zszi

8y = (4)

5 = [P (5)

v
Gdzie:

F4 — sktadnik sit dyspersyjnych,

F, — sktadnik sit polarnych,

En — sktadnik sit wigzan wodorowych,

V — objetos¢ molowa.

Wspotczynniki rozpuszczalnosci opracowane w teorii Van Krevelena mozna stosowac
podczas projektowania uktadu lepiszcza polimerowego oraz rozpuszczalnika uzytego w tym
rodzaju degradacji. Na podstawie teorii rozpuszczalnosci polimeréw mozna oszacowac, ze
polimer bedzie si¢ rozpuszczat w rozpuszczalniku wtedy gdy parametry rozpuszczalnos$ci beda
sie r6zni¢ o mniej niz 2,7 JV2 -cm32,

Komercyjne rozwigzania dotyczace degradacji rozpuszczalnikowej s3 stosowane

w przypadku filamentow zawierajacych proszek stali 316L. Firma Nanoe, w swoim produkcie

Zetamix 316L, opracowala proces degradacji rozpuszczalnikowej w acetonie [77].
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Wydrukowany element nalezy podda¢ temu procesowi w temperaturze 40°C, korzystajac
z ketonu metylowego jako rozpuszczalnika. Zgodnie z zaleceniami, po zakonczeniu degradacji
rozpuszczalnikowej element nalezy suszy¢ przez 2 godziny, a nastgpnie przeprowadzié
degradacje cieplng oraz proces spiekania.

W zakresie rozwigzan eksperymentalnych dotyczacych degradacji rozpuszczalnikowej
w literaturze omdéwiono metod¢ degradacji rozpuszczalnikowej gestwy zawierajacej proszek
stopu Ti-6Al-4V przy uzyciu heksanu oraz rozpuszczalnikow o strukturze pier§cieniowej,
takich jak cykloheksan. Rozpuszczalnik ten wykorzystano w procesie degradacji
rozpuszczalnikowej gestwy zawierajacej TPE oraz proszek stali 17-4PH [72, 78]. Proces
przeprowadzano w temperaturze 70°C, a wyniki wykazaty brak defektow powierzchniowych
po zakonczeniu degradacji. Niestety zar6wno aceton, cykloheksan, jak i jego prekursor heksan
to zwigzki chemiczne wykazujace wysoka toksycznos¢, szkodliwe zaréwno dla organizmoéw
zywych, jak i dla srodowiska. W zwigzku z tym zespoty badawcze intensywnie pracujg nad
opracowaniem proceséw degradacji rozpuszczalnikowej z wykorzystaniem zielonego

rozpuszczalnika, takiego jak woda [79-81].

Polimer Polimer
Czastka proszku nierozpuszczalny rozpuszczalny
1 / [

/

l
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o
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rozpuszczalnika

\/'\,

%

Powierzchnia Rdzen

Gradient st¢zenia
polimeru rozpuszczalnego

Rysunek 2.10. Schemat procesu degradacji rozpuszczalnikowej [81].
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Podczas degradacji rozpuszczalnikowej zastosowana ciecz selektywnie rozpuszcza jeden
ze sktadnikéw lepiszcza polimerowego, tworzac w strukturze materiatu sie¢ mikrokanatow
(rysunek 2.10). Pelnig one kluczowa rol¢ w kolejnym etapie procesu, czyli degradacji cieplnej,
poniewaz utatwiajg transport gazow powstajgcych w wyniku rozktadu pozostatych sktadnikow
lepiszcza. Dzigki temu proces usuwania pozostatosci organicznych z wngtrza probki jest
bardziej efektywny i rownomierny, co minimalizuje ryzyko powstawania wewngetrznych na
prezen 1 defektow w koncowym materiale [82].

Podczas degradacji katalitycznej jeden ze skladnikow lepiszcza jest usuwany poprzez
reakcje chemiczng w obecnosci odpowiedniego katalizatora, najczesciej tlenkow metali oraz
kwasow [83]. Proces ten moze by¢ przeprowadzany w kontrolowanej atmosferze, gdzie
katalizator wspomaga rozktad polimeru. Zaleta degradacji katalitycznej jest stosunkowo niska
temperatura reakcji, ktora jest nizsza od temperatury migknienia polimeru szkieletowego, co
redukuje zapotrzebowanie energetyczne procesu oraz zapobiega dystorsji materiatu. Jednakze
nalezy mie¢ na uwadze, ze koniecznos$¢ stosowania specjalnych katalizatorow moze zwigkszac
koszty i skomplikowanie procesu. Jednym z materiatow ktory wymaga degradacji katalitycznej
to filament BASF Ultrafuse 316L [84].

Nalezy oméwi¢ dwa sposoby katalitycznej degradacji lepiszcza polimerowego. Pierwszy
sposob polega na rozktadzie lepiszcza w roztworze kwasu azotowego, gdzie zmienia si¢
zarOwno stezenie kwasu, jak i temperatura roztworu [85]. Pozwala to na kontrolowanie
intensywnosci oraz szybkos$ci procesu degradacji, co moze by¢ korzystne w dostosowaniu
warunkow do konkretnego materiatu i pozadanych rezultatow. Drugi sposob polega na
degradacji w obecnos$ci oparow kwasu azotowego [46]. W tej reakcji, atomy tlenu w tancuchu
polimerowym sa podatne na atak kwasowy, ze strony czasteczek kwasu azotowego. Gdy
czasteczki polimeru reaguja z kwasem azotowym dochodzi do rozpadu wigzan w tancuchu,
powodujac uwolnienie formaldehydu. Proces ten przebiega stopniowo, w wyniku czego
polimer ulega degradacji. Katalityczny wplyw na reakcj¢ chemiczng zachodzaca w tym
uktadzie posiada tlenek krzemu, ktory jest sktadnikiem filamentu firmy BASF. Tlenki metali,
takie jak SiO,, obecne w materiale wspomagaja reakcje chemiczne z udzialem kwasu
azotowego, poprzez tworzenie miejsc o charakterze kwasowym [86]. Badania materiatu firmy

BASF przedstawiono w licznych publikacjach [87, 88].
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Istniejg pewne ograniczenia tego procesu, ktore nalezy wzia¢ pod uwage. Po pierwsze,
nalezy zastosowa¢ odpowiednig temperature i zawartosc¢ katalizatora. Zbyt wysoka temperatura
lub zbyt duza ilo$¢ katalizatora moze prowadzi¢ do uszkodzenia struktury polimeru lub innych
niepozadanych efektéw, co moze negatywnie wplywac na proces degradacji.

Dodatkowo, ze wzgledu na toksycznos¢ formaldehydu, ktory jest produktem degradacji
POMu, istnieja surowe normy dotyczace dopuszczalnej ilosci i stgzenia tego zwigzku
w srodowisku pracy. Zgodnie z raportem dopuszczalna ilo§¢ formaldehydu wynosi tylko
0,1 kg/h, a stezenie nie powinno przekracza¢ 20 mg/m?3[89]. Dlatego konieczne jest zachowanie
Scistej kontroli nad procesem degradacji, aby zapobiec przekroczeniu tych norm i chroni¢
zdrowie pracownikow oraz srodowisko.

Usuwanie spoiwa podczas degradacji cieplnej polega na stopniowym rozktadzie struktury
polimeru pod wplywem temperatury. Dostarczona energia cieplna podnosi energi¢ kinetyczng
czasteczek polimeru, co prowadzi do peknigcia najmniej trwalych potaczen. Jesli energia
dysocjacji tych wigzan jest niska, polimer staje si¢ bardziej podatny na degradacje cieplna.
W polimerach o wyzszej energii dysocjacji proces usuwania spoiwa moze zachodzi¢ wolniej
lub wymaga¢ wyzszych temperatur [90].

Teoria zaproponowana przez holenderskiego chemika van der Krevelena odnosi si¢ do
zwigzku miedzy energia dysocjacji najstabszego wigzania w czasteczce, a temperaturg
potowicznego rozpadu (Ti), ktora reprezentuje temperature, przy ktorej polowa substancji
ulegarozpadowi. Zgodnie z tg teorig, istnieje bezposrednia korelacja migedzy energia dysocjacji,
energia wymagang do zerwania danego wigzania, a temperaturg polowicznego rozpadu

substancji (rysunek 2.11) [75, 76].
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Rysunek 2.11. Zalezno$¢ pomiedzy energia dysocjacji najstabszego wigzania, a temperaturg

potowicznego rozktadu [76].

W jednym z artykutéw zaproponowano prosta metode oszacowania $redniej temperatury
rozktadu (T4) polimerow, opierajac si¢ na teorii Van Krevelena [91]. Metoda ta wykorzystuje
zwigzek pomigdzy strukturg czasteczkowa polimeru, a jego wlasciwo$ciami termicznymi,
zakladajac, Ze temperatura rozkladu materiatu moze by¢ przewidziana na podstawie obecnosci
1 charakterystyki poszczegélnych grup chemicznych w jego strukturze. Kazdej grupie
chemiczne] przypisano okreslong warto$¢ liczbowa, ktéra odzwierciedla jej wplyw na
temperature degradacji. Wartosci te uwzgledniaja zarowno sktad, jak i uktad atomowy
W czasteczce, co pozwala na precyzyjne prognozowanie wlasciwosci termicznych materiatu.
Do wyznaczenia temperatury rozktadu (Tq) konieczne jest zastosowanie odpowiedniego wzoru
(réwnanie nr 6), ktéry integruje te wartosci i uwzglednia cato$ciowg struktur¢ molekularng

polimeru.

Y N;Y;
Ta =50 (6)

Gdzie:

Tq — temperatura pot rozktadu,
Ni—1ilos¢ grup Y,

Y; — wartos$¢ liczbowa grupy,

M; — Masa molowa meru.
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Tabela 2.1 przedstawia zestawienie przyktadowych wartosci liczbowych przypisanych do
poszczegdlnych grup chemicznych, ktore odzwierciedlaja ich wptyw na temperature rozktadu
polimerow. Zawarte dane umozliwiaja oszacowanie temperatury rozkiadu poli(alkoholu
winylowego) ([-CH,—CH(OH)—],).

W tabeli 2.2 zestawiono wartosci eksperymentalne oraz teoretyczne dla wybranych,
popularnych polimeréw. Analiza danych zawartych w tabeli pozwala stwierdzi¢, ze metoda
przewidywania temperatur rozktadu wykazuje wysoka skuteczno$¢. Roznice pomigdzy
warto$ciami uzyskanymi eksperymentalnie a tymi przewidywanymi sg niewielkie 1 zazwyczaj
mieszczg si¢ w granicach kilku stopni, co $wiadczy o precyzji zastosowanego podejscia.

Podczas termicznej degradacji spoiwo polimerowe ulega rozktadowi. Proces ten rdzni sig¢
w zaleznos$ci od zastosowania konkretnych polimeréw obecnych w spoiwie. W poczatkowej
fazie ogrzewania probka moze doswiadczy¢ uwalniania gazow takich jak para wodna, CO», CO
oraz zwigzki weglowodorowe. W drugim etapie wybrane grupy funkcyjne moga odtaczyc¢ sie
1 tworzy¢ zwiazki organiczne, podczas gdy w ostatnim etapie tancuchy polimerowe ulegaja
rozpadowi przez zerwanie wigzan wegiel-wegiel [92].

Pod wzgledem makroskopowym proces degradacji cieplnej rozpoczyna si¢ od
powierzchni materiatu, powodujac stopniowa utrate sktadnikéw lepiszcza polimerowego.
Proces ten postgpuje w gtab probki, a jego intensywnos$¢ zalezy od przewodnictwa cieplnego
materiatu oraz réwnomierno$ci rozktadu temperatury. Gdy uktad osigga tzw. poczatkowsa
temperature rozktadu jednego ze sktadnikéw lepiszcza, rozpoczyna si¢ intensywny proces
tworzenia mikro kanatow w strukturze probki. Kanaty te powstajg w wyniku odparowania lub
rozktadu lotnych sktadnikéw lepiszcza, a ich formowanie jest szczegodlnie widoczne
w obszarach o wickszej porowatos$ci materialu. Powstanie tych mikro kanatéw ma kluczowe
znaczenie dla kolejnych etapéw procesu degradacji cieplnej, poniewaz umozliwia efektywne
uwalnianie gazoéw i innych produktow rozktadu z wnetrza probki (rysunek 2.12). Zmniejsza to
ryzyko powstawania defektow powierzchniowych, takich jak peknigcia, pecherze gazowe, czy
nadmierne napre¢zenia, ktore mogtyby wptyna¢ na jakos¢ koncowego produktu.

Degradacja cieplna pelni rol¢ przygotowawcza, zapewniajac korzystne warunki dla
procesu spiekania i umozliwiajac uzyskanie jednorodnej struktury materiatu. Degradacja

cieplna jest projektowana w zalezno$ci od temperatury, w ktérej ulegaja rozktadowi polimery
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zastosowane w skladzie lepiszcza polimerowego. Takie podej$cie pozwala na maksymalnie

efektywne usunigcie lepiszcza z probki.

Tabela 2.1. Warto$ci liczbowe wspotczynnikéw termodynamicznych dla wybranych grup

chemicznych [75].

Grupa Nazwa Y4, K-kg-mol!
-CH,-CHz;- Etylenowa 9,5
-CH(CHj3)-CH,- [zopropylowa 18,5
-CH(CsHs)- Fenylowa 60
-CH(COOCH3)- Metakrylanowa 56,5
-CH(OCOCHj3)- Octanowa 42,5
-CHF- Fluorometylowa 18
-CHCI- Chlorometylowa 23,5
-CH(CN)- Akrylonitrylowa 28
-CH(OH)- Hydroksymetylowa 14
-CF2- Tetrafluoroetylenowa 38,5
-CH=CH- Neoprenowa 18
-NH- Aminowa 16
>C=0 Ketonowa 20
-C(O)-NH- Amidowa 22,5
-C(0)- Estrowa 33,5

Tabela 2.2. Warto$ci eksperymentalne oraz teoretyczne temperatur potowicznego rozktadu dla

wybranych, popularnych polimeréw [76].

Polimer Tq eksperymentalne, K T4 teoretyczne, K
polietylen 687 680
poliprolpylen 660 665
polistyren 637 630
poli(octan winylu) 542 545
poli(alkohol winylu) 547 535
poli(metakrylan metylu) 610 605
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Rysunek 2.12. Schemat degradacji cieplnej powierzchni probki [93].

Dobor temperatury w zalezno$ci od zastosowanego lepiszcza ma kluczowe znaczenie dla
procesu degradacji cieplnej. W jednym z artykutow degradacje wykonano w temperaturze
425°C ze wzgledu na to, ze w tych warunkach rozktad polietylenu, gtownego sktadnika
lepiszcza, zachodzi najszybciej, co pozwala uzyska¢ optymalny stosunek usuwania polimeru
do zapotrzebowania energetycznego procesu [94]. Podczas etapu nagrzewania zastosowano
przystanek izotermiczny, w ktérym usunigto pozostate lepiszcze. Prawidtowo przeprowadzony
proces degradacji pozwala na efektywne usunigcie lepiszcza polimerowego, minimalizujac
ryzyko powstawania niekorzystnych wad materiatowych wynikajacych z gazowych produktow
pirolizy oraz dystorsji. Generalnie dobor odpowiedniego cyklu degradacji cieplnej powinien
by¢ poprzedzony badaniami termograwimetrycznymi. Termograwimetria stanowi wazne
narzedzie analityczne w technologii MFDM, ktére umozliwia projektowanie sktadu lepiszcza
polimerowego pod katem procesu degradacji cieplnej. Wyniki analizy termograwimetrycznej
pozwalaja na identyfikacj¢ charakterystycznych etapow ubytkow zwigzanymi z przemianami
fizycznymi i chemicznymi lepiszcza w funkcji temperatury. Kontrolujgc takie parametry, jak
zakres temperatur, w ktorych zachodzi degradacja lepiszcza oraz szybkos¢ ubytku badanego
materialu, mozliwe jest ograniczenie ryzyka powstawania defektéw strukturalnych
w wytwarzanych elementach. Dane uzyskane z analiz termograwimetrycznych mogg rowniez

wspierac badania dotyczace jakoSciowego oraz ilosciowego sktadu filamentéw komercyjnych,
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co moze by¢ szczegdlnie istotne przy koniecznosci zastosowanie odmiennego mechanizmu
degradacji od zalecanego przez producenta.

Zgodnie z definicja Migdzynarodowej Konfederacji Analizy Termicznej i Kalorymetrii
(ICTAC), analiza termiczna obejmuje grupe technik umozliwiajagcych monitorowanie zmian
wtasciwosci fizycznych lub chemicznych probki w warunkach kontrolowanej zmiany
temperatury. Jedng z metod analizy termicznej jest analiza termograwimetryczna, ktora polega
na pomiarze masy probki w funkcji temperatury lub czasu podczas jej ogrzewania lub
chlodzenia w okre$lonej atmosferze.

Termogramy dostarczaja informacji o charakterystyce termicznej materiatu, stabilnosci
oksydacyjnej, kinetyce rozktadu oraz zawartos$ci lepiszcza polimerowego. Istotng informacja
jestto, ze krzywa termograwimetrycznajest unikalna dla kazdego polimeru lub ich mieszaniny
niczym odcisk palca. Podczas analizy termograwimetrycznej mozemy okresli¢ specyficzne
zakresy temperatur w ktorych zmiana masy jest zwigzana z usuni¢ciem okre$lonych grup
zwigzkow chemicznych. W pierwszym etapie od 25 do 150°C nastepuj¢ uwolnienie zwigzanej
w polimerze wody, niskoczasteczkowych zwiazkoéw, rozpuszczalnikdow i uwiezionych gazow.
Polimery hydrofilowe, takie jak poli(octan winylu) pochtaniajg wodg w ilosci 5% ich masy.
Czasteczki wody wigzg si¢ z poszczegdlnymi grupami w tancuchu polimerowym. W zakresie
temperatur 150-250°C wystepuje eliminacja niskoczasteczkowych substancji takich jak
amoniak, dwutlenek wegla oraz dwutlenek siarki. Powyzej temperatury 250°C polimery
wchodzg w faze bardziej ztozonych reakcji rozpadu takich jak depolimeryzacja oraz piroliza
[95].

W wyniku analizy termograwimetrycznej istnieje mozliwo$¢ wyznaczenia istotnych
informacji o wybranych etapach rozktadu prébki. Podczas interpretacji oraz porownywania
wynikow analizy termograwimetrycznych wazne jest podanie wariantu wykorzystanych tygli,
szybkosci wzrostu temperatury uktadu oraz atmosfery wykorzystanej podczas badania. Analizg
termograwimetrycznej krzywej TG nalezy zacza¢ od okreslenia warto$ci ubytku lub przyrostu
masy w wyniku przebiegu badania. Nastepnie nalezy oznaczy¢ pozostalo$¢ masy mR oraz
warto$¢ maksymalnej temperatury, ktéra wystgpita przy najwigkszym ubytku masy [96, 97].

Termograwimetryczna krzywa rézniczkowa umozliwia dopetnienie interpretacji
termograwimetrycznej. Krzywa DTG to funkcja, ktora jest wynikiem zrdzniczkowania krzywej

TG. DTG pozwala na oddzielenie zachodzacych na siebie etapéw rozkladu probki, ktore nie sa
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widoczne na krzywej TG. Najwazniejszymi elementami analizy DTG jest wyznaczenie
wartosci temperatury przy maksymalnej szybkosci rozktadu oraz maksymalnej szybkos$ci
ubytku lub przyrostu masy w wybranym etapie procesu. Istotne jest rowniez okreslenie
poczatku 1 konca procesu ubytku masy. Wyznaczenie poszczegolnych ekstremum szybkos$ci

ubytku masy pozwala na scharakteryzowanie ilosci sktadnikow badanego materiatu [95].

2.3 Zastosowanie spiekania w technologiach przyrostowych

W technologii MFDM proces spiekania materiatu zachodzi giéwnie pod wpltywem
wzrostu temperatury ukltadu, co zwigksza energi¢ kinetyczng atomow, ktora prowadzi do
zjawisk dyfuzyjnych. Proces zachodzi w catej obje¢tosci materiatu w miar¢ jednoczesnie.

Proces spiekania definiuje si¢ jako: Jakosciowe i ilosciowe zmiany stykow miedzy
czgsteczkami wskutek zwiekszonej ruchliwosci atomow wywotanej zarowno podwyzszeniem
temperatury, jak i duzq energiq odksztatcenia. [98].

Spiekanie to podstawowy proces metalurgiczny, ktory przeksztatca czastki proszku
metalicznego w spojny i lity materiat (rysunek 2.13). Proces ten przebiega ponizej temperatury
topnienia metalu lub stopu, zwykle migdzy 60-80% temperatury topnienia, co pozwala na
dyfuzje atomowa bez wystgpienia fazy ciektej [99, 100]. Podczas spiekania zachodzg liczne
zjawiska fizykochemiczne, takie jak parowanie i1 kondensacja, rézne rodzaje dyfuzji,
powierzchniowa, wzdtuz granic ziaren i objg¢to§ciowa, plynigcie plastyczne i lepkos$ciowe,

a takze zdrowienie i rekrystalizacja (rysunek 2.14) [101].

a) b) ©)

Rysunek 2.13. Schemat procesu spiekania czgstek proszku, a) stan przed spiekaniem, b) proces

tworzenia szyjek, ¢) etap zarastania poru [102].
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Zjawiska parowania i kondensacji oraz dyfuzji powierzchniowej odpowiadajg za zmiang
ksztattu porow oraz wygtadzanie powierzchni, jednak nie prowadza do zmniejszenia ich
objetosci. W koncowej fazie spiekania, gdy porowato$¢ spada ponizej 10%, transport materii
zachodzi przede wszystkim na drodze dyfuzji wzdtuz granic ziaren oraz dyfuzji objetosciowe;.
To wtasnie te dwa mechanizmy w najwigkszym stopniu odpowiadajg za zwigkszenie ggstosci
spieku. W tej fazie istotng role odgrywaja réwniez zjawiska ptynigcia lepko$ciowego
1 plastycznego [98, 103].

Temperature i czas spiekania nalezy dostosowac do rodzaju zastosowanego metalu oraz
wielkosci frakcji proszku [104]. Wielkos¢ frakcji wplywa na szybko$¢ dyfuzji 1 skurcz
materiatu, natomiast temperatura oraz czas trwania procesu maja kluczowy wptyw na koncowy
efekt spiekania, taki jak skurcz materialowy, gesto$¢ spieku oraz jego wytrzymatosé
mechaniczng [105]. Dlatego istotne jest precyzyjne dopasowanie parametrow procesu do

charakterystyki uzytego proszku oraz oczekiwanych rezultatow.

Il Odksztalcenie plastyczne

I Poslizg po granicach ziaren
/ m I Dytfuzja po granicach ziaren
Il Dyfuzja objstosciowa
[ | Dyfuzyjne pelzanie lepkosciowe

I Dyfuzja powierzchniowa
I Parowanie 1 kondensacja

Rysunek 2.14. Mechanizmy transportu materii podczas spiekania proszkoéw [99].

W celu zoptymalizowania procesu spiekania w technologii MFDM konieczne jest
odpowiednie dobranie wielkosci frakcji proszku oraz ksztattu ich czastek. Zarowno
w technologii MIM jak i MFDM, obecnos$¢ ziaren o zrdéznicowanych rozmiarach sprzyja
prawidtowemu procesowi spiekania. Drobniejsze czastki efektywnie wypelniajg wolne
przestrzenie pomiedzy wigkszymi ziarnami, zwigkszajac liczbe punktow stykow. Gléwna sity

napedowa procesu spiekania jest dgzenie do redukcji energii powierzchniowej, ktora inicjuje
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formowanie szyjek na granicach czastek oraz prowadzi do zmniejszenia caltkowitej
powierzchni wlasciwej materialu. Z tego wzgledu wigksza liczba miejsc styku, prowadzi do
bardziej intensywnego przebiegu procesu spiekania, co przektada si¢ na wyzszy stopien
zageszczenia [106].

Wielko$¢ czastek proszkow stosowanych w filamentach wysoko napetnionych wykazuje
istotne zrdznicowanie w zaleznos$ci od rodzaju materialu. Przyktadowo, w komercyjnym
filamencie BASF Ultrafuse wykorzystano proszek stali 316L o zakresie czastek od 30 do
50 pm [54]. Z kolei w innych badaniach przedstawiono charakterystyke proszku stali 17-4PH,
w ktorej analiza percentylowa rozktadu wielkosci czastek wykazata wartosci: D1o=4,2 pm, Ds
=12,3 um, Do = 28,2 um [78].

Temperaturai czas spiekania mogg by¢ dostosowywane w zalezno$ci od wielkosci frakcji
proszku. Proszek o mniejszej wielkosci frakcji (1-15 pm) charakteryzuje si¢ wyzsza szybkos$cia
dyfuzji, co umozliwia przeprowadzenie procesu spiekania w temperaturze 1320°C [107].
Z kolei dla proszku o wiekszej frakcji (30-50 um) zalecana temperatura spiekania wynosi
1380°C. W obu przypadkach osiggni¢to porownywalny skurcz materiatowy (x-y: 16-18%,
z: 21%). Istotnym elementem spiekania jest rodzaj wykorzystanego urzadzenia, w wigkszos$ci
prac wykorzystuje si¢ piece wysokotemperaturowe. W nielicznych badaniach stosowana jest
metoda indukcji posredniej [78, 88, 107, 108]. W tej technice wykorzystuje si¢ nagrzewnicg
indukcyjna, ktéra obejmuje ceramiczny tygiel wykonany z Al,Os;. W tyglu umieszczana jest
probka poddana wczesniejszej degradacji cieplnej, a nastepnie tygiel zostaje obsypany
spiekanymi peletkami weglowymi. W innej wersji uktadu zastosowano zamknigty system
W rurze prozniowej, co pozwala zapobiec utlenianiu probki podczas procesu. Spiekanie
indukcyjne stali nierdzewnej 316L pozwala na znacznie szybszy proces, trwajacy zaledwie
4 lub 6 minut, w zaleznos$ci od zastosowanego wariantu, przy jednoczesnym osiagnigciu

wysokiej gestosci spieku na poziomie 99,8% lub 99,9%.

2.4 Wytwarzanie materialow kompozytowych metodg infiltracji spiekéw

Pierwsze proby potaczenia technologii druku 3D oraz technik infiltracji miaty miejsce na
poczatku lat 90. XX wieku. Jednym z pionierow w tej dziedzinie byl Bourell, ktory wykonat
badania nad wykorzystaniem stapiania laserowego proszkdéw miedzi, a nastepnie infiltrowania
uzyskanych porowatych struktur ciekla cyng [109]. Infiltracja miata na celu zwigkszenie

gestosci materiatu, poprawe wtasciwosci mechanicznych oraz wytworzenie bardziej
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jednorodnej struktury, co otworzyto nowe mozliwosci aplikacji materiatow wytwarzanych
przyrostowo. Wraz z rozwojem technologii druku 3D infiltracja zyskata na popularnosci jako
skuteczna metoda poprawy wtasciwosci uzytkowych wytwarzanych czesci [110—113]. Techniki
wytwarzania materiatow, takie jak SLM oraz MFDM, umozliwiajg projektowanie
1 wytwarzanie porowatych preform o unikalnych ksztattach, ktére nastepnie mozna infiltrowac
ciektlymi metalami, uzyskujac kompozyty o ulepszonych wiasnosciach mechanicznych
1 funkcjonalnych [114]. Wraz z rozwojem technologii infiltracji materialty wytwarzane
metodami druku 3D znalazty nowe zastosowanie w przemys$le medycznym oraz lotniczym
[115, 116]. Nowe aplikacje opracowano ze wzgledu na zdolno$¢ do poprawy wilasciwosci
mechanicznych, funkcjonalnych 1 estetycznych wytwarzanych cze¢sci. W medycynie mozna
wykorzysta¢ kompozyty tytanu infiltrowane magnezem do wytwarzania implantow kos$ci
[117]. Zastosowanie infiltracji pozwala na stosowanie ceramicznych szkieletéw wypelnionych
specjalistycznymi stopami metali. Takie elementy charakteryzuja si¢ zwigkszong
biokompatybilno$cig oraz odpowiednimi wtasno$ciami mechanicznymi. Technologia druku 3D
w polaczeniu z infiltracjg umozliwia produkcje narzedzi chirurgicznych o indywidualnie
dostosowanych ksztaltach [118]. W takich rozwigzaniach stalowy szkielet zapewnia wysoka
wytrzymato$¢, natomiast warstwa miedziana peini funkcje antybakteryjna, zwigkszajac
bezpieczenstwo uzytkowania. Najnowsze osiggni¢cia w dziedzinie technologii druku 3D oraz
procesu infiltracji umozliwiaja wytwarzanie ceramicznych rdzeni topatek silnikow lotniczych
wymagajacych skomplikowanej geometrii oraz wysokiej wydajnosci [119].

Do grupy materialéw specjalnych zaliczana jest ceramika wysokotemperaturowa,
w ktorej w sktad wchodza zwigzki chemiczne takie jak wegliki, azotki, borki metali
przejsciowych takich jak cyrkon, hafn, niob oraz tantal. W celu uzyskaniu ogniotrwatych
materialdw omowione zwiazki taczy si¢ z metalami takimi jak wolfram lub molibden. Takie
materiaty rOwniez mozna przetwarza¢ w technologiach przyrostowych i procesach infiltracji
[120]. W ramach przeprowadzonych badan ksztattki z proszku weglika wolframu wytworzono
przy uzyciudruku 3D w technologii Binder Jetting. Proces ten polega na selektywnym taczeniu
czagstek proszku przy pomocy ciektego lepiszcza, zywicy polimerowej. W nast¢gpnym etapie
wykonano degradacjg cieplng lepiszcza organicznego w temperaturze ok. 600°C oraz spickanie

proszku weglika wolframu w temperaturze 1600°C. Kolejnym procesem byta reaktywna
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infiltracja stopem Zr,Cu. Podczas tego procesu zaszta reakcja chemiczna przedstawiona
w rownaniu nr (7).

Zr,Cuy+ 2WC) — 2Wi) + 2ZrCes) + Cuygs) (7)

W przeprowadzonych badaniach udato si¢ uzyska¢ kompozyt ztozony z wolframu
1 weglika cyrkonu, zawierajacy pozostatosci pierwotnego weglika wolframu. Obecno$¢
resztkowego weglika wolframu w koncowym materiale wynikata z ograniczonej kinetyki
reakcji chemicznej. Zastosowane warunki nie pozwolity na catkowite przeksztalcenie weglika
wolframu w produkty reakcji. Analiza wiasciwo$ci mechanicznych wykazata, ze najwyzsza
twardos¢ Vickersa, wynoszaca 1018 HV, osiagni¢to w probee kompozytu W-ZrC. Taki rezultat
uzyskano przez spiekanie WC z nadmiarem stopu Zr,Cu przez 8 godzin [120].

Kolejng grupe materiatow wytwarzanych technologiami przyrostowymi i poddawanych
infiltracji stanowig stale, ktore sg infiltrowane cieklymi metalami o nizszej temperaturze
topnienia. Przyktadem takich badan jest praca, w ktorej opisano elementy wykonane ze stali
17-4PH, infiltrowane stopami aluminium [121]. Porowate preformy zostaty wydrukowane
technologiag MFDM z uzyciem filamentu kompozytowego zawierajacego lepiszcze polimerowe
oraz proszek metaliczny. Nastgpnie elementy te poddano infiltracji stopem aluminium za
pomoca dwodch roznych metod: grawitacyjnej i odsrodkowej. Analiza efektywnosci tych metod
wykazala, ze odlewanie grawitacyjne nie jest optymalne dla preform o skomplikowanej
geometrii, poniewaz sily grawitacyjne nie s3 wystarczajace do petnego wypekienia struktur
o ztozonych ksztalttach. Z kolei odlewanie odsrodkowe sprawdza si¢ dobrze przy mniejszych
detalach, dzigki zastosowaniu sity odsrodkowej, ktora umozliwia doktadniejsze wypetnienie
porow w preformie. Wyniki badan podkreslajag znaczenie odpowiedniego doboru metody
infiltracji w zaleznoSci od wymagan projektu oraz geometrii elementdw, co ma kluczowe
znaczenie dla uzyskania optymalnych wtasciwosci koncowego materiatu [121].

Inne badania opisuja wptyw warunkow infiltracji na stal 316L wytwarzang technologiami
druku 3D w ktorych probki infiltrowano ciektym stopem miedzi z cyng [122]. Probki
infiltrowane w §rodowisku o wysokiej zawarto§ci wodoru (9-17% obj.) wykazywaty pgcznienie
oraz duzg ilo§¢ porow. Natomiast probki infiltrowane w atmosferze zawierajacej 4% wodoru
w argonie charakteryzowaly si¢ wigksza porowato$cia 1 mniejszym udzialem brazu
w poréwnaniu z probkami infiltrowanymi w 0% 1 5% wodoru w azocie, co wynika z réznicy

w zwilzalnosci stali w poszczegolnych warunkach [122].
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3 Badania wlasne
3.1 Tezai zakres pracy

Rosngca produkcja tworzyw sztucznych, w szczegolnosci formowania wtryskowego
termoplastow, stwarza zapotrzebowanie na nowoczesne formy wtryskowe oraz ich elementy,
zwlaszcza podczas produkcji wielkoseryjnej, gdzie wymagane s3a matryce o wysokiej
przewodnosci cieplnej i odporno$ci na zuzycie §cierne.

W procesie ich wytwarzania coraz wigksze znaczenie odgrywaja technologie
przyrostowe, ktore umozliwiajg osiggni¢cie wysokiej doktadno$ci wymiarowej wytwarzanych
elementow oraz pozwalaja na druk detali o ztozonej geometrii. Wytwarzanie precyzyjnych
czegsci form, takich jak matryce z ukladami chtodzacymi, otworami na termopare¢, wybijakami
kanatami wtryskowymi lub wngkami formujacymi, wymaga zastosowania zaawansowanych
metod obrobki, za pomocg urzadzenia CNC, takich jak frezowanie 1 wiercenie, toczenie oraz
drazenie elektroerozyjne [123, 124]. W tym kontek$cie metody przyrostowe staja si¢
technologiami oferujagcymi mozliwo$¢ wytwarzania detali, ktore pozostaja poza zasiegiem
tradycyjnych technik ubytkowych.

Jedna z najczeSciej stosowanych metod przyrostowego wytwarzania elementow
metalowych jest technologia selektywnego topienia laserowego. Niestety powierzchnie
wydruku wymagajg szlifowania i1 polerowania jak w przypadku klasyczne] metody
wytwarzania form przez obrobke ubytkowa. Jej niekwestionowang zaletg jest mozliwos¢
zastosowania kanatéw konformalnych o ksztalcie dopasowanym do gniazda wtryskarki
i pozwalajacym na szybkie jego chlodzenie. Technologia ta wigze si¢ z istotnymi
ograniczeniami ekonomicznymi ze wzgledu na wysoka ceng urzadzen do druku metoda SLM.
Alternatywa dla matych elementow w postaci wktadek gniazd wtryskowych wobec
wspomnianego procesu jest technologia MFDM. Metoda ta wykorzystuje standardowe
drukarki pracujace w technologii FDM, co znaczaco obniza koszty wytwarzania. Proces
obejmuje przygotowanie kompozytowego filamentu, zawierajacego proszek metalu oraz
lepiszcze polimerowe, nastgpnie drukowanie przestrzenne, a w kolejnym etapie usuwanie
osnowy polimerowej oraz koncowe spiekanie. Technologia MFDM umozliwia stosowanie
szerokiej gamy materiatow proszkowych, a przy tym charakteryzuje si¢ niewielkg ilo$cig

odpadow.
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Mimo czg$ciowych ograniczen wprowadzonych przez Uni¢ Europejska dotyczacych
przetworstwa tworzyw sztucznych i produkcji takich elementow jak np. sztucce, technologia
jaka jest formowanie wtryskowe rozwija si¢ do$¢ dynamicznie [125, 126]. Jest to zwigzane
z rozwojem formowania wtryskowego proszku, kompozytéw o osnowie termoplastycznej oraz
tworzyw termoplastycznych pochodzacych 2z recyklingu. Formowanie wtryskowe
wymienionych materiatow powoduje wieksze zuzycie elementow wtryskarek takich jak
cylindry, slimaki 1 rowniez formy wtryskowe. W szczego6lnosci dotyczy to formowania
wtryskowego gestw polimerowo-proszkowych zawierajacych proszek ceramiczny. Rowniez
proszek stalowy, rozpylany gazem obojetnym czesto charakteryzuje si¢ strukturg
martenzytyczng z uwagi na szybkie chtodzenie, stad jego twardo$¢ moze przewyzsza¢ twardos¢
materialu matrycy wtryskowej. Ponadto przetwarzanie kompozytow zawierajacych czastki lub
wtokna stale oraz polimerdéw zawierajacych recyklaty rowniez moze prowadzi¢ do wickszego
zuzycia matryc wtryskowych. Materiaty pochodzace z recyklingu czgsto zanieczyszczone
czastkami stalymi oraz o wyzszej lepkosci w stosunku do polimeréw pierwotnych
charakteryzuje wigksza abrazyjno$¢ i1 niejednorodnos$¢ sktadu fazowego. Wymusza to
konieczno$¢ poszukiwania nowych materiatow stosowanych do budowy wtryskarek, gléwnie
form wtryskowych ktore oprécz wysokiej odpornosci na zuzycie $cierne powinny
charakteryzowa¢ si¢ wysokim wspoiczynnikiem przewodno$ci cieplnej aby zapewnié
mozliwos¢ szybkiego chtodzenia formowanego elementu, co zwicksza efektywnosé
produkcyjng i obniza jej koszty. Stad coraz wigksze znaczenie odgrywajg technologie
przyrostowe, co dodatkowo pozwala stosowa¢ w nich kanaty konformalne zapewniajace lepsze
odprowadzenie ciepta z materialu znajdujacego si¢ gniezdzie wtryskarki. W tym kontekscie
metody przyrostowe stajg si¢ technologiami kluczowymi, oferujacymi nowe mozliwosci
projektowe i funkcjonalne, ktdre pozostaja poza zasiegiem tradycyjnych technik ubytkowych.
Metody przyrostowe ponadto pozwalajg na wytwarzanie elementéw porowatych lub lito-
porowatych, ktorych pory otwarte moga by¢ wypelnione nastgpnie w innym procesie
technologicznym. Daje to mozliwo$¢ taczenia materiatow o réznych wiasnosciach fizycznych
1 tworzenia kompozytow o $ci§le zaprojektowanej strukturze. Daje to rowniez mozliwos¢
predykcji wiasnosci uzytkowych gotowego wyrobu. Na tej podstawie sformutowano

nastepujaca tezg pracy:
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Zastosowanie druku 3D do produkcji lito-porowatych ksztaltek ze stali narzedziowej
X40CrMoV5-1 oraz ich infiltracji miedzig pozwoli na wytworzenie kompozytow o Scisle
zaprojektowanej strukturze i wiasnosciach predestynujgcych je do zastosowan na wkiadki

matrycowe form wtryskowych.

3.2 Materiat do badan i przygotowanie probek

Do wytwarzania elementow metoda MFDM z zastosowaniem stali narz¢dziowej
odpowiadajacej gatunkowi X40CrMoV5-1, wykorzystano komercyjny filament Zetamix H13,
produkowany przez firm¢ Nanoe oraz filament eksperymentalny zawierajacy proszek stali
X40CrMoV5-1. Rdznica miedzy oznaczeniami zastosowanego proszku stali wynika z norm,
w ktorych okreslono ten gatunek gdzie H13 jest oznaczeniem wedlug normy ASTM A681
[127], a X40CrMoV5-1 wedlug normy PN-EN ISO 4957 [20]. Sktad chemiczny proszku
zastosowanego zarowno w filamencie komercyjnym, jak i eksperymentalnym jest zgodny

z normg dla proszku stali X40CrMoV5-1.

Proces technologiczny wytworzenia kompozytéw stali - miedz

ervmentalnego o udziale proszku
ekspery B P
wynoszacym 55, 60, 65%

w celu dobrania wlasciwej temperatury,

komercyjnego zapewniajacej najwyisza gestosc

[ e M

1
Wik i ek i ich spiekanie
Dobér i zakup filamentu J [ ykonanie wyprasek 11ch spi J

ekspervmentalnego na podstawie jego
wlasnosci technologicznych

Zaprojektowanie ksztaltu, wielkosci i sposobu drukowania, potrzebnych do badan
probek oraz dobér warunkéw i wykonanie wydrukéw

| |
Zaprojektowanie cyklu degradacji lepiszcza na podstawie badan

termograwimetrycznych
| |

Degradacja lepiszcza i spiekanie w odpowiedniej temperaturze

oraz atmosferze Ar-10%H;, H; 10%H; i prézni

|

[ Infiltracja spiekéw o najlepszych wlasnosciach w warunkach wysokiego cisnienia, J

[ Dobér wlasciwego filamentu J

atmosferze Ar-10%H,, H; 10%H; i prozni

|
[ Obraébka cieplna wybranych prébek J

Rysunek 3.1. Schemat technologiczny przygotowania probek do badan.
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3.2.1 Materiat komercyjny

Filament Zetamix H13 umozliwia precyzyjne odwzorowanie ztozonych geometrii, co
czyni go wartosciowym materiatem w kontek$cie wytwarzania narzedzi w technologii
przyrostowej. Producent nie ujawnia szczegoétowego sktadu zastosowanego lepiszcza,
natomiast znane sg parametry proszku stali - jego czastki maja rozmiary w zakresie od 0,1 do

40 um, a obj¢tosciowy udziat fazy stalej w materiale wynosi 60% [77].

3.2.2 Material eksperymentalny

Roéwnolegle prowadzono badania nad opracowaniem eksperymentalnego filamentu
o poprawionych wlasciwosciach termicznych i mechanicznych, ukierunkowanych na
zmniejszenie energochtonnosci procesu usuwania lepiszcza w technologii MFDM oraz
zwiekszeniajego elastycznosci. Na podstawie analizy wtasciwosci fizykochemicznych roznych
polimerdéw wytypowano termoplastyczny poliuretan jako baze do wytworzenia nowej matrycy
polimerowo-proszkowej. TPU charakteryzuje si¢ odpowiednig temperaturg potowicznego
rozktadu, umozliwiajacg kontrolowang i bardziej efektywna degradacje termiczng lepiszcza, co
ogranicza zuzycie energii. Dodatkowo jego elastyczno$¢ oraz dwusegmentowa budowa
czasteczki, zawierajgca segment poliolu 1 izocyjanianu oraz segment diaminy i izocyjanianu,
sprzyjaja formowaniu 1 przetwarzaniu materialu w postaci filamentu. Dzieki tym
wiasciwosciom filament eksperymentalny moze oferowaé zwigkszong stabilnos¢ przetworcza,
obnizone koszty energetyczne oraz dobra jako$¢ koncowych spiekow, stanowigc obiecujaca
alternatywe dla komercyjnych rozwigzan.

W procesie przygotowania gestwy polimerowo proszkowej zastosowano metode
mieszania mechanicznego za pomocg gniotownika V-30 firmy Zamak-Mercator wyposazonego
w dwa rotory do pracy przeciwbieznej. Do komory nagrzanej do 190C° wprowadzono granulat
TPU, a po jego uplastycznieniu rozpoczeto stopniowe dodawanie proszku stali, po czym
zwigkszono predkos¢ rotorow z 15 do 40 obrotéw na minute. Zwigkszenie predkosci rotoréw
po dodaniu proszku miato na celu skrdocenie czasu procesu mieszania aby unikna¢ degradacji
lepiszcza polimerowego. Proces mieszania prowadzono przez kolejne 30 minut.

Wytlaczanie filamentu odbywato si¢ za pomocg wytlaczarki dwuslimakowej Zamak
Mercator w zakresie temperatur od 165 do 175°C. Wykorzystane urzadzenie charakteryzuje si¢

zmienng regulacjg predkosci silnika oraz systemem podwojnych slimakow stozkowych

o $rednicy od 20 do 5 mm (D) oraz dlugosci 16,5 cm (L). Predko$¢ obrotowa miescita si¢
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w zakresie 80-120 obrotow na minute. Nizsze wartosci (80-90 obr/min) stosowano podczas
wytlaczania filamentu, natomiast wyzsze (110-120 obr/min) wykorzystano do homogenizacji
materiatu przed etapem wyttaczania. Uzyskany w procesie wyttaczania filament miat §rednice
2,85 mm i po tym etapie byt nawijany na szpule o srednicy 100 mm.

Aby okresli¢ optymalng zawartos¢ proszku metalu w gestwie polimerowo-proszkowej
wytworzono trzy mieszaniny o réznym udziale objetosciowym proszku. W celu okreslenia
wtasnos$ci technologicznych gestwy zastosowano probe wyttaczania filamentu oraz nawijania
go na szpule [128].

Okreslono rowniez jednorodno$¢ rozmieszczenia proszku metalu w matrycy polimerowej
przygotowanych filamentoéw. Probki o masie okoto 0,5 g pobierano z filamentu o dtugosci 3 m,
wycinajac fragmenty o dtugosci 2-3 cm w odstepach co 60 cm, a nastepnie mierzono zmiany
ilo$ci proszku metalu na podstawie analizy TGA. Wszystkie testy byly niezbedne dla okreslenia
stopnia homogeniczno$ci materiatu i jego wlasciwosci mechanicznych w procesie
przetwarzania. Wyniki eksperymentu dla poszczegdlnych kompozycji przedstawiono w tabeli
3.1. Badania wykazaty, ze optymalny udziat objetosciowy proszku stali w stosunku do lepiszcza
z polimeruto 60%. Filament o powyzszym sktadzie ilo§ciowym spelnit wymagania dotyczace
wyttaczania, elastyczno$ci oraz jednorodnosci rozktadu ilosci proszku w calej objetosci
materiatu.

Tabela 3.1. Zestawienie wynikéw badan wstepnych dla poszczegdlnych kompozycji materialu
eksperymentalnego.

Objetosciowy udzial proszku stali w filamencie, %
fest 55 60 65
Wytlaczania Zaliczony Zaliczony Niezaliczony
Elastycznos$ci Zaliczony Zaliczony Niezaliczony
Dyspersji proszku Niezaliczony Zaliczony Zaliczony

3.2.3 Przygotowanie probek

W pierwszym etapie badan (rysunek 3.1) wybrano i zakupiono filament komercyjny oraz
opracowano sktad jakosciowy i ilosciowy filamentu eksperymentalnego, ktéry opisano
w podrozdziale 3.2.2. Nast¢pnie opracowano tréojwymiarowe modele probek z wykorzystaniem

oprogramowania CAD. Na tym etapie kluczowe znaczenie miato okreslenie geometrii 1 detali
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konstrukcyjnych, poniewaz stanowig one podstawe dla wszystkich kolejnych faz procesu
wytworczego. Nastepnie model CAD przygotowano do procesu druku poprzez jego import do
slicera dedykowanego dla wybranej drukarki. W tym programie zdefiniowano wzor
wypelnienia (wzor siatki lub liniowy), temperature dyszy (185°C dla filamentu komercyjnego
oraz 210°C dla filamentu eksperymentalnego) temperature stolu (75°C) oraz podstawowe
parametry druku, takie jak wysoko$¢ warstwy (0,3 mm), predkos¢ drukowania (30 mm/s)
i grubos¢ $cianki (0,8 mm). Ponadto oprogramowanie pozwala na wizualizacj¢ Sciezki druku

podczas nanoszenia kazdej warstwy (rysunku 3.2).

Rysunek 3.2. Probka w oprogramowaniu BCN3D Stratos, slicera dedykowanego drukarkom

firmy BCN 3D, na rysunku przedstawiono wizualizacj¢ druku ostatniej warstwy.

Proces drukowania zrealizowano przy uzyciu drukarki BCN3D Sigma D25. Srednica
zastosowanej dyszy wynosila 0,4 mm, co pozwolito uzyska¢ wysoka jako§¢ powierzchni
wytwarzanych elementéw i ciggle oraz stabilne wyttaczanie materialu. Zastosowanie dysz
o mniejszej Srednicy prowadzito do zwiekszonej podatnosci na ich zatykanie. W celu poprawy
adhezji pierwszej warstwy druk realizowano na podtozu pokrytym tasma dwustronnag.

W celu przygotowania materiatu referencyjnego do wybranych badan wykonano probki
metoda prasowania. Do proszku stali dodano parafing, jako $rodek poslizgowy 1 lepiszcze,
poniewaz sferyczny ksztatt proszku uniemozliwia jego prasowanie bez dodatkow.

Nastegpnie na podstawie wynikow badan eksperymentalnych oraz danych literaturowych
opracowano cykl degradacji cieplnej zarowno dla probek wytworzonych metoda przyrostowa

jak 1 prasowania. Po dobraniu odpowiednich parametrow procesu degradacji cieplnej
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wykonano seri¢ procesow spiekania wyprasek oraz probek z filamentu komercyjnego
w wybranych temperaturach. Na ich podstawie wyznaczono krzywe gestosci spiekania.
Uzyskane zalezno$ci pozwolity na opracowanie odpowiednich parametréw spiekania dla
badanych materiatow. Dodatkowo w procesie spiekania materialow wytwarzanych
przyrostowo zastosowano przystanek izotermiczny w temperaturze 600°C, aby catkowicie
usung¢ lepiszcze polimerowe, ktore mogtoby niekorzystnie wptynaé na sktad chemiczny stali
oraz mikrostrukture spieku. Podczas spiekania zastosowano atmosfere N,-10%H, oraz
Ar-10%H; 1 proznie.

W kolejnym etapie dokonano oceny i wyboru najlepszej metody infiltracji spiekow ciekla
miedzig. W ramach badan wykonano infiltracje ciSnieniowa w autoklawie, infiltracje w piecu
w atmosferze ochronnej N>-10%H; lub Ar-10%H,, w niskiej prozni w atmosferze ochronnej
N2-10%H; lub Ar-10%H; oraz w piecu w wysokiej prézni. Skuteczna okazala si¢ jedynie
infiltracja w autoklawie oraz wysokiej prozni, pozostate metody nie zapewnily pelnego
wypelnienia porowatych spiekéw. Mimo wysokiej skutecznos$ci jaka osigga infiltracja
ci$nieniowa do dalszych badan stosowano infiltracje w wysokiej prézni, ktora jest tansza
1 fatwiejsza pod wzgledem technologicznym. Po wyborze optymalnej procedury, wykonano
infiltracj¢ porowatych szkieletow stalowych o stopniach wypetnienia wynoszacych 80%, 70%
oraz 60%. W ostatnim etapie technologicznym wybrane spieki poddano obrdbce cieplnej.
Materiaty o  wysokiej gestosci  wytwarzane z  filamentu eksperymentalnego
1 komercyjnego hartowano z temperatury 1050°C. Czas austenityzowania wynosit 10 min, po
czym probki chtodzono w oleju. Po hartowaniu zastosowano dwukrotne odpuszczanie

w temperaturze 550°C.

3.3 Metodyka badan

Celem zbadania wlasciwos$ci wykorzystanych i wytworzonych materiatow dobrano
odpowiednie metody badawcze, zrealizowano plan badawczy oraz wykonano peing analize
wynikow w celu potwierdzenia tezy niniejszej pracy doktorskiej. Zastosowane metody
badawcze stuzyly ocenie jakosci i weryfikacji wlasciwosci materialowych wytworzonych

spiekow stali oraz kompozytdéw stal-miedz. Zakres badan przedstawiono na rysunku 3.3.
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l Badania wlasnosci proszkow i filamentow polimerowo-proszkowych ]

Pomiar wielkosei czastek oraz badanie morfologu, gestosei 1 skladu chemicznego proszku
Dobér lepiszcza 1 badanie wlasnosci reologicznych wytworzonych gestw polimerowo-
proszkowych

Analiza termograwimetryczna gestw polimerowo-proszkowych oraz opracowanie cyklu
degradacji cieplne)

Wytworzenie filamentow 1 badanie ich jakosct powierzchm

Badamia struktury chemiczne) lepiszcza polimerowego metoda IR

Badania tomograficzne wytworzonych filamentow w celu okreslenia ich homogenicznosct
Okreslenie wiasnosci technologicznych wytworzonych filamentow oraz dobor warunkow
drukowania zapewniajacych wysoka jakos¢ powierzchni

y

( Badania struktury i wlasnosci mechanicznych stali po spiekaniu ]

Dobor warunkow spiekania oraz pomiar skurczu 1 gestosc1 wytworzonych spiekow
Badania morfologu powierzchni spiekanej stali oraz jej struktury wewnetrzne;
Analiza skfadu chemicznego w szczegolnosci rozkladu stezema wegla w spiekach
Badanie skladu fazowego stali z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy fazowej
Pomiar mikrotwardosci spiekow

Badanie dyfuzyjnosci cieplne) spiekow metoda termografii aktywne)

Badanie wytrzymalosci spiekow stali w statyczne) probie rozciagania

N

J

[ Badania struktury 1 wlasnoséci mechanicznych kompozytéw stal - miedz J

Dobor warunkow infiltracyi porowatych spiekow stalowych ciekla miedzig

Pomiar gestosci wytworzonych kompozytow stal — miedz

Badania stopnia wypelnienia preform stalowych przez miedz za pomoca tomografii
komputerowe)

Badania mikrostruktury wytworzonych kompozytow w szczegolnosci na granicy fazowe)
stal-miedz z wykorzystaniem mikroskopi skaningowe) oraz transmisyjne)

Badanie skladu fazowego kompozytow stal - miedz z wykorzystaniem rentgenowskiej
analizy fazowe]

Pomiar mikrotwardosci kompozytow stal — miedz

Pomuiar dyfuzyjnosci cieplne) kompozytow stal — miedz metoda termografii aktywne;

~

/

Badania struktury i wlasnosci mechanicznych spiekéw stali ’
po obrébce cieplnej

Badania mikrostruktury spiekow stali po obrobcee cieplnej z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego

Badanie skladu fazowego spiekow stali po obrobee cieplnej z wykorzystaniem
rentgenowskie) analizy fazowe; (XRD)

Pomiar mikrotwardosci spiekow stali po obrobee cieplne)

Badanie wytrzymalosci spiekow stali po obrobee cieplne) w statyczne) probie rozeiggama

Rysunek 3.3. Schemat zadan czastkowych.
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Charakterystyke morfologiczng proszku stali wykonano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego, model SUPRA 35, firmy Zeiss. Do obserwacji wykorzystano
detektor elektronow wtornych (SE), przy powigkszeniach w zakresie od okoto 500x do 2000x.
Sktad chemiczny wyznaczono przy pomocy spektroskopii dyspersji energii (EDS). Wielkos¢
czastek proszku stali X40CrMoV5-1, zostata okreslona za pomocg analizatora wielko$ci
czastek Fritsch Analysette 22. Urzadzenie to wyposazone jest w podwojne zrodto laserowe:
zielone (A= 532 nm, 7 mW) oraz podczerwone (A =940 nm, 9 mW). Pomiary przeprowadzono
wykorzystujac wodg destylowang jako ciecz dyspersyjng. Dla kazdej probki wykonano pigé
niezaleznych pomiaréw. Zakres pomiarowy urzadzenia wynosit od 0,08 um do 2000 pm.

Do badan reologicznych wykorzystano reometr rotacyjny firmy TA Instruments Waters,
model DHR, wyposazony w uktad pomiarowy typu ptytka-ptytka. Ze wzgledu na wysokie
napetnienie materiatu faza proszkowa oraz charakterystyczne zachowanie kompozytéw
polimerowo-proszkowych, pomiar lepkosci w funkcji szybko$ci §cinania przeprowadzono
w zakresie—od 10 do 10! s™!. Zakres ten zostat dobrany ze wzgledu na niespetnienie warunku
zastosowania reguly Maxwella-Cortéza, w przypadku analizowanego materiatu, co moze
prowadzi¢ do blednych interpretacji w wyzszych zakresach szybkosci §cinania. Dodatkowo
wykonano testy oscylacyjne w zakresie czestosci katowej od 10! do 10% rad/s. W ich ramach
okreslono lepko$¢ ztozona materialu oraz wyznaczono modut zachowawczy (G’) i modut
stratnosci (G””). Aby oceni¢ wptyw temperatury na zachowanie reologiczne obu materiatow
pomiary przeprowadzono w trzech roznych temperaturach dla kazdego z filamentow.
W przypadku filamentu komercyjnego pomiary lepkosci dynamicznej w funkcji szybkos$ci
$cinania wykonano w temperaturze 180, 185 oraz 190°C, przy czym 185°C jest temperaturg
rekomendowang przez producenta dla procesu druku 3D. Dla filamentu eksperymentalnego
testy wykonano w temperaturach 205, 210 i 215°C, z czego 210°C stanowi zalecang
temperatur¢ druku. Pomiary lepkosci zloZzonej oraz modutow reologicznych w funkcji
czestotliwosci katowe] wykonano w temperaturach 185°C dla filamentu komercyjnego oraz
210°C dla filamentu eksperymentalnego.

Pomiary termograwimetryczne wykonano z wykorzystaniem termowagi firmy Czylok,
wspolpracujacej z dedykowanym oprogramowaniem sterujacym i rejestrujacym przebieg
analizy (rysunek 3.4). Urzadzenie zostato specjalnie zaprojektowane do prowadzenia badan

termograwimetrycznych w kontekscie technologiit MFDM oraz MIM. W tych technologiach
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analiza termograwimetryczna jest niezbedna do prawidlowego doboru temperatury podczas
wyznaczania cyklu cieplnego usuwania lepiszcza. Badania przeprowadzono w atmosferze
obojetnej argonu, utrzymywanej z przeptywem 0,3 I/min. Probki nagrzewano z jednostajng
szybkoscig do temperatury 600°C. Termowage firmy Czylok przedstawiono na rysunku 3.4.
Biorgc pod uwage ograniczong mas¢ materiatu rzeczywiscie ulegajacego przemianom
termicznym, w celu zapewnienia miarodajnosci uzyskanych wynikéw zastosowano niska
szybko$¢ nagrzewania, wynoszacg 0,625°C/min. Na podstawie pomiaréw wyznaczono krzywa
termograwimetryczng (TG) oraz rozniczkowa krzywa termograwimetryczng (DTG).

Badanie struktur chemicznych lepiszcza polimerowego przeprowadzono przy uzyciu
spektrometru FTIR firmy Thermo Fisher Scientific Nicolet 6700, ktory umozliwia analizg
struktury chemicznej badanej substancji na podstawie jej widma absorpcyjnego
w podczerwieni. Technika ta pozwala na identyfikacje oscylatorow i grup chemicznych
obecnych w probce oraz okreslenie zmian w strukturze chemicznej. W badaniu zastosowano
metode ATR, co umozliwia analize powierzchniowa bez konieczno$ci specjalnego
przygotowania probki. Pomiar zostat przeprowadzony z rozdzielczos$cig spektralng wynoszaca
4 cm™'. Zakres spektralny pomiaru obejmowat dtugosci fali od 2,5 do 25 um, co odpowiada
przedziatowi od 4000 do 400 cm™ w liczbach falowych . Tak szeroki zakres umozliwia analizg
zaréwno drgan rozciagajacych wigzan C-H, O-H czy N-H, jak i charakterystycznych pasm
absorpcyjnych grup karbonylowych, estrowych, amidowych czy aromatycznych, ktore moga
by¢ obecne w badanym lepiszczu polimerowym.

Badania powierzchni materialéw, wykonano przy uzyciu mikroskopu cyfrowego do
obrazowania i analizy 2D 1 3D Leica DVM6 A oraz skaningowym mikroskopie elektronowym
przy powigkszeniu 1500 razy z wykorzystaniem detektora elektronéw wtérnych.

Badania skladu chemicznego stali wykonano za pomoca spektrometru iskrowego Artus
10 firmy Arun Technology. Urzadzenie wykorzystuje matrycg CMOS, ktora umozliwia
rejestracje widm emisyjnych. Urzadzenie jest wyposazone w podwojny uktad optyczny oraz
termoelektryczny system chlodzenia, ktory pozwala osiggnac czuto$¢ na poziomie jednostek
ppm. Urzadzenie charakteryzuje si¢ szerokim zakresem pomiarowym 130-700 nm oraz moca
szczytowa 1200W. Rozszerzony zakres spektralny gwarantuje precyzyjng analize sktadu,
natomiast wysoka moc wzbudzenia zapewnia wykrywanie pierwiastkoéw S$ladowych

1 powtarzalno$¢ wynikow.
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Analize zawartosci wegla wykonano na urzadzeniu LECO CS — 200. Urzadzenie
charakteryzuje si¢ czasem analizy wynoszacym 30-40 sekund przy zachowaniu doktadnos$ci
pomiaru zawartosci wegla wynoszacym 2 ppm. Pomiary zrealizowano metoda spalania
indukcyjnego w strumieniu czystego tlenu oraz temperaturze ok. 2000°C. Proces kalibracji
urzadzenia wykonano z zastosowaniem certyfikowanego materialu wzorcowego. Jako wzorzec
wykorzystano probke stali o doktadnie okreslonej zawartosci wegla 0,896% o numerze
certyfikatu JO386-30 [129].

Do badan gestosci spiekow i kompozytow zastosowano wage firmy Radwag (model PS
2100.R2.M) wyposazona w specjalistyczny zestaw do pomiaru gestosci ciat statych. Zestaw
ten umozliwia wykonanie pomiarow metodg hydrostatyczng [130].

Obserwacje metalograficzne spiekéw oraz kompozytow stal - miedz wykonano na
mikroskopie optyczno-skaningowym Axio Observer firmy Zeiss, ktory wyposazono
w komputerowy system analizy obrazu przy powickszeniu 200 i 500 razy oraz mikroskopie
elektronowym, z uzyciem detektora elektronow wtornych (SE), detektora elektronow
rozproszonych wstecznie (BSE) oraz czterosegmentowego detektora elektronow
rozproszonych wstecznie (QBSE), przy powiekszeniach w zakresie od 1500 do 5000 razy.

Zglady metalograficzne przygotowano przez zainkludowanie probek w zywicy
termoutwardzalnej. Nastgpnie je szlifowano na szlifierko-polerce metalograficznej firmy
Struers przy uzyciu wodoodpornych papierow $ciernych SiC Hermes o wielkosci ziarna 220 do
1200. Polerowanie zgtadow wykonano z uzyciem tarcz z suknami polerskimi, wykorzystano
rowniez dwa rodzaje zawiesin diamentu polikrystalicznego o granulacji3 i 1 um oraz zawiesing
OP-S (kolidalna zawiesina krzemionkowa).

Analize skladu chemicznego wydzielen przeprowadzono za pomocg detektora energii
promieniowania rentgenowskiego Thermo Scientific™ EDX UltraDry, wspolpracujacego
z oprogramowaniem Pathfinder X-ray Microanalysis Software w wersji 2.4.

Analize skladu fazowego przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
X’Pert PRO MPD (Panalytical), wyposazonego w lampe z anoda kobaltowg (dlugos¢ fali
promieniowania AKa = 0,179 nm) oraz detektor PIXcel 3D umieszczony w osi wigzki ugiete;.
Rejestracje dyfraktograméw wykonano w uktadzie Bragga-Brentano w zakresie katowym od
20° do 110° (20), z krokiem pomiarowym 0,05° oraz czasem zliczania réwnym 50 s na kazdy

krok. Jakosciowa analiza fazowa metoda dyfrakcji rentgenowskiej zostata przeprowadzona
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z wykorzystaniem oprogramowania HighScore Plus (wersja 3.0e) oraz bazy danych
krystalograficznych PAN-ICSD zawierajacej struktury zwigzkow nieorganicznych.

Pomiar mikrotwardosci wykonano za pomocg mikrotwardosciomierza FT-ARS9000,
stosujac metode Vickersa zgodnie z norma PN-EN ISO 6507-1. Do badania zastosowano
obcigzenie 0,3kG, a czas trwania pomiaru wynosit 15 sekund.

Statyczna prébe wytrzymalosci probek spiekanych, wykonano na uniwersalnej
maszynie wytrzymatosciowej ZWICK Z020 wg normy PN-EN ISO 6892-1. Wyniki
opracowano za pomocg oprogramowania testXpert II od firmy ZWICK. Probki wykorzystane
do badania wytrzymato$ci na rozcigganie pomniejszono zgodnie z normg PN-EN ISO 527 ze
wzgledu na waski zakres temperaturowy w piecu do spiekania.

Dyfuzyjnos¢ cieplng materialow stalowych oraz kompozytowych wyznaczono
zgodnie z normg ASTM E1461-13 [131], stosujac stanowisko badawcze [132], ktérego zasada
dzialania wykorzystuje metode termografii aktywnej [133]. Procedura pomiarowa oraz
opracowanie wynikow bazuja na tradycyjnej metodzie opisanej przez Parkera i in. [134].
Metoda polega na kréotkotrwatym nagrzewaniu jednej z powierzchni probki przy jednoczesnym
pomiarze temperatury na powierzchni przeciwlegte] (rysunek 3.5). Na podstawie
zarejestrowanych sekwencji obrazéw termograficznych utworzono wykresy przejsciowego
wzrostu temperatury w funkcji czasu, potrzebne do sporzadzenia znormalizowanych wykresow
temperatury, ktore kolejno postuzyly do wyznaczenia warto$ci czasu potdéwkowego To.s
(parametr To.s 0znacza czas, po ktorym temperatura na tylnej powierzchni probki osigga potowe
maksymalnego wzrostu). Warto$¢ ta, wraz z gruboscig probki (L), zostala nast¢pnie
wykorzystana do obliczen dyfuzyjnosci cieplnej zgodnie z rownaniem nr 8.

1,381
- T[zto’s

(8)

Badania tomograficzne przeprowadzono przy uzyciu rentgenowskiego skanera Nikon
XT H225 ST 2x CT, wyposazonego w lampe z anoda wolframowa pracujacg w trybie
odbiciowym oraz detektor ptasko powierzchniowy (Gd:0.S(Tb)) o rozdzielczosci 28802800
pikseli i 16-bitowej skali tonalnej. Skan wykonano przy powigkszeniu 54x oraz odleglosci
probki od zrédla promieniowania (SOD) wynoszacej 17,4 mm. Projekcje tomograficzne

uzyskano przy napigciu katody 170kV i natezeniu pradu 40 pA, z zastosowaniem filtra zmiedzi
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o grubosci 0,5 mm. Rekonstrukcje wykonano na podstawie 2603 projekcji, z ktorych kazda
sktadata si¢ z czterech klatek. Przetwarzanie danych przeprowadzono za pomoca
oprogramowania CTPro3D firmy Nikon. Wyznaczanie powierzchni oraz analiza geometryczna
zostaty wykonane w oprogramowania VGStudioMax 2023 firmy Volume Graphics. Analizg
porowatosci probki przeprowadzono dla poréw o objetosci od 1-10° mm? do 3-10* mm?, przy
czym obszar analizy ustalono na 0,1 mm?.

Badanie odpornosci na Scieranie wykonano za pomocg tribometru typu pin-on-disc
CSM Instruments. Jako przeciw probke zastosowano pin z tlenku glinu w postaci kuli
o $rednicy 6mm. Podczas pomiaru obcigzenie normlane wynosito 15 N, promien toru tarcia
Smm, a predkos¢ liniowa 15cm/s. Wykonano pomiary stali zmateriatu komercyjnego spiekanej
w atmosferze N»-10%H,, Ar-10%H, oraz probki spiekanej w at. N»-10%H, po obrdbcee cieplne;.

Dodatkowo do oceny $ladu zuzycia wykorzystano cyfrowy mikroskop Leica.

e
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Rysunek 3.4. Schemat termowagi firmy Czylok.

52



Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow

Praca doktorska .
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq

mgr inz. Michat Gocki

przyrostowq
o Prébka
Promiennik —
podczerwieni
— rl
I : Kamera
P | >
11 termowizyjna
—> L —>
- :
E S
£
@

al

Przestona - Czas

Rysunek 3.5. Schemat uktadu pomiarowego do badan dyfuzyjnos$ci cieplnej metoda
termografii aktywnej [132].
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4 Omowienie wynikow badan

4.1 Wyniki badan wlasnosci proszkow, sktadnikow lepiszczy oraz gotowych filamentow
polimerowo - proszkowych eksperymentalnych i komercyjnych

Badanie wielkos$ci czastek proszku stali X40CrMoV5-1 zastosowanego do wytworzenia
filamentu eksperymentalnego oraz proszku pozyskanego z filamentu komercyjnego
przedstawiono na rysunku 4.1. W celu pomiaru wielko$ci czastek proszku zawartego
w filamencie komercyjnym lepiszcze wusunigto w procesie degradacji cieplnej
w temperaturze 600°C, wykonanym w atmosferze ochronnej zawierajgcej mieszaning gazow
Ar-10%H,. Nastepnie w celu rozbicia ewentualnych aglomeratow, pozyskany proszek zostat
rgcznie rozdrobniony przy uzyciu mozdzierza.

Proszek stali X40CrMoV5-1 pochodzacy z filamentu komercyjnego charakteryzuje si¢
szerokim rozktadem wielkosci czastek. Z krzywej kumulacyjnej wyznaczono percentyle Do,
Dso 1 Doo, ktorych wartosci wynosza odpowiednio 5,99; 11,521 20,12 pm.

Proszek zastosowany do wytworzenia filamentu eksperymentalnego wg deklaracji
producenta jest dedykowany do technologii MIM stad celowo go zastosowano rowniez do
technologii MFDM. Podobnie z krzywej kumulacyjnej dla proszku zastosowanego do
wytworzenia filamentu eksperymentalnego wyznaczono percentyle Do, Dso 1 Doo, ktorych
warto$ci wynoszg odpowiednio: 4,51; 11,00 1 20,62 um. Rozktad wielkos$ci czastek proszku
pochodzacego z filamentu eksperymentalnego jest wezszy.

Wspodtczynnik nachylenia krzywej Sy, wskazuje na szeroko$¢ rozktadu wielkosci czastek
badanego proszku. Mozna go wyznaczy¢ za pomocg wzoru nr (9). Wraz ze wzrostem wartosci
wspolczynnika Sy, maleje zakres rozktadu wielkosci frakeji.

2,56

SWZE% )

Proszek zastosowany w materiale komercyjnym charakteryzuje si¢ wspodiczynnikiem Sy,
o warto$ci 4,87, natomiast proszek zastosowany w materiale eksperymentalnym
wspotczynnikiem o wartos$ci 3,88. Z tego wzgledu mozemy stwierdzi¢, ze proszek zastosowany
w filamencie eksperymentalnym ma szerszy zakres rozktadu wielkos$ci czastek.
Zrbznicowany rozmiar czastek w gestwach polimerowo-proszkowych jest korzystny dla

technologii MIM oraz MDFM, poniewaz drobniejsze czastki wypetniaja puste przestrzenie
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miedzy wiekszymi, zwigkszajac liczbe punktow styku catego uktadu czastek podczas
spiekania. Zapewnia to wigksze zageszczenie materialu oraz zmniejszenie porowatos$ci spieku.
Odpowiedni dobor frakcji o réznych wielkosciach czastek umozliwia uzyskanie wigkszej
gestosci spieku, co przektada si¢ na wyzszg przewodnosci cieplng oraz wigkszg wytrzymatosé
mechaniczna.

Analiza wielko$ci 1 ksztaltu czastek proszku za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej dostarcza informacji na temat morfologii materiatu, ktére majg znaczenie dla jego
zachowania w procesach technologicznych takich jak wytwarzanie gestw polimerowo-
proszkowych, a nast¢gpnie wyttaczanie filamentow do druku MFDM, lub w procesie spiekania.

Proszek zastosowany w filamencie komercyjnym charakteryzuje si¢ ksztaltem
sferycznym, z lokalnie wystepujacymi czastkami o ksztatcie globularnym (rysunek 4.2.a).
Mozna zaobserwowaé rowniez lokalnie wystepujace aglomeraty mniejszych czastek, ktore
prawdopodobnie nie zostaty rozbite w mozdzierzu po degradacji lepiszcza. Proszek
przedstawiony na rysunku 4.2, charakteryzuje si¢ zrdznicowang wielkoscia zgodng
z rozktadem wielkosci czastek (rysunek 4.1).

Czastki proszku zastosowanego w filamencie eksperymentalnym charakteryzuja si¢
gtownie sferycznym ksztattem, cho¢ miejscami tak jak w filamencie komercyjnym widoczne
sa czastki o ksztalcie globularnym (rysunek 4.2.b). Powierzchnia czastek jest gtadka, co sprzyja
dobremu zwilzaniu przez lepiszcze polimerowe oraz poprawia wilasciwosci reologiczne
kompozytu. Niski stopien aglomeracji sprzyja réwnomiernemu rozproszeniu proszku
w osnowie polimerowej, co wptywa korzystnie na jednorodno$¢ gestwy polimerowo-
proszkowe;j.

Istotnym jest aby wytworzone mieszaniny, a nast¢pnie filamenty charakteryzowaty sie
jednorodnym rozmieszczeniem proszku w osnowie polimerowej. Zapewnienia to
powtarzalnosci procesu drukowania, rownomierny przeptyw materiatu przez dysze drukarki
oraz odpowiednie zageszczenie materiatu po wydruku, degradacji 1 spiekaniu.

W celu oceny ilosci 1 wielkosci porow w filamencie wykorzystano tomografi¢
komputerowa. Metoda ta umozliwia tréjwymiarowa, nieniszczaca analize wewngtrznej
struktury materiatu pozwalajagc na zobrazowanie rozkladu fazy metalicznej, identyfikacje
aglomeratow czastek, pustek oraz ewentualnej niecigglo$ci materiatu. Wynik badan wykazaty,

ze filament komercyjny charakteryzuje si¢ wystgpowaniem poréw w zakresie objetosci od
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1,44-10° do 0,0687 mm?, natomiast w filamencie eksperymentalnym wystepuja nieco wieksze
pory o objetosci od 1,81-10°do 0,0923 mm?.

Powierzchnia filamentu komercyjnego charakteryzuje si¢ nierowng topografia, jednak
nie wystepuja na niej defekty zorientowane wzdhuz kierunku ekstruzji materiatu (rysunek
4.3.a). Powierzchnia filamentu eksperymentalnego po wyttaczaniu wykazuje defekty w postaci
rownolegle utozonych §ladow przeptywu materiatlu wzdtuz kierunku ekstruzji (rysunek 4.3.b).
co moze by¢ spowodowane jakoscig powierzchni dyszy wyttaczarki, ktora do tych celow byta
osobno zaprojektowana i wytworzona w procesie SLM. Jednakze filament eksperymentalny
charakteryzuje si¢ znacznie gladsza powierzchnia niz komercyjny. Podczas obserwacji
struktury gestwy polimerowo-proszkowej stwierdzono, ze czastki proszku otoczone sg
lepiszczem polimerowym zaréwno w filamencie komercyjnym jak i1 eksperymentalnym, co
wskazuje na prawidtowa homogenizacj¢ gestwy podczas mieszaniaibrak segregacji w wyniku
wyttaczania filamentu (rysunek 4.3.c i d).

Przekroje filamentoéw przed etapem druku przedstawiono na rysunku 4.4. Filament
komercyjny charakteryzuje si¢ nizsza zawarto$cig lepiszcza polimerowego w porownaniu
z filamentem eksperymentalnym. Badanie struktury przetomu filamentow przedstawione na
rysunku 4.4 wykazuje, ze obydwa materiaty charakteryzuja si¢ przekrojem okragtym
z rOwnomiernie rozmieszczonymi czastkami proszku stalowego w osnowie polimerowego
lepiszcza. W obydwu filamentach wystgpuja ciemniejsze obszary, smugi, ktore moga
swiadczy¢ o wigkszej 1losci polimeru w tych miejscach.

Badania widma IR dla filamentu komercyjnego przedstawiono na rysunku 4.5. Widmo
FTIR ujawnito wyrazne pasmo w zakresie 3300 c¢cm™ charakterystyczne dla oscylatora
rozciggajacego azot - wodor w grupach funkcyjnych amidéw, kolejne dwa pasma wystepuja
w zakresie 2800-3000 cm™, ktore sg typowe dla drgan rozciggajgcych C-H, C-H, i C-Hj
w grupach metylowych i metylenowych w tancuchach olefinowych. Nastepne pasmo przy
liczbie falowej 1641 cm™ jest charakterystyczne dla oscylatora karbonylowego w grupie
amidowej. Obecnos¢ sygnalow charakterystycznych dla kombinacji oscylacji deformacyjnych
N-Hy; N-H i C-N generuje pasmo o dtugosci fali 1534 cm™!. Ponadto nalezy zauwazy¢ pasmo
przy dtugosci fali 1159 cm™ jest charakterystyczne dla oscylatorow C-O w grupach
zawierajacych wegiel i tlen. W widmie IR filamentu komercyjnego wystepuja rowniez pasma

1268 cm™i 1241 cm™', $wiadczgce o obecno$ci oscylatora deformacyjnego C-O w grupach
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karboksylowych oraz pasmo 767 cm', ktore jest charakterystyczne dla oscylatorow wigzah
pomiedzy weglem i wodorem w uktadach aromatycznych.

Na podstawie widma FTIR mozemy stwierdzié, ze polimery wystepujace w lepiszczu
komercyjnym zawierajg grup¢ amidowsg, grupe hydroksylowa lub estrowa oraz pierscien
aromatyczny. Identyfikacjajakosciowa polimerow na podstawie widm IR gestwy polimerowo-
proszkowej jest trudna. Jednak bioragc pod uwage temperatur¢ druku oraz temperatury
degradacji cieplnej badanego materiatu mozna przedstawi¢ hipotezg, ze sktadnikami filamentu
komercyjnego jest poliamid 12 oraz politereftalan glikolu z modyfikatorami obnizajacymi
temperatur¢ migknienia [135].

Widmo FTIR filamentu eksperymentalnego przedstawiono na rysunku 4.6. W badaniu
zarejestrowano pasmo w zakresie 3300-3500 cm™!, ktére odpowiada drganiom rozciagajacym
wigzan N-H w grupach uretanowych, co wskazuje na obecno$¢ oddziatywan wodorowych.
Pasma w przedziale 2800-3000 cm' sg zwigzane z drganiami rozciggajacymi C-H,
pochodzacymi gtownie z grup metylenowych (-CHz-) w segmentach migkkich i twardych
polimeru TPU. Wysokie pasmo w zakresie 1700-1750 cm™ jest charakterystyczne dla drgah
rozciagajacych wigzan karbonylowych C=0 w grupach uretanowych, bedacych jednym
z elementow poliuretanéw. Pasma 1594 c¢cm™ oraz 1530 cm™ sg charakterystyczne dla
oscylatoréw deformacyjnych miedzy azotem i wodorem oraz za wigzanie migedzy atomem
wegla i azotem. W zakresie 1200-1450 cm™! zarejestrowano pasma charakterystyczne dla
oscylatorow C-O w grupach C-O-H natomiast w zakresie 1430-1050 ¢cm™ zaobserwowano
pasma drgan rozciagajacych C-O, ktére moga pochodzi¢ z grup estrowych lub eterowych,
w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego TPU (poliestrowego lub polieterowego).

Na podstawie rozktadu intensywno$ci pasm mozna stwierdzié, ze badany TPU zawiera
zardwno segmenty twarde tj. grupy uretanowe, jak i segmenty mi¢kkie, poliestry lub polietery.
Relatywna intensywno$¢ pasm karbonylowych oraz rozciggania C-O-C potwierdza obecno$¢
zarOwno wigzan uretanowych, jak i estrowych lub eterowych w szkielecie polimerowym [136].

W kolejnym etapie wykonano pomiar wilasciwosci reologicznych filamentow. Ze
wzgledu na charakterystyke materiatu wysoko napetnionego, dla lepszego zobrazowania opisu
wlasciwosci reologicznych przeprowadzono pomiar lepkosci w funkcji szybkos$ci $cinania
w zakresie od 10* do 10" s'. Wyniki pomiaroéw lepko$ci dynamicznej przedstawiono na

rysunkach 4.7 1 4.8. Pomiary te pozwolily okresli¢ zalezno$¢ lepkosci dynamicznej od

57



Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq
przyrostowq

Praca doktorska
mgr inz. Michat Gocki

szybkos$ci $cinania w warunkach rzeczywistego przeptywu, co jest kluczowe dla procesow
przetworczych takich jak wyttaczanie. Analiza tych parametrow dostarczyta informacji
o charakterze lepko spr¢zystym materiatu i jego stabilno$ci strukturalne;.

Okazato sig, 1z lepkos¢ dynamiczna filamentu komercyjnego maleje wraz ze wzrostem
szybkos$ci $cinania, co $wiadczy o jego whasciwosciach pseudoplastycznych (rysunek 4.7).
Oznacza to, ze material wykazuje obnizenie lepko$ci w warunkach rosnacej sity Scinania, co
jest charakterystyczne dla materialow polimerowych o uporzadkowanej strukturze. Wartosci
lepkosci przy szybkos$ci §cinania wynoszacej 0,001; 0,01; 1 0,1s"'wynoszg odpowiednio 14,44;
2,441 0,32 kPa-s.

Dla materialu eksperymentalnego pomiary lepkosci dynamicznej wykonano
w temperaturze 210°C (rysunek 4.8). Rowniez ten materiat wykazal wihasciwosci
pseudoplastyczne, jego lepko$¢ maleje wraz ze wzrostem szybkosci $cinania. Ponadto
w porownaniu do materialu komercyjnego materiat eksperymentalny, ze wzgledu na inny
rodzaj lepiszcza, wykazuje znacznie wyzsza lepkos¢. Przy tych samych predkosciach $cinania
wynoszacych 0,001; 0,01; 1 0,1s™! lepko$¢ wynosita odpowiednio 302,44; 273,96 1 25,85 kPa-s.

Pomiary w trybie oscylacyjnym, przedstawiono na rysunku 4.9. Najwyzsza warto$cia
lepkosci ztozonej materiatu komercyjnego odnotowano przy najnizszej czgstotliwosci katowe;j
(0,1 rad/s) 1 najmniejszym odksztatceniu (0,1%) wynoszacym 5,68 kPa-s. Z kolei najnizsza
wartos¢ lepkosci (0,012 kPa-s) zostala zarejestrowana przy czestotliwosci 100 rad/s oraz
odksztalceniu 1%. Odnotowano jednoczes$nie tendencj¢ spadku lepkosci ztozonej wraz ze
wzrostem zarowno czgstotliwosci katowej jak i amplitudy odksztatcenia w calym badanym
zakresie.

Lepkos¢ ztozona filamentu eksperymentalnego réwniez wykazuje charakter
pseudoplastyczny w catym analizowanym zakresie czgstotliwosci katowej (rysunek 4.9.b).
Niemniej jednak warto$ci lepkosci sa znacznie wyzsze w poréwnaniu do materiatu
komercyjnego. Dla pomiarow wykonanych przy odksztatceniu 0,5% zakres wartosci lepkosci
wynosi od 12488,3 kPa-s przy czestotliwosci 0,1 rad/s do 7,77 kPa-s przy czestotliwosci 100
rad/s. Zaobserwowano rowniez istotne fluktuacje lepkosci w zakresie niskich czestotliwosci
(0,1-0,25 rad/s) dla pomiaréw przy odksztalceniu 0,5%, gdzie warto$ci te spadajg ponizej

poziomow odnotowanych dla odksztatcenia 1%. W wyzszych zakresach czgstotliwosci lepkos¢
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zlozona ponownie wzrasta, osiggajac poziomy posrednie miedzy wartoSciami lepkosSci
odnotowanymi przy odksztatceniu 0,1% oraz 1%.

Podczas pomiaru modutu sprezystosci (G’) oraz modutu stratnosci (G”) w funkeji
czestotliwosci katowej zauwazono charakterystyczny punkt przeciecia funkcji G’ oraz G”
(rysunek 4.10.a) Przeciecie wystapito jedynie przy odksztatceniu 0,1% przy czestotliwosci
katowej ok. 0,375 rad/s. W tym momencie material przechodzi ze stanu lepkiego (G > G’) do
stanu sprezystego (G° > G”). Dla wyzszych warto$ci odksztatcenia przecigcie modulu
sprezystosci 1 stratno$ci nie wystgpuje. Wystapienie przecigcia jedynie przy niskim
odksztalceniu sugeruje, ze w tym zakresie gestwa polimerowo-proszkowa zachowuje sie
w sposob liniowy 1 uporzadkowany.

Modut sprezystosci (G’) oraz modut stratnosci (G”’) materiatu eksperymentalnego
wykazuja odmienng charakterystyke w poréwnaniu z materiatem komercyjnym (rysunek
4.10.b). W catlym zakresie badanych odksztatcen (0,1%, 0,5% i 1%) warto$¢ modulu
sprezystos$ci pozostaje wyzsza niz warto§¢ modulu stratnosci, co wskazuje na dominacje
zachowania spre¢zystego. Oznacza to, Ze znaczna czg$SC energii mechanicznej jest
magazynowana w materiale podczas odksztalceniai odzyskiwana po jego ustaleniu. Tego typu
odpowiedz reologiczna jest typowa dla gestw polimerowo-proszkowych z wysokim udziatem
objetosciowym proszku. Dominacja G’ nad G w calym zakresie czgstotliwo$ci potwierdza
sprezysty charakter badanego materiatu.

Ponadto dla pomiaru pod wplywem odksztatcenia 0,5% oraz 1% w zakresie
czestotliwosci od 0,1 do 0,27 rad/s wystepuje spadek, a nastepnie wzrost lepkosci. Jest to
wynikiem niestabilno$ci zachowania reologicznego przy niskim zakresie czestotliwosci oraz
znacznym odksztatceniu. To zjawisko nie wystepuje przy odksztatceniu 0,1%.

Dla pomiaréw przeprowadzonych przy odksztatceniach 0,5% oraz 1% w zakresie
czestotliwoscei katowej od 0,1 do 0,27 rad/s zaobserwowano wyrazny spadek, a nastgpnie
wzrost lepkosci ztozonej. Zjawisko to wskazuje na niestabilno$¢ odpowiedzi reologicznej
materiatu w warunkach niskich czestotliwosci oraz okreslonym odksztatceniu (0,5% oraz 1%).
Nalezy podkresli¢, ze fluktuacje te nie wystepuja przy nizszym odksztatceniu (0,1%), co
sugeruje, ze ten materiat przy niskim odksztalceniu zachowuje stabilne wtasciwosci w catym

zakresie badanej czgstotliwosci.
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W celu prawidlowego wykonania badan termograwimetrycznych do ktorych gidwnie
zastosowano termowage firmy Czylok i1 sprawdzenia wiarygodno$ci wynikéw pomiarowych
urzadzenia, wykonano wstepng analiz¢ na urzadzeniu Q500 V20 firmy TA Instruments.
Wigksza ilo$¢ materiatu badanego w termowadze firmy Czylok wymusza koniecznos¢
stosowania dtuzszych czaséw nagrzewania i wygrzewania, zatem probki byly nagrzewane ze
stalg predkoscia grzania wynoszaca odpowiednio 2,5 °C/min, 1,25 °C/min oraz 0,625 °C/min.
Wykonano po trzy podstawowe pomiary dla kazdego z dwoch badanych filamentow. Badanie
realizowano w zakresie temperatury od 20 do 600°C.

Do analizy termograwimetrycznej wybrano pomiary przeprowadzone z predkoscia
nagrzewania 0,625°C/min, poniewaz wykazaly one najlepsza zgodno$¢ z wynikami badan
wykonanych na urzadzeniu firmy TA Instruments. Zgodno$¢ potozenia pikow na krzywych
DTG pomigdzy pomiarem na termowadze firmy Czylok przy najwolniejszym nagrzewaniu,
a pomiarem klasyczng termowaga przy predkosci nagrzewania 10°C/min mie$cita si¢
w zakresie 1-2% wartos$ci wyznaczonych temperatur. Roznica w predkosci nagrzewania uktadu
wynikala z ilo§ci badanego materialu wynoszacej 3g dla termowagi firmy Czylok i ok. 120 mg
dla TA Instruments.

Catkowity ubytek masy badanych filamentéw wynosit odpowiednio: 8,0% dla materiatu
komercyjnego oraz 7,8% dla materiatu eksperymentalnego. Na rysunku 4.11 przedstawiono
krzywe termograwimetryczne (TG) oraz ich pochodne (DTG).

Obecnos¢ wyraznych miniméw na krzywej DTG wykazuje na odrebne etapy degradacji
cieplnej. Krzywa DTG pozwala dopetni¢ wyniki analizy termograwimetryczne;.

Na krzywej DTG materiatu komercyjnego widoczne sg dwa wyrazne minima. Pierwszy
pik wystepuje w temperaturze okoto 362°C, w ktoérej przebiega degradacja pierwszego
polimeru — ok. -0,028 %/min. Drugi wystepuje w okolicy 491°C i §wiadczy o tym, ze kolejny
polimer charakteryzuje si¢ szybkoscia degradacji — ok. -0,058 %/min.

Krzywa DTG materialu eksperymentalnego rowniez posiada dwa piki. Pierwszy z nich
w temperaturze 316,38°C, w ktorej przebiega degradacja polioli przy szybkosci ubytku masy

-0,05 %/min., drugi w temperaturze 402,99°C. Degraduja w niej grupy uretanowe. Szybkos¢
utraty masy lepiszcza polimerowego w tej temperaturze wynosi -0,034 %/min.

W celu wyznaczenia energii aktywacji dla poszczeg6lnych etapéw reakcji wykorzystano

izokonwersyjne metody analizy termicznej. Do tej grupy nalezy metoda Flynn-Wall-Ozawa
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(FWO), ktora pozwala na wyznaczanie wartosci energii aktywacji (Ea) dla réznych stopni
konwersji (o). Stopien konwersji opisuje jak daleko zaszedl proces termiczny i definiujemy go
wedtug rownania nr (10). Jego warto$¢ oscyluje migdzy warto$ciami 0, ktory oznacza brak

przemiany do 1, gdzie zachodzi peilna przemiana.

o = M (10)

mi—mg
Gdzie:

mt — masa probki w temperaturze T,
m; — poczatkowa masa probki,
mr— koncowa masa prébki po zakonczeniu procesu.

Wykonano pomiary termograwimetryczne przy réznych szybkosciach nagrzewania
(rysunek 4.12 1 4.13), na podstawie ktorych okreslono temperatury odpowiadajace wybranym
stopniom konwersji (o) degradowanego lepiszcza polimerowego. Stopnie konwersji
wyznaczono od 0,1 do 0,9 z czgstotliwoscia o wartosci rownej 0,1. Dla kazdej ze
zidentyfikowanych warto$ci konwersji okreslono temperatury charakterystyczne dla
poszczegolnych szybkosci nagrzewania. Warto$ci temperatur przedstawionow tabeli4.114.2.
W kolejnym etapie obliczono logarytmy naturalne szybko$ci nagrzewania In(Q) oraz
odwrotnosci temperatur konwersji (1/T, wyrazone w Kelwinach) dla kazdego stopnia konwersji
1 kazdej szybkos$ci nagrzewania. Na podstawie tych danych sporzadzono wykresy zalezno$ci
In(Q) w funkcji 1/T dla kazdej wartos$ci konwersji (rysunek 4.14 1 4.15).

Zgodnie z metoda Flynn-Wall-Ozawa, energia aktywacji zostala wyznaczona
z nachylenia prostych regresji liniowej uzyskanych dla poszczegdlnych stopni konwersji
zgodnie z rownaniem Arrheniusa. W praktyce rownanie to moze by¢ stosowane w przypadku,
gdy wspolczynnik determinacji (R?) osigga warto$¢ nie mniejszgniz 0,98, co zapewnia wysoka
wiarygodno$¢ uzyskanych wynikéw. W pewnych sytuacjach dopuszcza si¢ jednak odstgpstwa
od tej wartosci, zwlaszcza gdy liczba punktow pomiarowych jest ograniczona lub dane

charakteryzujg si¢ duzym rozrzutem.

Ea=-k-R-a (11)
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Gdzie:
E, — energia aktywacji,
k — wspolczynnik kierunkowy nachylenia prostej regresji liniowej w wykresie In(Q) vs. 1/T,
R — stata gazowa, R = 8,314 J-(mol-K)",
a — wspotczynnik charakterystyczny dla metody Flynn-Wall-Ozawa , o wartosci 1,052.
Zastosowanie tego rownania pozwala na graficzne wyznaczenie energii aktywacji bez
konieczno$ci znajomosci funkcji mechanizmu reakcji, co stanowi gléwna zalete metody
izokonwersyjnej FWO.
W przypadku materiatu komercyjnego warto$¢ wspotczynnika determinacji sg zgodne
z zatozeniami dla stopni przemiany réwnej 0,1; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; oraz 0,9. Dla materiatu
eksperymentalnego wspotczynnik ten jest zgodny dla wszystkich badanych stopni przemiany.
Nalezy rowniez uwzgledni¢ energie aktywacji dla stopni przemiany 0,3 oraz 0,4,
poniewaz w przypadku metody FWO nizszy wspotczynnik R? (0,94-0,97) wcigz moze byé
uznany za poprawny ze wzgledu na fakt, ze aproksymacja Doyle’a znieksztatca idealng
liniowo$¢ pomiaru. Niestety dla stopnia przemiany 0,2 warto$¢ wspotczynnika R? jest zbyt
niska. Z tego wzgledu zdecydowano si¢ zastosowaé metode KAS (Kissinger-Akahira-Sunose).
W tej metodzie obliczeniowej stosuje si¢ rOwnanie opisujace zalezno$¢ miedzy szybkoscig
nagrzewania q, temperaturg odpowiadajaca okreslonemu stopniowi przemiany oraz

parametrami kinetycznymi procesu.

() = (5) - 21 (12)

Gdzie:

E. — energia aktywacji, J-mol’!

A.— pozorny czynnik przed ekspotencjalny zwigzany z danym stopniem przemiany, min’,
R — Stala gazowa, 8,314 J-mol!-K!,

T — temperatura, K,

Q — szybko$¢ nagrzewania, K-min!.

Podczas trzech analiz z szybko$cig nagrzewania (2,5, 1,25 oraz 0,625 °C/min) dla
wybranego stopnia przemiany (0=0,2) zarejestrowano temperatury (tabela 4.1). Na ich
podstawie obliczono wartosci In(q/T?), w zaleznosci 1/T. Uzyskane zaleznoSci
charakteryzowaty si¢ przebiegiem liniowym, co umozliwilo wyznaczenie energii aktywacji
(Ea) na podstawie wspotczynnika kierunkowego prostej (-Ea/R). Graficznag ilustracje zaleznodci

62



Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq
przyrostowq

Praca doktorska
mgr inz. Michat Gocki

In(q/T?) od 1/T przedstawiono na rysunku 4.16. W tabeli 4.3, 4.4 i 4.5 przedstawiono warto$ci
wspotczynnika kierunkowego oraz energii aktywacji).

Podsumowujac wyniki analizy termograwimetrycznej mozemy stwierdzi¢, ze energia
aktywacji degradacji termicznej osnowy polimerowej filamentu komercyjnego jest nizsza niz
osnowy polimerowej filamentu eksperymentalnego jedynie na poczatkowym etapie procesu
degradacji, tj. przy stopniach przemiany o=0,1 oraz 0,2. Wartosci E, dla materiatu
komercyjnego mieszczg sie¢ w przedziale od 68 do 73,02 kJ-mol!, natomiast E, materiatu
eksperymentalnego wynosza od 83,81 do 85,15 kJ-mol™. Wraz ze wzrostem a od 0,3 do 0,9
energia aktywacji filamentu komercyjnego przyjmuje wyzsze wartosci, a od poziomu 0=0,6
ponad dwukrotnie wigksza niz w przypadku materialu eksperymentalnego. Wyzsza wartos¢
energii aktywacji, oznacza, ze dalszy postep degradacji cieplnej wymaga dostarczenia wigkszej
ilosci energii. Zalezno$¢ ta wskazuje, ze degradacja materialu eksperymentalnego
charakteryzuje si¢ mniejszym zapotrzebowaniem energetycznym niz degradacja materiatu

komercyjnego.
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Wielkosc¢ czgstek, um
Rysunek 4.1. Rozktad wielko$¢ czastek proszkéw stali X40CrMoV5-1.

a) b)

EHT = 20.00 kV Signal A = SE2
WD =19.0 mm Mag= 1.00KX

Rysunek 4.2. Morfologia proszku stali X40CrMoV5-1 w materiale a) komercyjnym b)

10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2
H WD =24.8 mm Mag= 100KX

eksperymentalnym.
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Signal E2
WD =19.7 mm Mag= 100X

10 pm EHT = 2000 kv Signal A = SE2 10 um Signal A = SE2
i WD = 19.7 mm Mag= 150KX i WD =17.9 mm Mag= 150KX

Rysunek 4.3. Powierzchnia boczna filamentéw, a,c, - filament komercyjny; b,d, - filament

eksperymentalny.
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Rysunek 4.4. Przekroj filamentow po wytloczeniu, a) komercyjny, b) eksperymentalny
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Rysunek 4.5. Widmo IR filamentu komercyjnego.
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Rysunek 4.6. Widmo IR filamentu eksperymentalnego.
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Rysunek 4.7. Wplyw szybkosci $cinania oraz temperatury na lepkos¢ dynamiczng filamentu

komercyjnego.
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Rysunek 4.8. Wplyw szybkosci $cinania oraz temperatury na lepkos¢ dynamiczng filamentu

eksperymentalnego.
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Rysunek 4.9. Wptyw cze¢stotliwos$ci katowej oraz odksztatcenia na lepkos¢ ztozong filamentu
komercyjnego oraz eksperymentalnego. Wyniki pomiaréw lepkosci w trybie oscylacyjnym dla

okreslonych odksztatcen (0,1%; 0,5%; 1%).
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Rysunek 4.12. Zestawienie termogramow filamentu komercyjnego przy wybranych

szybko$ciach nagrzewania; 4h — 2,5°C; 8h — 1,25°C; 16h — 0,625°C.

101

100 S
99
98
97
96
95
94
93
92
91

Massa probki, %

—TG - 16h

—TG - 8h

—TG - 4h

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura, °C

Rysunek 4.13. Zestawienie termograméw filamentu eksperymentalnego przy wybranych

szybkos$ciach nagrzewania; 4h —2,5°C; 8h — 1,25°C; 16h — 0,625°C.
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Tabela 4.1. Temperatury odpowiadajace okreSlonym stopniom przemiany, uzyskane

w pomiarach termograwimetrycznych dla materialu komercyjnego

Temperatura, K
Stopien przemiany 0,625K/min 1,25K/min 2,5K/min
0,1 548,81 579,55 608,17
0,2 592,06 613,39 644,49
0,3 620,52 634,89 667,25
0,4 639,46 652,12 684,79
0,5 672,35 693,35 730,20
0,6 737,00 753,90 771,82
0,7 752,97 766,24 787,01
0,8 762,60 774,75 796,82
0,9 771,22 784,68 806,71

Tabela 4.2. Temperatury odpowiadajace okreslonym stopniom przemiany, uzyskane

w pomiarach termograwimetrycznych dla materiatu ekperymentalnego

Temperatura, K
Stopien przemiany 0,625K/min 1,25K/min 2,5K/min
0,1 569,45 593,35 620,57
0,2 581,11 603,85 633,39
0,3 590,96 613,23 643,53
0,4 601,24 626,22 656,20
0,5 613,84 640,67 677,20
0,6 639,83 669,00 713,04
0,7 666,45 695,42 730,01
0,8 680,80 711,05 742,85
0,9 696,41 731,00 761,25
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Rysunek 4.14. Wykresy zalezno$ci logarytmu naturalnego szybkos$ci nagrzewania od

odwrotnosci temperatury dla materiatu komercyjnego dla wybranych stopni przemiany (o).
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Tabela 4.3. Zestawienie wspotczynnika kierunkowego nachylenia prostej regresji liniowej
w wykresie In(q) vs. 1/T (A), wspolczynnika determinacji (R?) oraz energii aktywacji dla

materiatu komercyjnego dla kolejnych stopni przemiany o

o A R2 Ea, kJ-(mol-K)-!
0,1 -7774,9 1,00 68,00
0,2 -7717,8 0,63 67,50
0,3 -11794 0,96 103,15
0,4 -12670 0,95 110,82
0,5 -11552 0,98 101,04
0,6 -22647 1,00 198,08
0,7 -23986 0,99 209,79
0,8 -24726 1,00 216,26
0,9 -23917 0,98 209,19

Tabela 4.4. Zestawienie wspotczynnika kierunkowego nachylenia prostej regresji liniowej
w wykresie In(q/T?) vs. 1/T (A), wspotczynnika determinacji (R?) oraz energii aktywacji dla
materiatu komercyjnego.

a A R? Ea, kJ-mol!

0,2 -8782,2 0,99 73,02
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Rysunek 4.15. Wykres zalezno$ci logarytmu naturalnego szybko$ci nagrzewania od

odwrotnos$ci temperatury dla materialu eksperymentalnego, dla wybranych stopni przemiany

(o).
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Rysunek 4.16. Wykres zalezno$ci logarytmu naturalnego iloczynu szybko$ci nagrzewania oraz

kwadratu temperatury od odwrotnos$ci temperatury dla materiatu komercyjnego (o).

Tabela 4.5. Zestawienie wspotczynnika kierunkowego nachylenia prostej regresji liniowej

wykresu In(q) vs. 1/T (A), wspotczynnika determinacji (R?) oraz energii aktywacji dla materiatu

eksperymentalnego.

o A R? Ea, kJ-mol!
0,1 -9582 1,000 83,81
0,2 -9735,2 0,998 85,15
0,3 -9988 0,996 87,36
0,4 -9944.2 0,999 86,96
0,5 -9061,8 0,996 79,26
0,6 -8574,3 0,993 74,99
0,7 -10605 0,999 92,75
0,8 -11297 1,000 98,81
0,9 -11289 0,996 98,74
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4.2 Wyniki badan wstgpnych i analiza doboru parametréw drukowania, degradacji cieplnej,
spiekania 1 infiltracji

Dobor parametréw druku stanowi istotny etap procesu wytwarzania probek i ma ogromny
wplyw na wytworzone detale. Zastosowanie wysokiej temperatury druku prowadzi do
nadmiernego uplastycznienia gestwy polimerowo-proszkowej, co skutkuje nadtopieniem
kolejnych warstw oraz pogorszeniem jakosci struktury wydruku (rysunek 4.17.a). Przy
prawidlowo dobranych parametrach poszczeg6dlne warstwy materiatu uktadaja si¢ rownolegle
wzgledem siebie, bez widocznych deformacji, co przedstawiono na rysunku 4.17.b i c.

Ponadto zastosowanie odpowiednich ustawien w slicerze rowniez wplywa na wyglad
powierzchni probek. Wiaczenie opcji prasowania pozwala na wygtadzenie kazdej warstwy
wydruku. Na rysunku 4.17.e i f przedstawiono gérng powierzchni¢ probki wydrukowanej
z wykorzystaniem tej funkcji oraz probki wydrukowanej bez jej zastosowania.

Wydruki probek o wzorze siatki i stopniu wypetnienia wynoszacym 80% charakteryzuja
si¢ regularng geometrig oraz cigglymi, dobrze uformowanymi potaczniami weztowymi.
Jednoczes$nie zaobserwowano lokalne zgrubienia materiatu w obszarach miedzywezlowych,
ktore prowadza do zmniejszenia $rednicy kanatow (rysunek 4.17.d).

Literatura wskazuje, ze dob6r parametrow druku jest zalezny od rodzaju zastosowanego
lepiszcza oraz wielkos$ci frakcji proszku. Najczesciej stosowana srednica dyszy wynosi 0,4mm,
co odpowiada rozwigzaniom technologicznym stosowanym m.in. przez amerykanska firme
Markforged Inc. [137]. W niektérych badaniach stosowano jednak dysze o mniejszych
Srednicach. Przykladowo w pracy opublikowanej w czasopi§mie Materials Letters, zespot
badawczy wykorzystat dysze o srednicy 0,2mm [54]. W przypadku filamentow zawierajacych
proszek zelaza wykazano, ze najbardziej optymalna grubos$¢ warstwy wynosi 0,Imm [138].
Nalezy jednak podkresli¢, ze wykorzystano w tych badaniach proszek o znaczenie drobniejszej
frakcji, mieszczacej si¢ w zakresie 0,1-4um.

Cykl procesu degradacji cieplnej filamentu komercyjnego opracowano w dwoch
wariantach. Pierwszy byt zgodny z zaleceniami producenta materiatu, drugi natomiast oparto
o wyniki analizy termograwimetrycznej. Zgodnie z dokumentacjg techniczng producenta
filament nagrzewano z temperatury otoczenia do 500°C, z predkosciag wynoszaca 10 °C/h.
W drugim przypadku zastosowano przystanki izotermiczne w temperaturach 362 1 491°C. Sa

to temperatury w ktorych odbywa si¢ najbardziej intensywna degradacja lepiszcza. Czas
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trwania kazdego przystanku wynosit 4 godziny. Oba cykle nagrzewania trwaty 33 godziny.
Schemat obu wariantéw procesu degradacji przedstawiono na rysunku 4.18.

W tabeli 4.6 przedstawiono procentowy ubytek masy dla trzech probek poddanych
degradacji wg cyklu zalecanego przez producenta filamentu oraz cyklu autorskiego. Wyniki
wskazuja, ze projektowanie procesoOw degradacji cieplnej w oparciu o analize
termograwimetryczngjest uzasadnione i umozliwia usuni¢cie wigkszej ilosci lepiszcza, tj. 85%.
W przypadku degradacji prowadzonej wg producenta usuni¢to jedynie 76%. Podobnie dobrano
cykl nagrzewania dla materialu eksperymentalnego, ktory uwzgledniat badania
termograwimetryczne i dane literaturowe.

Na podstawie powyzszych wynikow badan zaprojektowano trzy cykle degradacji cieplnej
dla obydwu materiatow majgc na uwadze nie tylko okreslenie optymalnego czasu rozktadu
termicznego, ale réwniez minimalizacj¢ zuzycia energii oraz wysoka efektywnos$ci
energetyczng procesu rozkladu lepiszcza polimerowego. Cykle termiczne przedstawiono na
rysunku 4.19.

Nastgpnie wykonano dwa eksperymenty réznigce si¢ czasem degradacji lepiszcza
wynoszacym 23h 1 40h, przy stalej temperaturze 450°C. Analiza wagowa wykazala, Ze
w wariancie 40-godzinnym ubytek masy probek odpowiadal wartosciom z analizy
termograwimetrycznej dla tej temperatury. Czas ten uznano za optymalny, poniewaz
pozostatos¢ lepiszcza po degradacji pozwalata zachowaé ksztalt elementu podczas
przenoszenia probek do pieca wysokotemperaturowego. Ten sam czas degradacji zastosowano
dla filamentu komercyjnego, jednak pomiar masy probek ujawnit wiekszg ilos¢ pozostatego
lepiszczaniz w przypadku filamentu eksperymentalnego. W zwigzku z tym czas degradacji dla
filamentu komercyjnego wydtuzono do 48h, co pozwolito uzyskaé ubytek zgodny z wynikami
TGA. Wyniki pomiaréw masy probek przedstawiono w tabeli 4.7 1 4.8.

W celu wyznaczenia optymalnej temperatury spiekania przygotowano probki metoda
prasowania proszkow. Po etapie degradacji cieplnej probki spiekano w atmosferze N»-10%H,
w wybranych temperaturach aby wyznaczy¢ krzywa gestosci spiekania. Probki spiekano
w zakresie temperatur od 1370 do 1430°C, a nastgpnie okreslono ich gestos¢ metoda
hydrostatyczng. Zestawienie uzyskanych warto$ci przedstawiono w tabeli 4.9 oraz na rysunku

4.20.
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W badanym zakresie temperatur zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ gestosci probek od
temperatury spiekania. Wraz ze wzrostem temperatury z 1370°C (6,65 g/cm? do 1420°C (7,56
g/cm®) nastepowal systematyczny przyrost gestosci, $wiadczacy o coraz wydajniejszym
zachodzeniu procesow dyfuzyjnych oraz redukcji porowatosci materiatu. Najwyzsza wartos¢
gestosci uzyskano dla temperatury 1420°C, co wskazuje, ze w tym zakresie zachodza
najbardziej efektywne mechanizmy transportu masy. Dalsze podwyzszenie temperatury do
1430°C spowodowalo wyrazny spadek gestosci (7,07 g/cm?). Uzyskane wyniki wskazuja, ze
optymalna temperatura spiekania dla badanej stali znajduje si¢ w poblizu 1420°C, natomiast jej
przekroczenie prowadzi do zmniejszenia zaggszczenia materiatu.

Po wyznaczeniu optymalnego zakresu temperatur spiekania dla probek formowanych
metoda prasowania, analogiczne badania wykonano dla probek wytwarzanych metoda
przyrostowa. W tym celu przygotowano probki metodg przyrostowa w technologii MFDM
z wykorzystaniem filamentu komercyjnego. Po etapie degradacji cieplnej probki spiekano
w atmosferze N>-10%H, przy réznych warto$ciach temperatury. Nast¢pnie zmierzono ich
gestos$¢, aby oceni¢ wplyw temperatury na stopien zageszczenia materiatu. Dla celow
poréwnawczych wykonano cztery probki, ktére spiekano w zakresie temperatur 1370 -1400°C.
Zestawienie gestosci przedstawiono w tabeli 4.10.

W badanym zakresie temperatur od 1370°C do 1400°C zaobserwowano wyrazng
zaleznos$¢ gestosci probek od temperatury spiekania (rysunek 4.20). Wraz ze wzrostem
temperatury od 1370°C (7,04g/cm?®) do 1390°C (7,33 g/cm?) nastapit przyrost gestosci
Swiadczacy o intensyfikacji procesoOw dyfuzyjnych oraz redukcji porowatosci materiahu.
Najwyzsza wartos¢ gestosci osiggnigto dla temperatury 1390°C, co sugeruje, ze w tym zakresie
zachodzg najbardziej efektywne mechanizmy zaggszczania. Dalsze podwyzszenie temperatury
do 1400°C skutkuje jednak wyraznym spadkiem gestosci (6,85 g/cm?). Uzyskane wyniki
wskazuja, ze optymalna temperatura spiekania dla badanej stali znajduje si¢ w poblizu 1390°C,
natomiast jej przekroczenie prowadzi do zmniejszenia zageszczenia materiatu. Temperaturata
jest o 30°C nizsza od temperatury spiekania materiatow prasowanych, zjawisko to wynika
z wyzsze] zawartosci wegla w materiale, ktory obniza temperature spiekania [139]. Na tej
podstawie zaprojektowany schemat procesu spiekania przedstawiono na rysunku 4.21.

Do procesu infiltracji wykorzystano miedz elektrolityczng typu MIE, ktora

charakteryzuje si¢ dobrymi wtasno$ciami cieplnymi oraz wysoka czysto$cig chemiczng
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(Cu=>99,99%). Zgodnie z normg PN-EN 12735-1:2016-08, w zastosowaniach cieplnych takich
jak chlodnictwo czy klimatyzacja, do wymiennikow ciepta zaleca si¢ stosowanie miedzi typu
Cu-DHP, zawierajacej 0,015-0,040% wag. fosforu. Nalezy jednak podkresli¢, ze miedz M1E
wykazuje wyzsza wartos¢ przewodnictwa cieplnego (ok. 390 W/m-K) w poréwnaniu z miedzig
Cu-DHP (ok. 340 W/m-K), co uzasadnia jej wykorzystanie w badanym procesie [140, 141].
Zastosowana infiltracja ci$nieniowa w autoklawie umozliwita catkowite wypetnienie kanatow
stalowej preformy miedzig (rysunek 4.22). Zgodnie z analiza w programie ImagelJ na podstawie
10 przekrojow wzdtuznych infiltrowanej probki jej porowatos¢ okreslono na ok. 3%.

Nastepnie wykonano infiltracj¢ w piecu rurowym w pigciu réznych konfiguracjach.
Atmosfera ochronna oraz niska préznia nie zapewniajg wiasciwej infiltracji spiekow
1 catkowitego wypetnienia porowatych szkieletow (rysunek 4.24 14.25). Dopiero zastosowanie
wysokiej prozni wynoszacej 1-10” Pa, pozwala na skuteczng infiltracje spiekow. Potwierdzono
to za pomoca analizy tomografii komputerowej (rysunek 4.23). Dzieje si¢ tak, poniewaz
w wysokiej prozni i wysokiej temperaturze usuwane sg tlenki zelaza i ro$nie zwilzalno$¢ stali
[142, 143]. Parametry technologiczne, takie jak temperatura, czas wygrzewania oraz atmosfera,
zostaty dobrane na podstawie dostepnych danych literaturowych [144] oraz wynikéw badan
wstepnych. We wszystkich metodach temperatura procesu wynosita 1150°C, a czas
wygrzewania wynosit 30 minut.

Zastosowanie wysokiej prézni lub infiltracji ci$nieniowej w autoklawie umozliwito
otrzymanie kompozytow stal-miedz o jednorodnej mikrostrukturze i catkowitym wypetnieniu
porow. Wybrano jednak infiltracj¢ w piecu w wysokiej prézni poniewaz to rozwigzanie pozwala
na znaczace zmniejszenie naktadow inwestycyjnychi operacyjnych w procesie produkcyjnym

przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej jakosci wytworzonych kompozytow.
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Atlas zdj¢¢, rysunkow i tablic do rozdziatu 4.2
a)

Rysunek 4.17. Powierzchnia probek wytworzonych metoda przyrostowa, a) powierzchnia
boczna probki z filamentu komercyjnego wydrukowanej dysza o zbyt wysokiej temperaturze,
b) powierzchnia boczna probki z filamentu komercyjnego, ¢) powierzchnia boczna probki
z filamentu eksperymentalnego, d) powierzchnia gorna probki o wzorze wypetnienia siatki, e,f)

powierzchnia gorna probki typu wiosetko e — z opcja prasowania, f — bez opcji prasowania.
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Rysunek 4.18. Schemat proceséw degradacji cieplnej w eksperymencie dotyczacym wptywu

przystankow izotermicznych na ilo$¢ usunigtego lepiszcza polimerowego.

Tabela 4.6. Zestawienie procentowej utraty masy probki w poszczegdlnych probkach
wykorzystanych do eksperymentu dotyczacego degradacji cieplnej, A - probki po degradacji

z przystankami izotermicznymi, B - probki po degradacji ciagtle;.

Nr probki Utrata masy polimeru po degradacji cieplnej, %
Al 76,48
A2 76,77
A3 76,31
Bl 84,09
B2 84,81
B3 85,21
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Rysunek 4.19. Schemat proceséw degradacji cieplnej podczas oszacowania jej wymaganego
czasu dla filamentu eksperymentalnego oraz komercyjnego.

Tabela 4.7. Zestawienie zmiany masy probek podczas eksperymenty oszacowania
odpowiedniej dtugosci degradacji cieplne;j.

Zmiana masy probki nr 1 =~ Zmiana masy probki nr 2

% %
Materiat eksperymentalny (32h) 6,128 6,145
Material eksperymentalny (40h) 7,487 7,476
Materiat komercyjny (40h) 3,942 3,669
Materiat komercyjny (48h) 4,233 4,497

Tabela 4.8. Zestawienie danych dotyczacych zmiany masy probek podczas analizy

termograwimetrycznej.
Zmiana masy probki, %
Materiat eksperymentalny, TG (450°C) 7,49
Materiat komercyjny, analiza TG (450°C) 4,39
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Rysunek 4.20. Krzywa spiekania probek prasowanych oraz probek z filamentu komercyjnego

spiekanych w atmosferze N»-10%H,.

Tabela 4.9. Zestawienie gestosci probek prasowanych w wybranych temperaturach spiekania

w atmosferze N,-10%Ho.

Temperatura, °C Gestos¢, g/cm?
1380 6,89
1390 7,18
1400 7,25
1410 7,41
1420 7,44
1430 7,07
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Tabela 4.10. Zestawienie gestosci probek z filamentu komercyjnego w wybranych
temperaturach spiekania w atmosferze N>-10%H,,

Temperatura, °C Gesto$¢, g/em?
1370 7,04
1380 7,25
1390 7,33
1400 6,85
1400
1200
1000
@)
o
g 800
600
3
2 400
200
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Czas, h

Rysunek 4.21. Schemat procesu spiekania probek drukowanych z materiatu komercyjnego oraz

eksperymentalnego.
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Rysunek 4.22. Struktura przekroju wzdtuznego probki kompozytowej wykonanej z filamentu
komercyjnego w atmosferze N»-10%H; infiltrowanej w autoklawie ci$nieniowym.

Rysunek 4.23. Struktura kompozytu stal - miedz po infiltracji w piecu rurowym
w wysokiej prézni z tomografu komputerowego.
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Rysunek 4.24. Struktura kompozytu stal- miedZ po infiltracji w piecu rurowym w niskiej prozni
z atmosferg a) N»-H, b) Ar-H, z tomografu komputerowego.

a) b)

Rysunek 4.25. Probki stali po nieudanej infiltracji wniskiej prézni w atmosferze: a) Ar-10%H,

b) N2-10%Ho.
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4.3 Wyniki badan struktury i wlasnosci stali po spiekaniu

Wyniki badan powierzchni spiekow stali uzyskane za pomoca mikroskopu cyfrowego
Leica (rysunek 4.26) wskazujg na brak widocznych defektow, takich jak pekniecia lub
delaminacje pomig¢dzy kolejnymi warstwami wydruku z filamentu komercyjnego. Réwniez nie
zauwazono delaminacji pomig¢dzy $ciezkami na powierzchni druku. Charakterystyczng cecha
badanych probek jest rownolegtos¢ Sciezek i ciggltos¢ nanoszonego materiatu, bez wyraznych
przerw, co $wiadczy o stabilnym wyttaczaniu bez zatykania glowicy podczas druku. Brak
pecherzy, peknig¢ 1 deformacji na powierzchni probek wskazuje na prawidilowy proces
degradacji cieplnej oraz odpowiednie warunki spiekania. Zaobserwowana wysokos¢
pojedynczej warstwy wynosi ok. 0,25 mm, co jest zgodne z =zalozeniami procesu
technologicznego (rysunek 4.26.b). Przy skurczu wynoszacym ok. 20% jak deklaruje
producent, wysokos$¢ pojedynczej warstwy powinna wynosi¢ ok. 0,24 mm. Badania wykazatly
wystepowanie dwoch typow nieciggloscei, tj. porow lokalnych wystepujacych w rejonach
zmiany kierunku $ciezki druku (rysunek 4.26.c), co wynika z przyjetego sposobu drukowania,
oraz drobnych poréw pomiedzy $ciezkami (rysunek 4.26.d).

Spieki wykazaly dobra powtarzalno§¢ wymiarowa w osiach X i Y. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze skurcz w osi Z jest wigkszy niz w pozostatych kierunkach, co wynika
z odziatywania grawitacyjnego oraz tarcia spiekanego materiatu o podktadke ceramiczng
podczas skurczu w osiach X i Y. Materiat eksperymentalny wykazuje podobny skurcz jak
material komercyjny, co znajduje potwierdzenie w wykonanych pomiarach (tabela 4.11).
Najwiekszy skurcz zachodzi po spiekaniu w atmosferze N»-10%H>, natomiast najmniejszy dla
stali spiekanych w atmosferze Ar-10%H,. Brak defektéw oraz wysoka powtarzalnos$é
wymiarowa $wiadcza o prawidlowym przebiegu procesu druku 3D, degradacji lepiszcza
polimerowego oraz spiekania.

Gestos$¢ materiatow oznaczono metodg hydrostatyczna, opartg na prawie Archimedesa do
pomiaru gestosci cial statych. W zaleznos$ci od atmosfery spiekania wykazano mozliwo$¢
zwickszenia gestosci spiekow. Najwicksza gesto$¢ osiggnieto dla spiekéw ze stali
z filamentu eksperymentalnego w atmosferze N»-10%H, (7,5 g/cm?), a najnizszg dla materiatu
eksperymentalnego spiekanego w prozni (7,02 g/cm?). Zestawienie gesto$ci przedstawiono na

rysunku 4.27.
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Zgodnie z danymi literaturowymi najwyzsza gestos¢ osiggnigta dla spiekow stali
X40CrMoV5-1 wytwarzanych z wykorzystaniem technologii przyrostowych wynosi 7,55
g/cm?[145]. Wyniki badan wykonanych w niniejszej pracy potwierdzajg mozliwos$¢ uzyskania
poréwnywalnej gestosci wzgledem innych metod przyrostowych poprzez zastosowanie
atmosfery redukujacej N»>-10%H, [39].

Z tego wzgledu wykonano analize sktadu chemicznego w celu oceny ewentualnych zmian
w zawarto$ci pierwiastkow wynikajacych z procesu spiekania. Wyniki pomiaréw
przedstawiono w tabeli 4.12.

Zawartos¢ wegla w spiekanych stalach miesci si¢ w zakresie od 0,31 do 0,49%, przy
czym wyzsze warto$ci zaobserwowano w materiale eksperymentalnym. Badany materiat
komercyjny i eksperymentalny nie odpowiada klasycznej stali X40CrMoV5-1 (wg normy EN
ISO 4957), lecz charakteryzuje si¢ podwyzszong $rednig zawarto$cig wegla, ktora wynosi
odpowiednio 0,42 i 0,49%. Wyzsze stezenia wegla w stalach spiekanych jest zwigzane
niewatpliwie z powstawaniem wegla resztkowego w procesie degradacji lepiszcza.

Lepiszcze filamentu komercyjnego sktadajace si¢ z PA12 oraz PET-G posiada taczny
wspotczynnik zawartosci wegla o wartosci ok. 9%, co opisuje literatura, natomiast TPU
zastosowane w filemencie eksperymentalnym ok. 15% [151].

Ponadto zaobserwowano wyzsze st¢zenie wegla na powierzchni dolnej niz gornej
zarOwno w stali spiekanej otrzymanej z filamentu komercyjnego, jak i eksperymentalnego.
Wyzsze stezenie wegla w obszarze dolnym jest zwigzane najprawdopodobniej z mniejszym
przeptywem mieszaniny gazéw ochronnych podczas degradacji lepiszcza, stad wiekszy udziat
wegla resztkowego. Stosowane podktadki ceramiczne mimo porow otwartych stanowia
przeszkod¢ podczas uwalniania si¢ produktow gazowych powstajacych z degradowanego
lepiszcza. Szczegdtowe wyniki stezenia wegla oraz innych pierwiastkow znajdujacych sig
w stali przedstawiono w tabeli 4.12. Jak mozna zauwazy¢ dla materiatu komercyjnego
spiekanego w prozni, Ar-10%H, 1 N»>-10%H> minimalne warto$ci st¢zenia wegla wynosza
odpowiednio 0,31%, a maksymalne 0,4%. W przypadku stali drukowanej z filamentu
eksperymentalnego spiekanej w prézni, Ar-10%H; 1 N>-10%H, minimalne warto$ci st¢zenia
wegla wynosza odpowiednio 0,39%, a maksymalne 0,49%.

W préobkach spiekanych w atmosferze N>-10%H, stwierdzono wystepowanie azotu

o stezeniu od 0,30% do 0,74%. Zaréwno w materiale komercyjnym jak i eksperymentalnym
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wieksza 1l0o$¢ azotu wystepuje w gornej warstwie probki. Moze to by¢ zwigzane ze zwigkszong
dostepnoscia gornej powierzchni probki do atmosfery N»-10%H,, podczas procesu spiekania.

Zawartos¢ chromu, molibdenu, krzemu, fosforu oraz siarki w stalach z filamentu
komercyjnego oraz eksperymentalnego miesci si¢ w dopuszczalnym zakresie normy ktora
okresla sktad chemiczny stali X40CrMoV5-1.

W ramach badan przygotowano rowniez probke referencyjng wytworzong metoda
prasowania proszku stali X40CrMoV5-1 z dodatkiem parafiny. Analiza sktadu chemicznego
wykazala Ze $rednie st¢zenia wegla wynosi 0,24% wag. Zaobserwowano rowniez analogiczng
zalezno$¢ dotyczacag zawarto$ci azotu, jaka stwierdzono wczesniej w probkach wytworzonych
metoda przyrostowa. Wigksze st¢zenie tego pierwiastka wystepowalo w gornej czesci probki
(0,27%) w poréwnaniu do dolnej czesci (0,24%). Zawartos$ci pozostatych pierwiastkow
mies$city si¢ w zakresie warto$ci normy PN-EN ISO 4957:2018-09.

Pomiary zawarto$ci wegla w proszkach stali z filamentu komercyjnego
1 eksperymentalnego po degradacji cieplnej w temperaturze 600°C, wykazaty odpowiednio
0,79 oraz 0,86% zawarto$ci wegla (tabela 4.13). Po wygrzewaniu w temperaturze koncowej
wynoszace] 450°C udzial wegla jest jeszcze wigkszy co jest zwigzane z niekompletng
degradacja lepiszcza. Udzial wegla w materiale komercyjnym i1 eksperymentalnym wynosi
odpowiednio 1,01 i 1,26%. Udziat wegla w proszku stali X40CrMoV5-1 wynosi 0,36%,
natomiast po jego prasowaniu i spiekaniu spada do wartosci 0,24%. Oznacza to, ze zar6wno
w probkach wytwarzanych przyrostowo, jak i formowanych przez prasowanie, nastgpito
odweglenie podczas spiekania. Zgodnie z literatura odweglenie zachodzi podczas spiekania
proszkow stali w atmosferach zawierajacych wodor. W wysokiej temperaturze wegiel reaguje
z tlenkami zelaza oraz tlenkami pierwiastkow stopowych, takich jak chrom, mangan i krzem,
prowadzac do ich karbotermicznej redukcji oraz jednoczesnego ubytku wegla. Powstajacy
tlenek lub dwutlenek wegla w obecnosci wodoru przeksztatca si¢ w metan co dodatkowo usuwa
wegiel ze struktury stali [146]. Nalezy zauwazy¢, ze w stalach spiekanych w atmosferze prozni
rowniez dochodzi do procesu odweglenia. Badania wskazujg, ze w atmosferze prozni
karbotermiczna redukcja tlenkow rozpoczyna si¢ w nizszej temperaturze niz w innych
atmosferach. Dodatkowo proznia sprzyja odprowadzeniu lotnych produktow reakcji

z materiatlu spiekanego co przys$piesza redukcje tlenkow[147].
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Najmniejsza porowatos¢ uzyskano dla probek spiekanych w atmosferze N»-10%Ho, ktora
wynosi 6,2%, dla materiatu komercyjnego i 5,52% dla eksperymentalnego. Srednia wielko$¢
poréw w materiale komercyjnym byta znacznie mniejsza niz w materiale eksperymentalnym
(odpowiednio 3,74 pum oraz 9,36 um). W proézni porowato$¢ wyniosta 7,26 1 9,25%,
a w atmosferze Ar-10%H>%, 8,26 1 9,92% odpowiednio dla materialéw komercyjnych
i eksperymentalnych. Na rysunku 4.28 przedstawiono porowatg struktur¢ wytworzonych
spiekow.

Podczas badan sktadu fazowego przedstawionych na rysunkach 4.29, 4.30 oraz 4.31,
zarbwno w stali wytworzonej z filamentu komercyjnego oraz eksperymentalnego
zidentyfikowano linie dyfrakcyjne pochodzace od fazy krystalicznej w potozeniach katowych
oraz rozktadzie intensywnosci, charakterystycznym dla ferrytu a o sieci regularnej Im-3m.
Najwyzsza intensywnos$¢ wykazuje gtowna linia w okolicach 52°, a obecnos$¢ dodatkowych
refleksow przy ok. 77° oraz 99,5°, potwierdza dominujacy udzial tej fazy w badanych stalach.
Te linie dyfrakcyjne wystepuja w stalach niezaleznie od zastosowanej atmosfery spiekania.

W stalach spiekanych w atmosferze N»-10%H> zidentyfikowano refleksy w potozeniach
44°, 49°, 75° 1 91,5° pochodzace od azotku chromu i wanadu (Cr,V)N o sieci regularnej
Fm-3m.

Dodatkowe fazy wydzielen zidentyfikowano w probce z filamentu komercyjnego
spiekanego w atmosferze Ar-10%H,. Wystepuja linie o nizszej intensywnosci, przypisywane
weglikowi wanadu chromu typu (V, Cr)C w pozycjach ok. 47°, 49° oraz 61°.

Badanie metoda XRD pozwala na identyfikacje struktury krystalicznej z obszaru
reprezentatywnego dla powierzchni probki. Z tego wzgledu silny sygnal pochodzacy od
osnowy moze powodowac, ze refleksy od nielicznych faz weglikowych znajdujacych sig¢
w badanych spiekach nie s3g widoczne. Dlatego rowniez wykonano analiz¢ struktury stali oraz
obecnych w niej wydzielen z wykorzystaniem skaningowe] mikroskopii elektronowej oraz
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego.

Badania  mikrostruktury stali X40CrMoV5-1 z  filamentu komercyjnego
i eksperymentalnego udowodnitly, ze odpowiednio dobrana temperatura spiekania umozliwia
wytwarzanie zaggszczonych spiekow stali w technologii MFDM. Jednakze pomimo
wlasciwych warunkow procesu spiekania w mikrostrukturze spiekow wystepuja pory

o wielkosci od ok. 20 do 80 um (rysunek 4.32). Analiza SEM wykazata regularne
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rozmieszczenie porow, co wskazuje na ich zwigzek z technologia wytwarzania spiekow. Pory
widoczne na przekroju poprzecznym do kierunku drukowania to generalnie kanatu pomigdzy
czteroma stykajacymi si¢ ze sobg $ciezkami druku, zgodnie ze schematem przedstawionym na
rysunku 4.33. Zgodnie z literaturg istotng role w procesie spiekania peini liczba koordynacyjna
kazdego z poru. Niska liczba koordynacyjna $wiadczy o tym, ze por jest otoczony matg liczba
granic o prawidtowej krzywiznie oraz sprzyja anihilacji porow podczas spiekania. Wysoka
liczba koordynacyjna oznacza, ze wystepuje wiele ptaszczyzn w otoczeniu poru, ponadto przez
kinetyczne i geometryczne roztozenie sit napedowych stabilizuje por i hamuje jego anihilacjg.
Zalezno$¢ pomiedzy utozeniem ziaren, a liczbg koordynacyjng przedstawiono na rysunku 4.34.
Ponadto na rysunku 4.35 przedstawiono jeden z porow, wokoét ktorego znajduje sie wiele
ptaszczyzn, co uniemozliwito jego anihilacje. Na podstawie powyzszych zalezno$ci
teoretycznych oraz analizy mikrostruktury przetomu probki mozna przypuszczaé, ze brak
anihilacji porow migdzy $ciezkami druku wynika z kinetycznych mechanizmoéw spiekania [99].

Dalsza analiza mikrostruktury wykazata wystepowanie czterech typow wydzielen
w materiale z filamentu komercyjnego spiekanym w atmosferze N»-10%H,. Wydzielenia
charakteryzujg si¢ ksztaltem podtuznym, prostokatnym, globuralnym oraz krzyzowym.
Podtuzne wydzielenia charakteryzuja si¢ srednig dlugoscig 5,55 um i szerokoscig 0,69 pum,
zgodnie z analiza spektroskopii dyspersyjnej energii (EDS) charakteryzuja si¢ obecnos$cia
wanadu, azotu oraz chromu (rysunek 4.36).

Prostokatne wydzielenia, o przeci¢tnych wymiarach 8,28-2,09 um i powierzchni 17,34
um?, charakteryzuja si¢ sktadem chemicznym potwierdzajacym dominujacg obecno$é wanadu
i azotu, z niewielkim udzialem wegla (rysunek 4.37). Podobny sktad wystepuje
w wydzieleniach krzyzowych, o wymiarach okoto 0,7-0,6 um, zawieraja wanad, azot oraz
wegiel (rysunek 4.38). Wydzielenia owalne maja mniejsze rozmiary, okoto 1,2 um, a ich sktad
chemiczny obejmuje wegiel, wanad, chrom oraz zelazo. Jednakze duza zawarto$¢ zelaza
w analizie moze by¢ wynikiem przenika sygnatu tego pierwiastka z osnowy. W materiale
eksperymentalnym spickanym w atmosferze N»-10%H, zidentyfikowano dwa typy wydzielen,
podtuzne oraz prostokatne. Podtuzne wydzielenia osiggaja nieco wigksze rozmiary (ok. 8- 1 pm)
niz w materiale komercyjnym. Analiza EDS wskazuje na ich sktad oparty na wysokiej
zawartosci wanadu, przy obecno$ci azotu oraz wegla (rysunek 4.39.b). Prostokatne

wydzielenia, cechujg si¢ mniejszymi wymiarami (ok. 2,7-1,4 pm) i podobnym sktadem
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chemicznym, w ktorym dominujacg role petni wanad, azot oraz wegiel (rysunek 4.40.b). Nalezy
zauwazy¢, ze ksztatt wydzielen jest nie tylko determinowany przez zawarto$¢ pojedynczych
pierwiastkow w skladzie chemicznym ale réwniez przez ich ilo$¢. Zgodnie z analiza EDS
zarowno w materiale komercyjnym jak i materiale eksperymentalnym wydzielenia prostokatne
zawieraja wysoka zawarto$¢ wanadu migdzy (70-80% wag.), natomiast wydzielenia podtuzne
charakteryzujg si¢ nizsza zawartoscig wanadu (35-50% wag. w materiale komercyjnym oraz
15-45% wag. w materiale eksperymentalnym.

W materiale komercyjnym spiekanym w atmosferze ochronnej Ar-10%H>
zaobserwowano wydzielenia o ograniczonej réznorodnosci morfologicznej. Wystepowaly one
gltownie w formie czastek podtuznych oraz sferycznych, natomiast bardziej ztozone ksztatty,
takie jak wydzielenia prostokatne czy krzyzowe, nie zostaly zaobserwowane. Podtuzne
wydzielenia, o $redniej dlugosci 4,61 pum, charakteryzowaty si¢ podwyzszong zawartoscig
wegla oraz wanadu (rysunek 4.41).

W materiale eksperymentalnym spiekanym w atmosferze Ar-10%H, wyr6zniono jedynie
podtuzne wydzielenia. Wydzielenia te stanowily dominujaca forme, osiagaty srednig dtugos¢
ponad 6 pum przy znacznie mniejszej szerokosci, co nadawato im wyraznie wydtuzony
charakter. Analiza EDS wykazata obecnos¢ takich pierwiastkéw jak wegiel, wanad 1 chrom,
(rysunek 4.42 1 4.43).

W stali z filamentu komercyjnego spieckanej w atmosferze Ar-10%H, dominuja
wydzielenia podtuzne oraz sferyczne, a w materiale eksperymentalnym ich rozktad jest mniej
zréznicowany pod wzgledem ksztattu. Szczegdlnie wyrazna jest obecno$¢ licznych faz
wzbogaconych w wanad i wegiel w materiale komercyjnym, co moze istotnie wptywaé na
potencjalne wtasciwosci mechaniczne.

W materiale komercyjnym spiekanym w prézni zaobserwowano stosunkowo nieliczne
1 niewielkie wydzielenia o ograniczonej réznorodnosci morfologicznej. Dominujaca forme
stanowily podtuzne fazy, o $redniej dtugosci 1,88 pum 1 szerokosci 0,48 pm. Analiza EDS
wykazata obecnos¢ wegla, wanadu oraz molibdenu, co sugeruje tworzenie ztozonych weglikow
stopowych (rysunek 4.44.b). Oprocz nich zarejestrowano takze wydzielenia sferyczne,
o $rednich wymiarach 0,68 pm, charakteryzujace si¢ zawyzong zawartoscig wegla 1 wanadu

(rysunek 4.44.c).
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W materiale eksperymentalnym spiekanym w prozni odnotowano natomiast wydzielenia
o wyraznie podtuznej morfologii (rysunek 4.45.a), osiagajace znacznie wigksze rozmiary niz
w stali z filamentu komercyjnego ($rednia dlugo$¢ 12,46 um, szerokos¢ 1,56 pm). Analiza
chemiczna ujawnita wysoka koncentracj¢ pierwiastkéw stopowych, miedzy innymi wanadu,
wegla, molibdenu oraz chromu (rysunek 4.45.b).

Podsumowujac w badanych probkach dominujg wydzielenia podtuzne identyfikowane
jako azotki wanadu oraz wegliki chromu 1 wanadu. Morfologia oraz rozmieszczenie tych
czastek wskazuja, ze wigkszos$¢ z nich formuje si¢ wzdluz granic ziaren (rysunek 4.45).

Stale spiekane w atmosferze Ar-10%H, oraz prézni wytworzone z komercyjnego
filamentu wykazuja wyzsza S$rednig powierzchni¢ wydzielen ale nizszg sumaryczng
powierzchni¢ w poréwnaniu z materiatem uzyskanym z filamentu eksperymentalnego. Analize
powierzchni wydzielen wykonano na podstawie obrazow z mikroskopu SEM. Réznica
ta wynika z podwyzszonej zawartosci wegla w stali z filamentu eksperymentalnego.

Wyniki badan dyfuzyjnosci cieplnej badanych materialéw przestawiono w tabeli 4.14.
Najwyzsze warto$ci odnotowano dla probek spiekanych w atmosferze argonu:
1,86:10°° m?-s' dla materiatu eksperymentalnego oraz 1,76-10° m?/s dla materialu
komercyjnego. Najnizsze wartosci uzyskano dla probek spiekanych w atmosferze préozni,
odpowiednio 1,43:10° m?/s (material eksperymentalny) oraz 1,50-10° m?/s (materiat
komercyjny). Wartosci posrednie uzyskano dla probek spiekanych w atmosferze mieszaniny
N2-10%H>: 1,57-10° m?/s dla materiatu eksperymentalnego oraz 1,59-10 m?/s dla materiatu
komercyjnego.

W celach porownawczych wytworzono probki referencyjne metoda prasowania
proszkow, ktore spiekano w atmosferze N»-10%H», analogicznie do materialéw wytworzonych
metodg przyrostowa. Ta metoda formowania zapewnia wigksze zaggszczenie spiekow bez
dodatkowych porow w postaci kanaléw wynikajacych z drukowania 3D. Pomiar dyfuzyjnosci
cieplnej probek prasowanych dal wynik na poziomie 9,23-107 m?/s, natomiast pomiar probek
ze stali komercyjnej spiekanej réwniez w atmosferze N»-10%H, charakteryzowaty sie
warto$cig 9,02-107 m?/s (tabela 4.15). Warto$¢ dla stali prasowanej jest o 2,3% wyzsza od
sredniej dyfuzyjnosci charakteryzujacej lito-porowate materialy wytworzone metodg
przyrostowa w tej samej atmosferze, co wskazuje na przewage technologii prasowania pod

wzgledem efektywnos$ci termiczne;.
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Zgodnie z literaturg, pomiary dyfuzyjnosci cieplnej metoda Parkera wymagajg
stosowania probek o porownywalnej geometrii, poniewaz roznice w grubosci i srednicy probki
moga prowadzi¢ do odmiennych wynikéw. Zmiana grubosci i $rednicy probki moze
powodowac istotne roznice w wartosciach dyfuzyjnosci, wynikajace z roznego poziomu strat
ciepta przez $cianki boczne, co podkresla konieczno$¢ stosowania probek o jednakowej
geometrii [148].

W zwiazku z tym, ze probki prasowane wytwarzano przy uzyciu matrycy o $rednicy
25mm, przygotowano rowniez probke o identycznych wymiarach metoda przyrostowa.
Zapewnilo to poroéwnywalno$¢ wynikoéw dyfuzyjnosci cieplnej i wyeliminowato wpltyw
geometrii probki.

Wyniki badan mikrotwardos$ci wykazaty, ze najwyzszg srednig mikrotwardos$¢ uzyskano
dla stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w atmosferze N,-10%H,, osiagajac wartos¢
745 HV. Tendencje¢ ta rOwniez zaobserwowano w pomiarach stali z filamentu komercyjnego
spiekanej w tej samej atmosferze, jednak jej mikrotwardo$¢ byta nizsza i wyniosta 731 HV.
Stale spiekane w atmosferze Ar-10%H, wykazaly mniejsza mikrotwardo$¢, stal komercyjna
osiagneta sSrednig wartos¢ 575 HV, a eksperymentalna 600 HV. Zaleznosci tej nie
zaobserwowano w pomiarach stali spiekanej w prozni. W tym przypadku mikrotwardos¢ stali
z filamentu komercyjnego byla wyzsza niz eksperymentalnej i wynosita odpowiednio 599
1 581 HV. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 4.16.

Zgodnie z literaturg, mikrotwardos$¢ stali H13 wytworzonej metoda MFDM 1 spiekanej
w czystym argonie wynosi S50HV [149]. Warto$¢ ta jest nizsza od rezultatow uzyskanych
w przeprowadzonych pomiarach na probkach spiekanych w atmosferze Ar-10%H,. Ponadto
badane probki charakteryzuja si¢ wyzsza mikrotwardoscigniz H13 wytworzona metoda SLM.
W artykule dotyczacym mikrostruktury i wtasno$ci mechanicznych stali H13 wytworzonej
metoda SLM probki charakteryzowaly sie najwigksza mikrotwardo$cig wynoszaca 561 HV
[150].

Wyniki statycznej proby rozciagania przedstawiono na rysunku 4.46 i 4.47. Srednia
wytrzymalo$¢ na rozcigganie stali komercyjnej spiekanej w atmosferze N»-10%H, wyniosta
884,76MPa. Srednie warto$ci wydtuzenia wzglednego (8,68%) oraz przewezenia (7,22%)
Swiadczg o umiarkowanej plastyczno$ci materiatu. Naprezenie rozrywajace dla kazdej probki

byto bardzo zblizone do warto$ci wytrzymato$ci na rozciaganie. Krzywe naprezenie-

95



Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq
przyrostowq

Praca doktorska
mgr inz. Michat Gocki

odksztatcenie odpowiadajg materialom metalowym o ograniczonej zdolnosci do odksztatcen
plastycznych, z dominantg odksztalcen sprezysto-plastycznych, bez wyraznego odcinka
ptynigcia. Materiat taczy zatem wysoka wytrzymalo$¢ na rozcigganie z umiarkowana
plastycznoscig. Wartosci modulu  Younga dla badanych probek wyniosta od
165 MPa do 300 MPa. Materiat komercyjny spiekany w atmosferze Ar-10%H, réwniez nie
wykazal wyraznej granicy plastycznosci. Maksymalng wytrzymato$¢ na rozciaganie jaka
uzyskano dla tego materiatu wyniosta 910,46 MPa, natomiast minimalna warto$¢ wyniosla
799,09 MPa. Wydluzenie wzgledne miescito si¢ w przedziale 9,3-10,1%, a przewegzenie
wynosito ok. 5-6%. Wyniki te wskazuja na dobra i powtarzalng zdolno$¢ materiatu do
rownomiernego odksztatcania plastycznego, przy jednoczes$nie znaczaco ograniczonej
ciggliwosci. Krzywe naprgzenie-odksztatcenie majg charakter typowy dla metali
o odksztatceniach sprezysto-plastycznych. Srednia warto$é modutu Younga dla badanych
probek wyniosta 286,54 MPa.

Wyniki badania tego materiatu spiekanego w prézni wykazaly, ze najwyzsza
wytrzymato$¢ na rozcigganie wynosi 1003,68, a najnizsza 832,14MPa. Niska plastycznos¢
materialu potwierdzaja niewielkie wartosci wydtuzenia wzglednego wynoszace 2,2-2,5% oraz
brak przewezenia. Przebieg krzywych napre¢zenie-odksztatcenie jest typowy dla materiatow
kruchych. po osiggni¢ciu napr¢zenia maksymalnego nastgpuje gwaltowne zerwanie, bez
widocznego etapu ptyniecia. Sredni modut Younga dla badanych probek wyniost 1384,43 MPa.

Stal eksperymentalna spiekana w atmosferze N,-10%H, charakteryzuje si¢ wysoka
srednig wytrzymatoscig na rozcigganie, wynoszacg 952,45MPa. Zaobserwowano znaczne
odksztalcenie plastyczne o czym §wiadczy Srednia warto$¢ wydtuzenia wzglednego wynoszaca
19% oraz przewezenia o wartosci 10%. Krzywe rozciggania maja przebieg typowy dla
materialow metalicznych o dobrej zdolnosci do odksztatcen plastycznych z dominacja
odksztalcen sprezysto-plastycznych, lecz bez wyraznego odcinka ptyni¢cia. Zakres warto$ci
modutu Younga wynidst od 180 do 300 MPa w zaleznos$ci od badanej probki.

Analiza wynikéw statycznej proby rozciggania probek ze stali z filamentu
eksperymentalnego spiekanych w atmosferze Ar-10%H, wykazata zréznicowanie ich
wlasciwosci wytrzymatosciowych. Najwyzsza wytrzymato$¢ odnotowano o wartosci
808,65 MPa, a najnizsza o wartoéci 616,79 MPa. Srednia warto$¢ modutu Younga dla badanych
probek wyniosta 159,49 MPa.
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Probki wykonane tej samej stali spiekanej w prozni wykazaty srednig wytrzymato$¢ na
rozcigganie na  poziomie okoto 650 MPa, co stanowi warto$¢ nizsza
w porownaniu ze stalg komercyjng spiekang w analogicznych warunkach. Materiat cechowat
si¢ bardzo niskim wydtuzeniem wzglednym (1,3-1,7%), co jest typowe dla materiatow
spiekanych o znaczacej porowatosci i ograniczonej zdolnosci do odksztatcen plastycznych.
Przebieg krzywych rozciagania wskazuje na ich krucho$¢, po krétkim odcinku sprezystym
nastgpowalo gwaltowne zerwanie bez wyraznego uplastycznienia. Brak przewezenia
potwierdza, ze odksztatcenie byto rownomierne az do momentu zerwania bez lokalnego
zwezenia probki. Modut Younga dla badanych probek wynidst 1291,77 MPa.

Wysoka warto$¢ modutu Younga dla probek spiekanych w prézni §wiadczy o znacznej
sztywnosci materiatu i jego duzej odpornosci na odksztalcenia sprezyste w poczatkowym
zakresie obcigzenia. Jednocze$nie obserwowana nizsza wartos¢ wytrzymaloscina rozcigganie
wskazuje na organiczng zdolno$¢ materiatu do przenoszenia obcigzen. Taka charakterystyka

mechaniczna jest typowa dla materiatdow o podwyzszonej kruchosci [151].
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Atlas zdj¢¢, rysunkow i tablic do rozdziatu 4.3
a)

4mm

Rysunek 4.26. Powierzchnia spiekow materialu komercyjnego spiekanego w atmosferze
N»2-10%Ha, a) powierzchnia gorna probki do statycznej proby rozciggania, x10 b) powierzchnia
boczna probki do statycznej proby rozciagania, x80 ¢) powierzchnia gorna probki typu “belka”

x20, d) powierzchnia gérna probki typu “belka”, x80.
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Tabela 4.11. Zestawienie danych dotyczacych skurczu materialu komercyjnego oraz

eksperymentalnego po procesie spiekania.

Material komercyjny Materiat eksperymentalny
Skurcz % w osi| Nz-H; Ar-H, proznia N2-H, Ar-H, proznia
X 13,34 13,06 13,65 15,01 13,85 15,90
Y 15,03 12,73 14,64 13,09 14,12 14,91
Z 20,67 19,11 20,22 20,56 19,22 21,11
100,00
98,00
° 96,00
g
S 94,00
53
O
92,00
88,00
K. N>-Hz E. N>-He K. Ar-H: E. K. préznia E. proznia

Rysunek 4.27. Zestawienie $rednich gestosci spiekow stali, E - stali z filamentu

eksperymentalnego, K - stali z filamentu komercyjnego.
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Tabela 4.12. Sktad chemiczny stali badany w spektrometrze iskrowy Arun 10, K - stal

z filamentu komercyjnego, E - stal z filamentu eksperymentalnego, P - probka prasowana.

Materiat | Atmosfera| Orient.| Fe C Cr Mo \Y% Si P Mn S N
Gorna | 90,2 | 0,39 | 5,54 | 127 | 125|091 0,02 [0,43]0,02] -

Ar-Ha S 17907 [040 [5.09 | 121 [ 1241099 0,03 [033 | 001] -

Gorna | 90,2 | 0,31 53 | 126 | 098] 0,91 0,01 |0,31|0,01]| 0,74

K Nobtl s e 17904 {033 (538 | 121 | 1.19] 085 | 0.01 | 03 | 0.01| 033
"~ [Goma | 90,3 [ 035|544 | 1,31 | 1,19 1,04 0,01 036001 -

Prozmia "5 tha | 90,3 10,40 | 431 | 1,52 | 1,62 | 1,81 | 0,02 | 03 |001]| -

Gorna | 90,5 | 0,39 | 544 | 132 | 12 | 083 ] 0,01 |031]0,01| -

Ar-Ha S e 17907 049 [532| 122 | 1.1 1085 001 [031]001] -

Gorna | 90 |045 551 1,39 |1,36]0,87] 002 | 04 |0,01| 03

E Nt TS e 1904 [046] 53 | 138 [ 1211092 002 [032 001 032
[ Goma | 90,4 [047 [496 | 1,11 | 1,58 [ 1,33 ] 0,02 0,24 [ 0,01 -

Proziia I'h ina | 90,5 | 0,48 | 5,15 | 1,44 | 1,14 | 1,14 | 0,02 | 024|001 -

Gorna | 90,1 |0.24 | 53 | 098 | 129] 1,6 | 0,01 |0,26|0,01]| 027

P Nt S Ta 1901 (024 [ 53 | 1 [ 132155 001 [025 [0.01] 024
Normadiastali H13 | g0 (s | 55 | 135 | 05 | 1 | <003 | 06 |03 | -
Norma dla stali X40CrMoV5-1 Reszta (())’3162 45”85 11:;5 01”82 01”82 <003 %”25% 0,03 )
Proszek stali X40CrMoV5-1 |Reszta | 0,36 | 5,35 | 1,27 | 1,02| 1,070,014 |043 | 0,01 -

Tabela 4.13. Wyniki pomiaru zawarto$ci wegla w proszkach stali po degradacji cieplne;.

Udziat masowy wegla w proszku, % wag.
Material komercyjny Materiat eksperymentalny
Nr 600°C 450°C 600°C 450°C
1 0,78 1,01 0,89 1,26
2 0,79 1,01 0,85 1,24
3 0,79 1,00 0,86 1,28
$rednia 0,79 1,01 0,87 1,26
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Rysunek 4.28. Struktura spiekéw stali wytworzonych metoda przyrostowa, mikroskop
Swietlny, x200, a) stal z filamentu komercyjnego at. N>-10%H,, b) stal z filamentu
eksperymentalnego at. N»>-10%H,, c) stal z filamentu komercyjnego at. Ar-10%H,, b) stal

z filamentu eksperymentalnego at. Ar-10%H, e) stal z filamentu komercyjnego préznia, b) stal

z filamentu eksperymentalnego proznia.
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Rysunek 4.29. Dyfraktogramy rentgenowskie stali spiekanych w atmosferze N»>-10%H, , a)

stal z filamentu komercyjnego b) stal z filamentu eksperymentalnego.
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Kat dyfrakeji, °20
Rysunek 4.30. Dyfraktogramy rentgenowskie stali spiekanych w atmosferze Ar-10%Ho,,
a) stal z filamentu komercyjnego b) stal z filamentu eksperymentalnego.
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Rysunek 4.31. Dyfraktogramy rentgenowskie stali spiekanych w prozni a) stal z filamentu
komercyjnego b) stal z filamentu eksperymentalnego.
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BT -
Rysunek 4.32. Struktura stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atmosferze No+10%Ho,
a) struktura przekroju poprzecznego, b) przyktad poru o wysokiej liczbie koordynacyjne;j.

Sciezki P(?rydzy
filamentu Po_m}e; .
sciezkami

Rysunek 4.33. Schemat przekroju poprzecznego wydruku w technologii Metal FDM [152].
a) b) c)

Rysunek 4.34. Schemat dwuwymiarowy poréw otoczonych przez ziarna, a) Przyktad uktadu
o niskiej liczbie koordynacyjnej (LK=3), b) Przyktad ukiladu o posredniej liczbie
koordynacyjnej, kat a = 120°, ¢) Przyktad uktadu o wysokiej liczbie koordynacyjnej (LK=9)
[99].
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10 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE2

}—i WD =135mm Mag= 500KX

Rysunek 4.35. Struktura stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atmosferze N>-10%Ho,

przyktad poru o wysokiej liczbie koordynacyjnej.
a)
e i e Eby
b)
Punkt 1

4000 — Pierwiatek | N [ Si | V | Cr [ Mn [ Fe [ Mo
£ Udzial mas., % 94 | 04 |434| 63 | 04 397 05
g V' |Udzialat, % 28,1 | 0,6 358 51 | 03 298 0.
o0 -
23000
w
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'8
£ 2000
w
=
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0 —
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Energia promieniowania X, keV

10

Rysunek 4.36. Struktura stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atmosferze N»-10%H>

b) widmo EDS punktu oznaczonego jako nr 1 wraz z wynikami analizy ilo§ciowe;.

106



Praca doktorska
mgr inz. Michat Gocki

Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow

kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq

przyrostowq
a)
¢ 3
. M »
!
i
¢ O
e
—
\
! 3 :.;A
% ¥ -
; 3
"
4
\ v
5 N
10 pm EHT =20.00 kV Sigr:al A=QBSD
WD =20.0 mm Mag= 2.00 KX
b)
1200 —
Punkt 1
1000 — \'J Pierwiatek C N A\ Cr | Fe
E Udzial mas., %| 1 | 94 | 76,7 | 4,8 | 9,1
;’: 500 | Udzialat.,% | 3,1 [27,7]619] 38 | 6,7
2
=
o 600 —
g
[
-
2 400
200 A"
|Cr
C cr Fe
0 T e | T preebemerrerry | T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Energia promieniowania X, keV

Rysunek 4.37. Struktura stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atmosferze N»-10%H,

b) widmo EDS punktu oznaczonego jako nr 1 wraz z wynikami analizy iloSciowe;.

107



Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq
przyrostowq

Praca doktorska
mgr inz. Michat Gocki

2 ym EHT =20.00 kV Signal A= QBSD
WD =20.0 mm Mag = 10.00 KX

b)

Punkt 1 Fe
Pierwiatek C N Si | V |Mn | Fe | Mo
Udzial mas., %) 1.4 | 33 | 0,7 | 73 | 14 |845]| 14

1000 —

Udgziat at.,,% | 5,7 |114] 1,2 | 69 | 1,2 | 729 | 0,7
800

Mn

Fe

Intensywnos¢ sygnalu
=]
=
(=]
|

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Energia promieniowania X, keV
Rysunek 4.38. Struktura stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atmosferze N»-10%H;

b) widmo EDS punktu oznaczonego jako nr 1 wraz z wynikami analizy iloSciowe].
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a)
10 pm EHT = 20.00 kV/ Signal A = BSD ZEISS
— WD = 13.8 mm Mag= 3.50KX
b)
Punkt 1
1ZK V | Pierwiatek | C | N | Si | V | Cr | Fe | Mo
E Udzial mas., %] 2,5 | 2,5 | 0,3 |46, 65 |375]| 1,6
%101(— Udgzialat., % | 9,7 | 8,6 | 0,6 |42,7| 59 |31.8] 08
w
NS
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Energia promieniowania X, keV

Rysunek 4.39. Struktura stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w atmosferze

N2-10%H> b) widmo EDS punktu oznaczonego jako nr 1 wraz z wynikami analizy iloSciowej.
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a)
10 pm  EMT=2000kV  sSignlA=BSD 77
WD =174 mm Mag= 5.00KX
b)
Punkt 1
= 3K Pierwiatek C N VvV Cr | Fe
= v Udzial mas., % 1,4 | 9.9 | 61,8 | 59 | 16,4
& Udgzial at., % | 4,8 | 28,9 | 49,7 | 4,7 | 12
w
4
o 2K-
:
g
2 1K
0 -
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Energia promieniowania X, keV

Rysunek 4.40. Struktura stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w atmosferze N,-

10%H,, b) widmo EDS miejsca oznaczonego jako nr 1.
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Punkt 2
= 4K C Pierwiatek C Si V | Mn | Fe | Mo
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Rysunek 4.41. Struktura stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atmosferze Ar-10%H> b)

widmo EDS punktu oznaczonego jako nr 1 wraz z wynikami analizy iloSciowe;j., ¢) widmo EDS

punktu oznaczonego jako nr 2 wraz z wynikami analizy ilosciowej.
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a)
10 um EHT = 20.00 kV Signal A = BSD
WD =179 mm Mag= 5.00 KX
b)
Punkt 1
2K — Pierwiatek C Si V | Cr | Fe Mo Fe

Udzial mas., %| 3,7 | 0,7 | 20,3 6.5 [ 65,1/ 3.8

Udzialat, % | 15 | 12 | 194 6,1 | 56,5| 1,9
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Rysunek 4.42. Struktura stali z filamentu eksperymentalnego spickanej w atmosferze

Ar-10%H; b) widmo EDS punktu oznaczonego jako nr 1 wraz z wynikami analizy iloSciowe;.
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a)
10 um EHT = 20.00 kV Signal A = BSD
|_| WD =17.9 mm Mag= 1.50KX
b)
Punkt 1
Pierwiatek C Si A\ Cr | Fe | Mo e
; Udzial mas., % 14 | 08 | 7 | 59 81,9 3
= LK [vdzialat, % 62 | 1,5 | 73 | 6 |775| 1,7
2
2 1K -
:
g
S 500 —
=
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Energia promieniowania X, keV
Rysunek 4.43. Struktura stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w atmosferze

Ar-10%H>, b) widmo EDS punktu oznaczonego jako nr 1 wraz z wynikami analizy ilo$ciowe;.
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a)
B my e
b)
500 _ Punkt 1
v Pierwiatek C V | Cr  Fe | Mo
E Udzial mas., %| 4,9 | 38,1 | §3 | 393|125
EIJJ 400 Udzial at., % | 19,5358 | 4,9 33,7 6,3
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c)
Punkt 2
1K || Pierwiastek | ¢ [ si [ V [ Cr [ Fe | Mo Fe
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Udgziatat., % | 219 | 0,82 |22,84| 4,88 | 45,9 | 3,66
=
=
g
0
~
-4
=]
:
=
2
=
-

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Rysunek 4.44. Struktura stali z filamentu komercyjnego spiekanej w prézni b) widmo EDS
punktu oznaczonego jako nr 1 wraz z wynikami analizy ilosciowej, ¢) widmo EDS punktu

oznaczonego jako nr 2 wraz z wynikami analizy ilo§ciowe;.
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a)
T iniem ity e
b)
1500 | v ~ Punkt1
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Rysunek 4.45. Struktura stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w prézni b) widmo

EDS punktu oznaczonego jakonr 1 wraz z wynikami analizy ilo$ciowej, ¢) widmo EDS punktu

Energia promieniowania X, keV

oznaczonego jako nr 2 wraz z wynikami analizy ilo§ciowe;.
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Tabela 4.14. Dyfuzyjnos¢ cieplna badanych stali spiekanych dla prébek o srednicy 16mm.

Dyfuzyjno$¢ cieplna, m?/s

Materiat Atmosfera
N2-Hs Ar-H, Proznia
Komercyjny 1,59-10° 1,67-10° 1,50-10%°
Eksperymentalny 1,57-10°¢ 1,67-10°¢ 1,43-10°¢

Tabela 4.15. Dyfuzyjnos¢ cieplna badanych stali spiekanych 1 prasowanych dla probek o

Srednicy 25mm.

Material Dyfuzyjno$¢ cieplna m?/s
Atmosfera N»-10%H,
Komercyjny 9,02:107
Prasowany 9,23-107
Tabela 4.16. Mikrotwardos$ci spiekanej stali.
Materiat komercyjny Materiat eksperymentalny
Nr N2-Ha Ar-H, | Proznia | No-H; | Ar-H, | Proznia
HV HV HV HV HV HV
1 676 502 558 725 574 584
2 730 516 581 707 613 571
3 725 502 561 707 588 558
4 780 507 591 818 659 561
5 720 545 609 769 635 620
6 749 552 588 725 643 620
7 709 605 672 716 555 613
8 735 663 632 707 568 544
9 770 676 587 796 624 558
10 720 684 611 780 545 584
Srednia | 731 575 599 745 600 581
Odch.
Stand. 30 75 34 42 40 28
P.
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Wydtuzenie, %
Rysunek 4.46. Wyniki statycznej proby wytrzymatosci probek wykonanych ze stali z K. —

filamentu komercyjnego, E. —filamentu eksperymentalnego.
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Rysunek 4.47. Zestawienie $rednich warto$ci wytrzymatosci spiekdw w statycznej probie
rozciggania.

117



Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq
przyrostowq

Praca doktorska
mgr inz. Michat Gocki

4.4 Wyniki badan struktury i wlasnosci kompozytow stal - miedz

Gestos¢ otrzymanych kompozytow przedstawiono na rysunku 4.48. Analiza danych
wskazuje, ze gestos¢ tego typu materiatow zalezy zaréwno atmosfery procesu spiekania, jak
i od zastosowanego filamentu. Teoretyczna stuprocentowa warto$¢ gestosci kompozytow
o udziale 20%, 30% i 40% miedzi wynosi odpowiednio 8,03 g/cm?, 8,15 g/cm? oraz 8,26 g/cm?.
Najwyzsza gestoscig z probek zawierajacych 20% miedzi charakteryzuje si¢ kompozyt
wytworzony z materialu komercyjnego, spiekany w atmosferze N»>-10%H,. Jego gestosé
procentowa wynosi 99,2%. Gestos¢ kompozytu otrzymanego z materiatu eksperymentalnego
spiekanego w tej samej atmosferze, jest nieco nizsza 1 wynosi 98,62%. Tendencja zwigkszonej
gestosci w przypadku materiatu komercyjnego powtarza si¢ dla kompozytow o zawartosci 30%
1 40% miedzi. Wynika to z wyzszej porowato$ci materiatu komercyjnego oraz mozliwosci
wypetnienia otwartych poréw miedziag o wiekszej gestosci podczas infiltracji. Najnizsza
gestoscig w uktadzie z 20% miedzi charakteryzujg si¢ kompozyty spiekane w prozni, 93,11%
dla materiatu komercyjnego oraz 92,67% dla materiatu eksperymentalnego.

Analiza mikrostruktury kompozytéw stal-miedz wykonana z wykorzystaniem
mikroskopii $wietlnej potwierdza wysoka skuteczno$¢ zageszczania probek o znaczacej,
otwartej porowato$ci poprzez infiltracje ciekta miedzig. Na zamieszczonych rysunkach
(rysunek 4.49.a 1 b) wyraznie widoczna jest faza miedzi, ktora wnikngta w otwarte pory
szkieletu stalowego, wypelniajac nawet bardzo waskie szczeliny o szerokosci do 10
mikrometrow. Ponadto ta technologia pozwala wykonywa¢ kompozyty o zrdéznicowanej
geometrii osnowy stali co przedstawiono na rysunku 4.49.c.

Zastosowanie technologii drukowania przyrostowego metoda MFDM oraz infiltracji
cieklym metalem, umozliwia obnizenie porowato$ci do warto$ci mniejszych niz w materiatach
wytwarzanych metoda SLM [73]. IloSciowa weryfikacje skutecznosci procesu infiltracji
przeprowadzono analizujac mikrostruktur¢ w programie Image] (rysunek 4.50). Dla
kompozytow spiekanych w atmosferze N»-10%H, analiza wykazata bardzo niska porowatos¢
na poziomie okoto 2%, co bezposrednio potwierdza wysoka efektywnos$¢ zastosowanej metody
nasycania ciekta miedzia.

Analiza dyfrakcji rentgenowskiej wykazata (rysunek 4.51, 4.52 1 4.53), ze w badanych
probkach stali po infiltracji miedzig zarejestrowano jedynie refleksy odpowiadajace fazie

zelaza alfa (Im-3m). Potwierdzaja to wyrazne refleksy w 52°, 77° 1 99°, z ktorych najsilniejszy
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odpowiada pozycji okoto 52°, co wskazuje na dominujacg rol¢ tej fazy w badanym materiale.
W materiatach wystepuje rowniez faza miedzi (Fm-3m), co potwierdza obecnos¢ refleksow
przy 51°, 59°, 89° oraz 110°. Mozna wnioskowa¢, Zze obecno$¢ miedzi zaktoca i ttumi sygnaty
pochodzace od faz o mniejszym udziale ilosciowym, ktore byly obserwowane w widmach
probek przed procesem infiltracji.

Dalsza analiz¢ mikrostruktury kompozytéw wykonano za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego oraz spektroskopii EDS. Pozwolito to na scharakteryzowanie
zjawisk dyfuzji na granicy faz w materiale kompozytowym stal-miedz oraz na okreslenie sktadu
chemicznego 1 ksztattu wystepujacych wydzielen.

Analiza EDS obszaru kompozytu ze stalg pochodzacg z filamentu komercyjnego, jak 1 ze
stalg z filamentu eksperymentalnego potwierdza dyfuzje zelaza do miedzi zachodzaca podczas
procesu infiltracji (rysunek 4.54). W kierunku przeciwnym, dyfuzja miedzi w osnowg stali jest
ograniczona i wystgpuj¢ jedynie w poblizu granicy faz. Ilosciowa weryfikacje tego zjawiska
wykonano w oparciu o liniowa analiz¢ EDS na probkach spiekanych w atmosferze N»>-10%H;
(rysunek 4.55 1 4.56).

Zgodnie z pomiarem liniowym dla wybranego miejsca (rysunek 4.55.b), zawartos$¢
miedzi powyzej 1% obserwuje si¢ w Srednim zakresie 11 mikrometrow od granicy fazy stali
1 miedzi. Dodatkowo stwierdzono wyrazny wzrost udzialu wanadu oraz azotu wzdtuz odcinka
przechodzacego przez jedno z podtuznych wydzielen w osnowie miedzi. Drugi pomiar liniowy
potwierdza obecno$¢ wanadu i azotu w ciemnych podtuznych wydzieleniach (rysunek 4.56).

Zgodnie z analiza SEM ksztalt oraz sklad wydzielen znajdujacych si¢ w osnowie
badanych stali nie zmienit si¢ podczas infiltracji. Wystapily jednak zmiany zwigzane z ich
migracja do osnowy miedzi w poblizu granicy faz oraz wydzieleniem si¢ nowych w catym
obszarze miedzi. Stal z filamentu komercyjnego spiekana w atmosferze N»>-10%H,
zinfiltrowana miedzig wykazuje obecno$¢ podtuznych wydzielen znajdujacy si¢ na granicy faz
zawierajacych wegiel, azot oraz wanad. Obserwuje si¢ w ich sktadzie rowniez podwyzszony
udziat zelaza lub miedzi. Wynika to z naktadania si¢ sygnatow z osnowy na sygnal generowany
przez samo wydzielenie. Poréwnanie ich ksztaltu oraz widm EDS przedstawiono na rysunku
4.57. Dyfuzje zelaza do miedzi potwierdza wystepowanie wydzielen w fazie miedzi
wystepujacych w kompozytach zawierajacych stal z filamentu komercyjnego spiekang

w atmosferze Ar-10%H,; (rysunek 4.58.a). Zgodnie z widmem EDS takie wydzielenia zawieraja
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do 50% masowych zelaza (rysunek 4.58.b). Podobne wydzielenia krzyzowe
w osnowie miedzi wyst¢puja w kompozytach zawierajacych stal z filamentu komercyjnego
spiekang w prozni (rysunek 4.59.c). Dodatkowo osnowa stali w omawianych kompozytach
zawiera podtuzne jasne wydzielenia zawierajgce wegiel, wanad oraz molibden, ktére powstaja
podczas spiekania (rysunek 4.59.b).

Kompozyty zawierajace stal z filamentu eksperymentalnego rowniez wykazuja obecnosé
wydzielen w osnowie stali utworzonych na etapie spiekania. Kompozyt ze stalg spiekang
w atmosferze N»-10%H, posiada podtuzne oraz krzyzowe wydzielenia w zawierajace azot,
wanad oraz wegiel przedstawione na rysunku 4.60. Podluzne wydzielenia zlokalizowane na
granicy faz pomiedzy osnowag stali a miedzig, charakteryzujg si¢ sktadem chemicznym
identycznym z wydzieleniami wystepujacymi w osnowie oraz w spiekach stali, co wskazuje,
ze powstaly one na etapie spiekania stali. W trakcie procesu infiltracji nastapito rozpuszczenie
osnowy stali w obszarze granicy faz, co doprowadzito do bezposredniego kontaktu miedzi
z tymi wydzieleniami (rysunek 4.60.b). Kompozyty zawierajace stal z filamentu
eksperymentalnego spiekang bez obecno$ci argonu, rowniez charakteryzuja si¢
wystepowaniem wydzielen zlokalizowanych na granicach faz (rysunek 4.61).

W celu uzupelnienia analizy mikrostruktury kompozytow zawierajacych stal spiekang
w atmosferze N»-10%H, wykonano obserwacj¢ mikrostruktury chemicznego oraz analizg
sktadu chemicznego za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej i spektroskopii EDS.
Wybrano kompozyty spiekane w atmosferze azot-wodor ze wzgledu na ich najlepsze
wlasciwosci, tj. najwyzsza mikrotwardoscig oraz wysoka przewodnos$cig cieplng.

Na obrazie (rysunek 4.62.a) widoczne sa dwie fazy kompozytu: obszar stali w czesci
gornej oraz miedzi w czg$ci dolnej. W obu sktadnikach zaobserwowano obecnos$¢ drobnych
wydzielen. Wydzielenia o wigkszych rozmiarach charakteryzuja si¢ ciemniejszym kontrastem,
nizsza gestoscia i nieregularnym ksztattem. Ponadto, w obu fazach zidentyfikowano mniejsze,
jasniejsze, sferyczne wydzielenia. Ich koncentracja jest mniejsza w strefie granicznej miedzy
faza stalowg a miedziang. Analiza chemiczna przeprowadzona za pomocg spektroskopii
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego potwierdzita, ze ziarno miedzi zawiera
wylacznie ten pierwiastek (rysunek 4.62.b). W obszarze stali wykryto natomiast obecno$¢

zelaza, chromu, krzemu oraz miedzi (rysunek 4.62.c). Sktad chemiczny ciemnego ziarna,
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oznaczonego na rysunku 4.63.a jako ,,1”, zawiera zelazo, wanad, molibden, chrom, a takze
miedz (rysunek 4.63.b).

W obszarze stali zaobserwowano obecno$¢ wydtuzonych wydzielen, ktore
zidentyfikowano jako azotki wanadu (VN). Przyktad takiego wydzielenia przedstawiono na
rysunku 4.64.a, ma ono orientacyjng dtugo$¢ okoto 1pum oraz szeroko$s¢ 300nm. Analiza
dyfrakcyjna, wykazata, ze struktura krystaliczna tego wydzielenia jest kubiczna, typu VN,
z grupg przestrzenng Fm3™m. Stala sieci krystalicznej, wyznaczona na podstawie
dyfraktogramow, wynosi a=4.128A°. Zgodnos$¢ eksperymentalnego wzoru dyfrakcyjnego
(rysunek 4.64.b) z symulacja dla kierunku [111] potwierdza poprawnos$¢ identyfikacji fazy.

Podstawowym sktadnikiem mikrostruktury stali jest ferryt. Na rysunku 4.65.b
przedstawiono dyfraktogram elektronowy SAED uzyskany z wybranego ziarna ferrytu, co
potwierdza jego obecnos¢. Ponadto, w obszarze stali zidentyfikowano dwa typy wydzielen
o zréznicowanym sktadzie chemicznym. Pierwszy typ to wydzielenia wzbogacone w wanad,
widoczne na rysunku 4.66.c, ktorych sktad potwierdzono za pomoca spektroskopii EDS
(rysunek 4.64.e). Drugi typ stanowig wydzielenia wzbogacone w miedz, widoczne na rysunku
4.64.d. Analiza EDS roéwniez potwierdzita ich sktad chemiczny.

Na rysunku 4.67 zaprezentowano wyniki mapowania rozktadu pierwiastkéw dla obszaru
stali, ktory zawiera liczne wydzielenia o zréznicowanej morfologii. Wyr6zniono wydzielenia
sferyczne oraz wydzielenia o nieregularnym ksztalcie, zlokalizowane wzdtuz granicy ziarna.
Analiza rozktadu pierwiastkow pozwolita na okreslenie sktadu 1 ksztattu poszczegodlnych
wydzielen. Stwierdzono, ze wydzielenia wzbogacone w miedZ majg ksztalt kulisty, a ich
srednica wynosi od okolo 20 do 50 nm. Morfologia i sklad chemiczny wydzielen
o nieregularnym ksztalcie odpowiadajg sktadnikowi gltéwnych wydzielen wzbogaconych
w wanad, opisanym wczes$nie;j.

Analiza struktury potwierdzita obecno$¢ krystalicznej miedzi o strukturze kubicznej
z grupg przestrzenng Fm3 ™ m oraz statg sieci a=3.616A°. Wydzielenia o ksztatcie kulistym lub
owalnym majg $rednice od okoto 20 do 50 nm. Analiza chemiczna wykazata, ze wydzielenia te
sga wzbogacone w zelazo, co powoduje, ze na obrazach HAADF (High-Angle Annular Dark-
Field) maja ciemniejszy kontrast w poréwnaniu do otaczajacej je osnowy miedzi (rysunek
4.68.a). Rowniez w obszarze miedzi zaobserwowano liczne wydzielenia, ktore charakteryzuja

si¢ zarowno sferyczng, jak i1 nieregularng morfologia. Charakterystyczng cechg tej fazy jest
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wysoka gestos¢ defektow struktury, w tym dyslokacji (rysunek 4.69.a 1 b). Najmniejsze
wydzielenia sa koherentne z osnowa, co potwierdza brak dodatkowych refleksow na
dyfraktogramach (rysunek 4.69.c). Obrazy wysokorozdzielcze (HR-TEM) rowniez nie
wykazaty istnienia dodatkowe;j sieci krystalicznej, co dodatkowo wspiera t¢ hipoteze.

W obszarze miedzi wystepuja réwniez wigksze wydzielenia Fe i1 ich aglomeraty,
osiggajace 200 nm (rysunek 4.69.d) Na obrazach HAADF s3 one ciemniejsze niz osnowa. Ich
obecnos¢ zmienia wyglad dyfraktograméw SAED 1 pojawienie si¢ dodatkowych refleksow.

Podobne badania przeprowadzono dla kompozytu ze stali z filamentu komercyjnego.
Struktura badanego materiatu, przedstawiona na rysunku 4.70, sktada si¢ z dwoch faz: stali
ferrytycznej oraz miedzi, co zostato potwierdzone analizg sktadu chemicznego (rysunek 4.70.a
ib)

W badanej probce komercyjnej zaobserwowano obecno$¢ wydzielen azotku wanadu
(VN). Na rysunku 4.71a przedstawiono wydzielenie, ktore sktada si¢ z trzech zro$nietych ze
sobg fragmentow, o tacznym rozmiarze okoto 400 nm. Analiza dyfrakcji elektronowej SAED
pozwolita na identyfikacj¢ tych wydzielen jako faze kubiczng VN o grupie przestrzennej
Fm3™m (rysunek 4.71.b). Identyfikacja ta dotyczy wszystkich trzech fragmentow. Dodatkowe
badania wykazaty, ze sgsiadujace ze sobg ziarna wykazuja blizniaczg orientacj¢ . Analiza sktadu
chemicznego, przeprowadzona za pomocg spektroskopii EDS, potwierdzita obecno$¢ wanadu
jako gléwnego sktadnika, a takze znacznie mniejszg koncentracje chromu i zelaza oraz Sladowe
ilo$ci miedzi i azotu (rysunek 4.71.d).

Sktad fazowy materiatu potwierdzono dla dwoch wybranych ziaren, co przedstawiono na
rysunku 4.72.b. Zidentyfikowano ferryt, ktérego struktura krystaliczna odpowiada grupie
przestrzennej Im-3m ze stalg sieci a=2.861A. Druga zidentyfikowana faza to weglik Fe;C;
(grupa przestrzenna P63mc, parametry komorki elementarnej a=b=6.826 A, ¢ = 4.500A,
a=p=90°, y=120°).

Mapowanie rozkladu pierwiastkow, przedstawione na rysunku 4.73, potwierdzito
obecnos¢ wydzielen wzbogaconych w miedz, o ksztalcie kulistym lub owalnym. Ich $rednica
zostata oszacowana na 50-100 nm. Wyzsza koncentracj¢ miedzi w wydzieleniu owalnym
potwierdzita rowniez analiza punktowa EDS, ktérej wyniki zaprezentowano na rysunek 4.74.
Na obrazie STEM-BF pojedynczego wydzielenia widoczne sa ciemne linie, ktore sa efektem

naprezen 1 niedopasowania sieci krystalicznych faz a—Fe 1 Cu (rysunek 4.74). W przypadku
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matych wydzielen miedzi w osnowie zelaza, ich interfejsy sg koherentne. Jednakze, wraz ze
wzrostem ich rozmiaru, znaczenie réznicy w parametrach sieciowych staje si¢ coraz wicksze,
co prowadzi do utraty koherencji i pojawienia si¢ defektow.

W obrebie ziarna miedzi zaobserwowano liczne dyslokacje 1 defekty struktury rysunek
4.75.a). Stwierdzono takze obecno$¢ wydzielen, ktérych przyklady wskazano zottymi
strzalkami na rysunku 4.75.b. Sktad fazowy i chemiczny wydzielen zostal potwierdzony
odpowiednio za pomocg dyfrakcji elektronowej SAED (rysunek 4.75.c) oraz spektroskopii
EDS (rysunek 4.76.b i c). Wydzielenia te maja ksztatt kulisty, a ich $rednica wynosi okoto 20-
30 nm. Brak dodatkowych refleksow na dyfraktogramach oraz wyniki obrazowania
wysokorozdzielczego (HR-TEM) wskazuja, ze wydzielenia te sg koherentne z osnowg miedzi.
Roéznig si¢ jednak od niej wyzsza zawartoscig zelaza. Na rysunku 4.76.a widoczne sg prazki
Moire, ktore stanowig bezposredni dowdd na niedopasowanie sieci krystalicznych miedzi
i zelaza.

Do badania dyfuzyjnosci cieplnej wykorzystano probki wypetnione w 20%, 30% oraz
40% miedzig, wytworzone ze stali z filamentu komercyjnego oraz eksperymentalnego,
a nastepnie spiekane w trzech roznych atmosferach: N,-10%H,, Ar-10%H, oraz w prozni.
Analiza wynikow wykazala, ze najwyzszg warto$¢ przewodnosci cieplnej uzyskano dla stali
z filamentu eksperymentalnego spiekanej w atmosferze N»-10%H, (2,07-10° m?/s) . Z kolei
najnizszy wynik zaobserwowano dla tej samej stali po spiekaniu w prozni (1,45-10° m?/s).
Probki o wigkszym udziale miedzi wykonano ze stali spiekanej w atmosferze N>-10%H>
z materiatu eksperymentalnego oraz komercyjnego. Pomimo ze kompozyty z 40% udziatem
miedzi charakteryzowaty si¢ szczytowymi wartosciami przewodnos$ci cieplnej, to wymog
zastosowania dwukrotnej infiltracji, podyktowany niepelnym przesyceniem w pierwszej
kolejnosci, dyskwalifikowatl je jako nieoptacalne. Tym samym, za optymalny pod katem
procesu wytwarzania i osigganych wtasciwosci uznano material z 30% zawarto$cig miedzi.
Wyniki dyfuzyjno$ci przedstawiono w tabeli 4.17. Zgodnie z przewidywaniem dla
kompozytow zawierajacych 30% miedzi uzyskano wigksza przewodno$¢ cieplng niz dla
kompozytow o mniejszym udziale miedzi. Dyfuzyjnos¢ dla materiatu z filamentu
komercyjnego w tej konfiguracji wyniosta 2,16-10° m?/s, natomiast dla materiatu z filamentu

eksperymentalnego wyniosta 2,28-10 m?/s. W probkach o 40% udziale miedzi dyfuzyjnos¢
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byla nieco wieksza, dla kompozytu ze stalg z filamentu komercyjnego wyniosta 2,32-10°° m?/s,
natomiast dla kompozytu ze stalg z filamentu eksperymentalnego wyniosta 2,33-10° m?%/s.
Analiza tomograficzna probki ze stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej
w atmosferze N»-10%H, infiltrowanego miedzig wykazata niska, porowatos$¢, wynoszaca
2,84%, co jest zgodne z wynikami uzyskanymi podczas analizy mikrostrukturalnej wykonane;j
na podstawie zdje¢ z mikroskopu $wietlnego. Wynik ten potwierdza zatozenia pracy
doktorskiej, zgodnie z ktorymi wprowadzenie fazy miedzianej do kompozytow stal-miedz
prowadzi do redukcji porowato$ci materiatu zwigkszajac jego gestos¢ (rysunek 4.77).
Najwyzsze warto$ci mikrotwardosci uzyskano dla materialu eksperymentalnego
spiekanego w atmosferze N»-10%H,, ktorego srednia mikrotwardo$¢ wyniosta 731 HV (tabela
4.18). Zblizong warto$¢ odnotowano dla materiatu z filamentu komercyjnego, 718 HV. Nieco
nizsze i bardzo poroéwnywalne wartosci zarejestrowano w przypadku probek spiekanych
w atmosferze Ar-10%H,-539 HV dla stali z filamentu eksperymentalnego oraz 537 HV dla stali
z filamentu komercyjnego. Z kolei probki spiekane w warunkach wysokiej prozni
charakteryzowaty si¢ mikrotwardoscig réwna 529 HV dla materialu komercyjnego 1 533 HV

dla materiatu eksperymentalnego.

124



Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq
przyrostowgq

Praca doktorska
mgr inz. Michat Gocki

Atlas rysunkow, schematéw i tabel do rozdziatu 4.4
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Rysunek 4.48. Gesto$¢ kompozytow stal-miedz K. stal z filamentu komercyjnego, E. stal

z filamentu eksperymentalnego.

Rysunek 4.49. Struktura kompozytu stali z filamentu eksperymentalnego i miedzi, a) atm. N»-

10%H,, x200, b) atm. N»-10%H,, x500, c) atm. Ar-10%H>, x100.
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Rysunek 4.50. Struktura kompozytu stali z filamentu eksperymentalnego 1 miedzi spiekana

w atm. N»-10%H>, a) x200, b) analiza porowatosci, program Image]J.

Tabela 4.17. Dyfuzyjno$¢ cieplna kompozytow stal — miedz, w zaleznosci od atmosfery

spiekania.

Atmosfera

Material N>-10%H, Ar-10%H, Proznia

60% stali 70% stali 80% stali 80% stali 80% stali
Komercyjny 2,32-10° 2,16-10° 2,02-10° 1,76-10° 1,91-10¢
Eksperymentalny| 2,40-10° 2,28-10¢ 2,07-10 1,86-10 1,45-10°
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Rysunek 4.51. Dyfraktogramy rentgenowskie materialéw kompozytowych stal - miedz,

a) kompozyt stali z filamentu komercyjnego spiekanej atm. N,-10%H, oraz miedzi, b)

kompozyt stali z filamentu eksperymentalnego spickanej w atm. N>-10%H; oraz miedzi.
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Rysunek 4.52. Dyfraktogramy rentgenowskie materiatéw kompozytowych stal - miedz, a)
kompozyt stali z filamentu komercyjnego spiekanej atm. Ar-10%H; i miedzi b) kompozyt stali
z filamentu eksperymentalnego spiekanej atm. Ar-H i miedzi.
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Rysunek 4.53. Dyfraktogramy rentgenowskie materialtow kompozytowych stal - miedz,
a) kompozyt stali z filamentu komercyjnego spiekanej w prozni i miedzi, b) stali
z filamentu eksperymentalnego spiekanej w prozni i miedzi.
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Rysunek 4.54. Struktura stali spiekanych w atmosferze N»-10%H,, a) z filamentu
komercyjnego, b) z filamentu eksperymentalnego, ¢) widmo EDS z punktu nr la wraz
z wynikami analizy ilo§ciowej, d) widmo EDS z punktu nr 1b wraz z wynikami analizy

iloSciowej.
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Rysunek 4.55. Struktura kompozytu stal-miedz, a) granica faz miedz-stali z filamentu
komercyjnego spiekanej w at. N>-10%H>, b) liniowy pomiar widma EDS.
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Rysunek 4.56. Struktura kompozytu stal-miedz, a) granica faz miedz-stali z filamentu

eksperymentalnego spiekanej w at. N»-10%H,, b) liniowy pomiar widma EDS.
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Rysunek 4.57. Kompozyt stali z filamentu komercyjnego spiekanej w at. N>-H» oraz miedzi,

a), b) struktura kompozytu, ¢) widmo EDS punktu pomiarowego nr 1 raz z wynikami analizy

ilosciowej, d) widmo EDS punktu pomiarowego nr 2 wraz z wynikami analizy ilosciowe;.
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Rysunek 4.58. Kompozyt stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atmosferze Ar-10%H
i miedzi, a) struktura kompozytu, b) widmo EDS z miejsca oznaczonego nr 1 wraz z wynikami
analizy ilo$ciowej, ¢) widmo EDS z miejsca oznaczonego nr 2 wraz z wynikami analizy

iloSciowej.
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Rysunek 4.59. Kompozyt stali z filamentu komercyjnego spiekana w prozni oraz miedzi
a) struktura kompozytu, b) widmo EDS z punktu nr 1 wraz z wynikami analizy ilo$ciowej,

c¢) widmo EDS z punktu nr 2 wraz z wynikami analizy ilosciowej.
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Rysunek 4.60. Kompozyt stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w atm. N,-H, oraz
miedzi, a) struktura kompozytu, b) widmo EDS punktu pomiarowego nr 1 wraz z wynikami
analizy ilo$ciowej, ¢) widmo EDS punktu pomiarowego nr 2 wraz z wynikami analizy

iloSciowej.
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Rysunek 4.61. Kompozyt stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w atm. Ar-10%H
1 miedzi, a) struktura kompozytu, b) widmo EDS punktu pomiarowego nr 1 wraz z wynikami

analizy ilosciowej.
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Rysunek 4.62. Struktura kompozytu stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w at.
N»-10%H; i miedzi. Obrazy STEM-HAADF (a). Widma EDS w obszarach oznaczonych jako
1 (b), 2 (c).
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Rysunek 4.63. Struktura kompozytu stali z filamentu eksperymentalnego spickanej w at.

N>-10%H> 1 miedzi. Obrazy STEM-HAADF (a). Widma EDS w obszarach oznaczonych jako

1 (c), 2 (d).
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Rysunek 4.64. Struktura VN w kompozycie stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w
at. N>-10%H, 1 miedzi Obraz STEM-BF (a). Dyfrakcja elektronowa SAED z obszaru

oznaczonego jako ,,1”” (b). Widma EDS w obszarach oznaczonych jako 1 (c), 2 (d).
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b)

Rysunek 4.65. Struktura stali w kompozycie stali z filamentu eksperymentalnego spiekane;j
w at. N2-10%H, 1 miedzi. Obraz STEM-BF (a). Dyfrakcja elektronowa SAED z obszaru

oznaczonego jako ,,1” (b).
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Rysunek 4.66. Struktura stali w kompozycie stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej
w at. N>-10%H, 1 miedzi. Obraz STEM-BF drobnego wydzielenia nieregularnego ksztaltu (a).
Obraz STEM-BF drobnego wydzielenia kulistego ksztattu (b) Widma EDS dla ziarna z rysunku
a(c) izrysunkub (d).
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Rysunek 4.67. Analiza sktadu chemicznego w obszarze stali kompozytu stali z filamentu
eksperymentalnego spieckanej w at. N»-10%H, i miedzi. Obraz STEM-HAADF (a). Mapy EDS
rozktadu Fe (b), Cu (¢), Cr(d) 1 V (e).
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Rysunek 4.68. Struktura miedzi w kompozycie stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej
w at. N2-10%H> 1 miedzi. Obraz STEM-BF z widocznym wydzieleniem wzbogaconym w Fe
(a). Widma EDS dla obszaru oznaczonego jako ,,Fe” (b) i ,,Cu” (c).
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Rysunek 4.69. Struktura miedzi w kompozycie miedzi i stali z f. eksperymentalnego spiekanej
w at. N»>-10%H,. Obrazy STEM-BF (a, b). Dyfrakcja elektronowa SAED z obszaru wskazanym
na rys. b (c); Obszar miedzi zawierajacy wigksze wydzielenia Fe. Obraz STEM-HAADF (d).
Dyfrakcja elektronowa z obszaru zawierajacego wydzielenia Fe (e). Zielone strzatki wskazuja

refleksy charakterystyczne dla Cu. Czerwone strzatki wskazujg refleksy dodatkowe.
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Rysunek 4.70. Struktura kompozytu stali z filamentu komercyjnego spiekanej w at. N>-10%H
1 miedzi. Obrazy STEM-BF (a,b). Widma EDS w obszarach oznaczonych jako 1 (c), 2 (d).
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Rysunek 4.71. Struktura VN w kompozycie stali z filamentu komercyjnego spiekanej w at. N»-
10%H, 1 miedzi. Obraz STEM-BF (a). Dyfrakcja elektronowa SAED z obszaru ,,1” (b). Dyfrakcja

elektronowa SAED z obszaru ,,2” (c). Widm EDS z obszaru oznaczonego jako ,,1” (d).
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Rysunek 4.72. Struktura stali w kompozycie stali z filamentu komercyjnego spiekanej w at.
N2-10%H; 1 miedzi. Obraz STEM-BF (a,c). Dyfrakcja elektronowa SAED z wybranego
obszaru oznaczonego jako ,,1” (b). Dyfrakcja elektronowa SAED z wybranego obszaru

oznaczonego jako ,,2” (d).
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Rysunek 4.73. Analiza sktadu chemicznego w obszarze stali kompozytu stali z filamentu
komercyjnego spiekanej w at. N»-10%H, i miedzi. Obraz STEM-HAADF (a). Mapy EDS
rozktadu Fe (b), V (¢).
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Rysunek 4.74. Struktura stali w probce stali z filamentu komercyjnego, obrazy STEM-BF z

obszaru zawierajgcego liczne wydzielenia wzbogacone w Cu (a) i powigkszone pojedyncze

wydzielenia (b). Widma EDS z obszaru ziarna ,,1” (¢) i osnowy ,,2” (d).
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Cu [110]

Rysunek 4.75. Struktura miedzi w kompozycie stali z filamentu komercyjnego spickanej w at.
N>-10%H> 1 miedzi. Obrazy STEM-BF (a, b). Dyfrakcja elektronowa SAED z obszaru

wskazanym na rys. a (c).
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Rysunek 4.76. Struktura miedzi w kompozycie stali z filamentu komercyjnego spickanej w at.
N>-10%H> 1 miedzi. Obraz STEM-BF z widocznym wydzieleniem wzbogaconym w Fe (c).

Widma EDS dla obszaru oznaczonego jako ,,1” (b ) 1,,2” (¢).
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Rysunek 4.77. Struktura kompozytu stal - miedz a,b) ze stali z filamentu eksperymentalnego
spiekanej w atm. N»-10%H, c,d) ze stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atm. N»-H,

obrazy z tomografu komputerowego.
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Tabela 4.18. Mikrotwardo$¢ stali w kompozytach stal-miedz.

Materiat komercyjny Materiat eksperymentalny
Nr N, -Hy/ Ar-H,/ Préznia/ | N, -H,/ Ar-H,/ Préznia /
Cu Cu Cu Cu Cu Cu
HV HV HV HV HV HV
1 730 533 531 676 513 541
2 684 539 511 790 527 522
3 730 510 501 775 519 514
4 711 556 502 780 530 514
5 693 558 563 684 588 501
6 689 579 561 745 578 555
7 672 511 544 785 513 564
8 775 501 522 647 516 573
9 698 534 543 693 562 514
10 796 543 511 732 541 534
Srednia 718 537 529 731 539 533
Od"h'P.Stand' 41 24 23 52 28 24
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4.5 Wyniki badan struktury i wlasnosci stali po obrébce cieplnej

Zgodnie z rentgenowska analizg fazowa (rysunek 4.78) w probkach stali z filamentu
komercyjnego oraz eksperymentalnego po hartowaniu i odpuszczaniu zidentyfikowano osnowe
ferrytu o (Im-3m), co potwierdza intensywny refleks przy 52° oraz towarzyszace mu linie przy
77° 1 99,5°. Dodatkowo zaobserwowano piki odpowiadajace fazie austenitu y-Fe (Fm-3m)
w rejonie 51°, 59° 1 89°, wskazujace na wystgpienie austenitu w strukturze po obrobcee cieplne;.
W obu stalach zarejestrowano dodatkowe refleksy o niskiej intensywnosci w potozeniach okoto
44°, 75° oraz 91,5°, odpowiadajace fazie azotku chromu i wanadu (Cr,V)N o strukturze
regularnej Fm-3m.

W stalach spiekanych w atmosferze N,-10%H,, po procesie obrobki cieplnej
zaobserwowano obecno$¢ wydzielen o zblizonym sktadzie chemicznym oraz poréwnywalnych
rozmiarach w odniesieniu do stanu przed tym procesem. W strukturze zaobserwowano
obecno$¢ wydzielen o podtuznym i prostokatnym ksztatcie, zawierajacych w swoim sktadzie
wegiel, azot oraz wanad. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze wydzielenia pierwotne nie
ulegly rozpuszczeniu pod wplywem zastosowanej obrobki cieplne;.

Pomiary mikrotwardos$ci stali po obrdbce cieplnej metoda Vickersa (tabela 4.19). Stal
spiekana w atmosferze azotu i wodoru, po przeprowadzeniu procesu obrobki cieplnej, wykazata
najwyzsze wartosci mikrotwardosci spo$rod wszystkich analizowanych probek. Srednia
mikrotwardo$¢ wyniosta 777 HV dla stali z filamentu eksperymentalnego oraz 766 HV dlastali
z filamentu komercyjnego. Uzyskane wyniki wskazuja, ze proces hartowania
1 odpuszczaniu zwigksza mikrotwardo$¢ badanej stali.

Wyniki statycznej proby rozciggania spiekow po obrobce cieplnej przedstawiono na
rysunku 4.82 1 4.83. Probki wykonane z materiatu komercyjnego po procesie hartowania
1 odpuszczania wykazuja wysoka wytrzymatos¢ na rozcigganie, mieszczacg si¢ w zakresie od
1021,59 MPa do 1359,47 MPa. Uzyskane warto$ci wydtuzenia wzglednego od 10,99% do
14,39% oraz przewgzenia od 3,49% do 5,49% potwierdzaja, ze material zachowuje
plastyczno$¢ oraz bardzo wysoka wytrzymatos¢. Jest to charakterystyczne dla stali
narzgdziowych po obrdbce cieplnej. Krzywe napre¢zenie-odksztatcenie wykazywaly wyrazny
odcinek sprezysty, po ktorym nastgpowat stopniowy wzrost odksztatcenia plastycznego, az do

zerwania.
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Probki wykonane z materiatu eksperymentalnego po obrobcee cieplnej wykazaty wyzsza
srednig warto$¢ wytrzymatos$ci na rozcigganie od probek z materiatu komercyjnego (materiat
eksperymentalny 1270,47 MPa, materiat komercyjny 1147,41 MPa). W materiale
eksperymentalnym zaobserwowano umiarkowane odksztalcenie plastyczne od 9,3% do
12,28% w chwili zrywania. Srednia warto$¢ modutu Younga materialu komercyjnego po
obrdobee cieplnej wyniosta 303,61MPa, natomiast dla materialu eksperymentalnego modut
Younga miescit si¢ w zakresie od ok. 310 MPa do 593 MPa.

Uzyskane wyniki (tabela 4.20) wskazuja, ze proces obrobki cieplnej doprowadzit do
wzrostu dyfuzyjnosci cieplnej z4,4-107 m?/s do 5,5-107 m?/s. Identyczne wymiary probek oraz
ich zblizona gestos¢ pozwalaja wykluczy¢ wplyw zageszczeniai geometrii na zaobserwowang

zmiang dyfuzji
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Rysunek 4.78. Dyfraktogram rentgenowski stali po H, po hartowaniu i odpuszczaniu, a) stali

z filamentu komercyjnego spiekanej w atm. N»-10%H>, b) stali z filamentu eksperymentalnej

spiekanej w atm. N>-10%Ho,.
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Rysunek 4.79. Struktura stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atm. N»-10%H, po
hartowaniu i odpuszczaniu, a) struktura stali, b) widmo EDS punktu pomiarowego nr 1 wraz z
wynikami analizy ilo$ciowej, ¢) widmo EDS punktu pomiarowego nr 2 wraz z wynikami

analizy iloSciowe;.
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Rysunek 4.80. Struktura stali z filamentu komercyjnego spieckanej w atm. N»-10%H, po

hartowaniu i odpuszczaniu, a) struktura stali, b) widmo EDS punktu pomiarowego nr 1 wraz

z wynikami analizy ilo§ciowe;.
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Rysunek 4.81. Struktura stali z filamentu eksperymentalnego spiekanej w atm. N,-10%H, po

hartowaniu i odpuszczaniu, a) struktura stali, b) widmo EDS punktu pomiarowego nr 1 wraz

z wynikami analizy ilo$ciowej, c) widmo EDS punktu pomiarowego nr 2 wraz z wynikami

analizy ilosciowej.
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Tabela 4.19. Mikrotwardos¢ stali po obrobce cieplne;j.
Material komercyjny Materiat eksperymentalny

Nr N,-10%H,
HV HV
1 766 772
2 754 706
3 749 702
4 744 775
5 730 802
6 813 769
7 802 802
8 780 818
9 757 801
10 760 818
$rednia 766 777
Odch. Stand. P. 24 40
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Rysunek 4.82. Wyniki statycznej proby rozciggania probek stalowych po obréobcee cieplnej, K

- stal z filamentu komercyjnego, E - stal z filamentu eksperymentalnego.
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Rysunek 4.83. Wyniki $rednich warto$ci wytrzymatosci w statycznej probie rozciggania
spiekow po hartowaniu i odpuszczaniu, E. N>-10%Ho - stal z filamentu eksperymentalnego, K.

N>-10%H: - stal z filamentu komercyjnego.

Tabela 4.20. Dyfuzjno$¢ cieplna stali z filamentu komercyjnego przed oraz po obrdobce
cieplne;j.

Materiat Dyfuzyjno$¢ cieplna, m?/s

Atmosfera N,-10%H,

Przed obrobka cieplna 4,4-107

Po obrobce cieplnej 5,5-107
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4.6  Analiza wlasciwosci tribologicznych stali

Zatozenia w tezie niniejszej pracy doktorskiej byto takie aby wytworzony kompozyt
posiadal wysoka przewodnos¢ cieplng, ale rowniez zachowal wysoka odpornos¢ na zuzycie
Scierne, ktore jest kluczowe dla matryc i wktadek matrycowych form wtryskowych. Wyniki
badan mikrotwardosci czgSciowo potwierdzaja ta teze, lecz zeby doktadniej zbada¢ zachowanie
si¢ wytworzonego materiatu w warunkach $ciernych wykonano réwniez badanie odporno$¢ na
zuzycie $Scierne. Analiza wynikow badan trybologicznych polegata na ocenie wspoiczynnika
tarcia rejestrowanego podczas trybu cyrkulacyjnego, profilu wytarcia oraz obrazowanie
powierzchni $ladu wytarcia za pomocg mikroskopu konfokalnego.

Podczas pomiaru wspotczynnika tarcia dystans niezbedny do osiggniecia stanu
ustalonego roznit si¢ pomigdzy poszczegdlnymi probkami. Dla stali spiekanych w atmosferze
Ar-10%H, oraz prozni stan ustalony osiagni¢to po ok. 20 m. W przypadku stali spiekanych
w atmosferze N»-10%H,; stan ustalony wystepowat po ok. 38 m, natomiast po obrobce cieplnej
tej stali osiggnieto go juz po 15 m. Na rysunkach 4.85 - 4.88 przedstawiono wykresy ilustrujace
zmiany wspotczynnika tarcia w zaleznos$ci od przebytego dystansu w trakcie badan pin-on-disc.
Dtugi dystans potrzebny do osiggni¢cia stanu ustalonego wynika z charakteru materiatu. Pory
obecne w materiatach spiekanych moga doprowadzi¢ do zapadnigcia si¢ warstwy wierzchniej
probki co wydtuza dystans potrzebny do osiggnigcia stanu ustalonego. Najkrotszym dystansem
charakteryzuje si¢ probka po hartowaniu i odpuszczaniu gdzie jej zwigkszona twardose
pozwala na szybsze osiggniecie stanu ustalonego. Literatura potwierdza stopniowy wzrost
wspotczynnika tarcia i dtugi dystans do osiggnigcia stanu ustalone go dla materiatow spiekanych
[153]. W pomiarze wspotczynnika zuzycia stali spiekanej w atmosferze Ar-10%H, po
ustabilizowaniu si¢ pomiaru zauwazono wystapienie ponownego wahania jego wartosci.
Osiagniecie stanu ustalonego wspotczynnika zuzycia nie oznacza stanu statycznego, lecz
dynamiczng rownowage procesow zachodzacych w strefie stykow. Ponadto zgodnie
z modelem przedstawionym w literaturze pdzniejsze skokowe zmiany geometrii styku mogly
zosta¢ spowodowane przez zapadnigcie si¢ porow lub zmiane mikrotwardo$ci materiatu [154].

Najnizszy $redni wspdlczynnik tarcia, o wartosci 0,63, wystapit w stali spiekanej
w atmosferze N»-10%H,, ktory rosnie do wartosci 0,66 po obrobcee cieplnej. Nieco wyzszym
wspotczynnikiem tarcia wynoszacym 0,68 charakteryzuje si¢ stal spiekana w prozni,

a najwyzszym wynoszacym 0,72 spiekana w atmosferze Ar-10%H,. Atmosfera zawierajaca
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azot sprzyja uzyskaniunajnizszych wartosci sredniego wspotczynnika tarcia, co nalezy wigzaé
z wysokim zageszczeniem spieku. Z kolei stal spiekana w atmosferze Ar-10%H,, dla ktorej
odnotowano najwyzszy wspotczynnik tarcia, charakteryzuje si¢ najnizsza gesto$cig, co
wskazuje na istotny wpltyw porowatosci i niejednorodnosci struktury na pogorszenie
wiasciwosci tribologicznych materiatu. Porownujac uzyskane wyniki z danymi literaturowymi,
stal X40CrMoV5-1 wytwarzana przyrostowo metoda L-PBF wykazuje wspotczynnik tarcia
w zakresie 0,72-0,85 w stanie po drukowaniu oraz 0,72-0,76 po obrdbce cieplnej [155].
W zwiazku z tym warto$ci wspotczynnika tarcia mieszczace si¢ w przedziale 0,63-0,72 mozna
uzna¢ za korzystne. W przypadku materiatow przeznaczonych na formy wtryskowe nizszy
wspotczynnik tarcia jest pozadany, gdyz sprzyja ograniczeniu zuzycia powierzchni.

Nastepnie wykonano pomiar profilu $ladu zuzycia oraz obliczono jego pole przekroju
poprzecznego za pomocag mikroskopu konfokalnego Keyence VK-X3000. W celu poprawnej
oceny wyniku badania trybologicznego konieczna jest jednoczesna analiza $redniego pola
przekroju poprzecznego $ladu zuzycia oraz parametru objetosci zuzycia (tabela 4.21). Analiza
jednego z nich moze prowadzi¢ do btednych wnioskow. Najkorzystniejsze wtasciwosci
tribologiczne wystgpuja w przypadku niskich wartosci obu parametrow [156]. Stal spiekana
w atmosferze Ar-10%H, wykazuje najwyzsze wartosci Sredniego pola przekroju poprzecznego
sladu zuzycia oraz obje¢tosci zuzycia, co jednoznacznie wskazuje na jej najnizszg odpornos¢ na
zuzycie spos$rdd analizowanych wariantéw. Najnizsze warto$ci obu parametrow odnotowano
dla stali spiekanej w atmosferze N>-10%H, po obrdbce cieplnej, co potwierdza wysoka
odpornos$¢ tribologiczng tego materiatu.

Kolejnym analizowanym parametrem jest wspotczynnik zuzycia. Stal spiekana
w atmosferze N»-10%H, przed obrobka cieplng posiada wspdtczynnik zuzycia réwny
6,2:10* mm?:(N-min)!, a po obrobce cieplnej jego warto$¢ maleje do wartoSci
1,8-10* mm?-(N-min)'. Najwyzsza warto$cig wspotczynnika zuzycia charakteryzuje si¢ stal
spiekana w atmosferze Ar-10%H,, wynosi on 1,76-10 mm?-(N-min)!. Stal spickana w prozni
charakteryzuje sie wspolczynnikiem zuzycia o wartosci 1,22-10 mm?*-(N-min)™'. Literatura
podaje wspdlczynnik zuzycia dla stali wytwarzanej metoda L-PBF w zakresie
1,2:10%-1,7-10* mm3-(N-min)! [155].

Wykonane pomiary wspotczynnika tarcia oraz pozostatych parametrow, takich jak

wspotczynnik zuzycia, $rednie pole przekroju poprzecznego $ladu wytarcia oraz objetosé

164



Struktura i wlasnosci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologiq
przyrostowgq

Praca doktorska
mgr inz. Michat Gocki

zuzycia, pozwolily okresli¢ wlasciwosci tribologiczne wytworzonych stali X40CrMoV5-1.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze stale spickane w atmosferze N»-H,, zard6wno w stanie przed jak
1 po obrdbce cieplnej wykazuja wiasciwosci tribologiczne poréwnywalne z materialami

wytwarzanymi z wykorzystaniem zaawansowanych technologii przyrostowych.

Tabela 4.21. Parametry badan trybologicznych wybranych probek.

Proznia Ar- Hp N>- H, N,- H,+OC
Srednia pola przekroju 0.202 0.230 0.156 0,150
poprzecznego wytarcia, mm
Objctod¢ zuzycia W, mm> 00017 | 00024 | 0,008 0,00025
Wspblczynnik zuzycia, Wr 000122 | 0,00176 | 000062 | 0,00018
a) b)

Rysunek 4.84. Slad wytarcia a) w probee stali spiekanej w prozni, b) w probce stali spiekanej
w at. Ar-10%H>, ¢) w prébcee stali spiekanej w at. N>-10%Ha, d) w probee stali spiekanej w at.
N»-10%H: po obrobce cieplnej, mikroskop konfokalny Keyence VK-X3000.
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Rysunek 4.85. Wspotczynnik tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-on-disc
dla probki spiekanej w prozni.
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Rysunek 4.86. Wspoiczynnik tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-on-disc
dla probki spiekanej w at. Ar-10Ho.
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Rysunek 4.87. Wspoiczynnik tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-on-disc
dla probki spiekanej w at. N2-10%Ho,.

Stal spiekana w at. N,-10%H, po obrédbce cieplne;j
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Rysunek 4.88. Wspotczynnik tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-on-disc
dla probki spiekanej w at. N»>-10%H, po obrdbcee cieplne;.
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5 Podsumowanie

Formowanie wtryskowe jest jedng z gléwnych metod wytwarzania termoplastow
1 kompozytéw o osnowie polimerowej, ktore niewatpliwie pozwala na masowa produkcje
elementow o zréznicowanych ksztattach oraz relatywnie duzych gabarytach. Dynamiczny
rozwoj tej branzy jest efektem nasilajacej si¢ konkurencji rynkowej, ktéra wymusza obnizenie
kosztow produkcji, skracanie cykli wytworczych oraz redukcje koncowej ceny gotowych
wyrobow, przy jednoczesnym zachowaniu wymaganych wiasciwosci uzytkowych. Produkcja
masowa wymaga aby czas wytwarzania pojedynczego elementu byt mozliwie krotki. Na cykl
formowania wtryskowego w duzej mierze sktada si¢ dtugotrwaty proces chtodzenia, ktory jest
niestety ograniczany przewodnoscia cieplng stosowanych materiatow na wktadki matrycowe
i formy wtryskowe. Kanaty chtodzace, tradycyjnie wiercone oczywiscie przyspieszaja ten
proces, jednak niewatpliwie kanaly konformalne otrzymywane metodami druku 3D wykazuja
znacznie wyzszg efektywnosc.

Zastosowanie technologii przyrostowych oraz infiltracji do produkcji formy wtryskowe;j
moze w znaczacy sposob skroéci¢ czas chtodzenia wypraski poprzez szybsze i kontrolowane
odprowadzenie ciepla z gniazda formujacego. Metoda przedstawiona w pracy polega na
wytwarzaniu kompozytowych wktadek matrycowych przez drukowanie lito-porowatych
preform stalowych, a nastepnie ich infiltracj¢ ciekla miedzig. Zastosowanie takiego
rozwigzania prowadzi do zwigkszenia przewodnos$ci cieplnej otrzymanego kompozytu, co
pozwala na szybsze odprowadzenie ciepta z gniazda formy.

Dodatkowym atutem przedstawionej w pracy technologii jest mozliwo$¢ bardziej
precyzyjnej kontroli temperatury gniazda formy w procesie wtrysku. W konwencjonalnych
wtryskarkach czujniki temperatury sa zwykle lokalizowane w poblizu zewnetrznych
powierzchni formy, co ogranicza doktadno$¢ odwzorowania rzeczywistych warunkow
cieplnych panujagcych w obszarze kontaktu z przetwarzanym tworzywem polimerowym.
Zastosowanie rozwigzania polegajagcego na umieszczeniu termopar blizej gniazda
wtryskowego umozliwia szybsze dostosowanie temperatury wtrysku oraz chtodzenie formy
[157]. Jako materiat podstawowy w niniejszej pracy zastosowano stal X40CrMoV5-1 nalezaca
do grupy stali narzedziowych do pracy na gorgco i czesto wykorzystywanej na formy
wtryskowe. Stal ta zostala wytworzona mniej popularng ale dynamicznie rozwijajaca si¢

technologiag MFDM.
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Obecnie na rynku dominuja gltownie produkty firmy BASF, ktéora w swoich
rozwigzaniach technologicznych stosuje degradacje katalityczng lepiszcza. Ze wzglgedu na
ztozonos¢ tego procesu oraz ograniczony dostep do specjalistycznej aparatury, firma ta oferuje
realizacj¢ odptatnej degradacji lepiszcza oraz spiekania za posrednictwem wspotpracujacych
z nig podmiotow zewngtrznych. Innym producentem wysoko wypelionych filamentow
proszkami jest firma Nanoe, ktora stosuje lepiszcze usuwane podczas degradacji cieplnej. Na
duze zainteresowanie tymi materiatamii dynamiczny rozwoj technologiit MFDM, ktora zostata
wybrana do wytworzenia lito-porowatych preform wskazuje fakt, ze firma Nanoe, ktora
produkuje zakupiony filament, zmienita kilka miesigcy temu skladniki lepiszcza, co daje
obecnie mozliwos$¢ zastosowania wstepnej degradacji rozpuszczalnikowej wydrukéw. Skraca
1 utatwia to proces usuwania lepiszcza podobnie jak w technologii MIM, ktoéra jest stosowana
i rozwijana od lat przez pracownikow Laboratorium Naukowo-Dydaktycznego
Nanotechnologii i Technologii Materiatowych [114, 158].

Technologie przyrostowe w ostatnich latach zyskaly znaczng popularno$é¢ znajdujac
zastosowanie zarowno w produkcji narzedzi, takich jak formy wtryskowe, matryce i elementy
o ztozonej geometrii. Integracja technologii przyrostowych z procesami uzupetniajgcymi
takimi jak infiltracja, powlekanie cienkowarstwowe metodami PVD i CVD oraz plazmowe
utwardzanie powierzchni, umozliwia otrzymywanie materiatow i kompozytow o ztozonej
strukturze i unikalnych wtasciwosciach taczacych wysoka wytrzymato$é, odpornosé na zuzy cie
oraz precyzj¢ wymiarows.

Po analizie istniejacych rozwigzan rynkowych opracowano wlasny filament
eksperymentalny o zwigkszonej elastycznosci w poréwnaniu z materialami dostepnymi
komercyjnie, jako lepiszcze w tym rozwigzaniu zastosowano polimer TPU, co istotnie utatwito
proces wytwarzania przyrostowego z wykorzystaniem technologii druku 3D. Wykonane
badania wstgpne, wykazaly, Zze proszek stali X40CrMoVS5-1, zastosowany zaréwno
w filamencie komercyjnym jak 1 eksperymentalnym, charakteryzuje si¢ korzystnymi cechami
morfologicznymi, takimi jak wysoka sferycznos¢ czastek oraz niska sktonnos¢ do aglomeracji.
Zréznicowany rozktad wielkosci czastek, zgodnie z doniesieniami literaturowymi, sprzyja
procesowi spiekania [159]. Analiza reologiczna oraz termograwimetryczna filamentow
potwierdzita ich odpowiednie wtasciwosci technologiczne oraz przydatno$¢ do wytwarzania

metodami przyrostowymi, pod warunkiem wtasciwego doboru parametrow procesu druku.
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Przy pomocy analizy termograwimetrycznej zaprojektowano odpowiedni cykl degradacji
cieplnej dla kazdego materialu oraz wyznaczono ich kinetyke degradacji. Kinetyke
wyznaczono metodami FWO (z ang. Flynn-Wall-Ozawa) oraz KAS (z ang. Kissinger-Akahira-
Sunose), ktore naleza do izokonwersyjnych metod analizy termicznej. Zgodnie z analiza
kinetyki reakcji oraz analizg termograwimetryczng stwierdzono, iz filament eksperymentalny
charakteryzuje si¢ nizsza energig aktywacji degradacji cieplnej w stosunku do filamentu
komercyjnego (tabela 4.3, 4.4 1 4.5). Z tego wzglgdu nowoopracowane rozwigzanie
materiatlowe w postaci filamentu wymaga nizszego zapotrzebowania energetycznego do
wytworzenia spieku stali X40CrMoV5-1. Poréwnujac uzyskane wyniki z danymi
literaturowymi nalezy wskazac, ze aktualne materiaty dla technologii MIM charakteryzujg si¢
wicksza energig aktywacji degradacji zard6wno na etapie poczatkowym jak i koncowym
procesu, osiggajac odpowiednio wartosci 224,09 kJ-(mol-K)'oraz 264,99 kJ-(mol-K)!' [160].
Dla poréwnania polimer PLA, popularny polimer stosowany jako lepiszcze w filamentach do
technologii MFDM, charakteryzuje si¢ zgodnie z metodami izokonwersyjnymi energig
aktywacji na poziomie 147,14 kJ-(mol-K)!. Warto$¢ energii aktywacji polilaktydu miesci si¢
pomiedzy energig aktywacji filamentu eksperymentalnego, a energig aktywacji filamentu
komercyjnego [161].

Temperature procesu spiekania ksztattek wytworzonych metoda MFDM z filamentu
komercyjnego i eksperymentalnego dobrano na podstawie analizy krzywych gestosci spiekania
materiatléw formowanych metodg prasowania oraz wytworzonych technikami przyrostowymi.
Istotnym utrudnieniem w procesie badawczym zwigzanym z doborem witasciwej temperatury
spiekania byta obecno$¢ wegla resztkowego pochodzacego z lepiszcza polimerowego.
W przypadku materiatow formowanych metodg prasowania temperatura spiekania byta o okoto
30°C wyzsza niz dla materialdéw wytwarzanych metoda przyrostowa.

Analiza zawarto$ci wegla wykazala, ze jego stezenie zalezy od temperatury koncowej
degradacji cieplnej oraz od rodzaju zastosowanego lepiszcza. Po degradacji cieplnej
w temperaturze 450°C zawarto$¢ wynosita okoto 1% w filamencie komercyjnym oraz 1,25%
w materiale eksperymentalnym, natomiast po pelnej degradacji w 600°C obnizyta si¢
odpowiednio do 0,79% oraz 0,89%. Wegiel resztkowy pozostajacy po degradacji lepiszcza
1 otaczajacy czastki proszku dyfunduje do ich srodka podczas nagrzewania do temperatury

spiekania oraz niewatpliwie inicjuje ten proces. W trakcie spiekania nastapit dalszy proces
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odweglania zaréwno dla probek formowanych metoda prasowania, jak i metoda przyrostowa.
W probkach prasowanych koncowa zawarto$¢ wegla wynosita okoto 0,24%, natomiast
w probkach drukowanych okoto 0,4%. Spiekanie w atmosferach zawierajacych wodor oraz
w prozni doprowadzito do odweglenia materiatu, przy czym w przypadku préobek
wytwarzanych metoda przerostowa koncowy bilans wegla byl podwyzszony na skutek dyfuz;ji
wegla resztkowego z lepiszcza do proszku stali podczas procesu spiekania.

Zgodnie z danymi literaturowymi proces odweglenia jest znany i1 zachodzi podczas
spiekania w atmosferach zawierajagcych wodor oraz w prozni. W badaniach w ktorym stal H13
spiekano w atmosferze czystego argonu, wykazano wzrost zawarto$ci wegla, nawet do poziomu
okoto 0,74% w stali [162]. Z tego wzgledu prowadzenie procesu wytwarzania spiekow
w wybranych atmosferach ochronnych oraz w prozni nalezy uznac za zasadne, gdyz umozliwia
ono otrzymanie materiatow o odpowiednim sktadzie chemicznym.

Gestos¢ spiekéw w istotnym stopniu zalezy od atmosfery spiekania. W badaniach
zastosowano trzy typy atmosfer ochronnych: N>-10%H,, Ar-10%H, oraz préznig. Probki
spiekane w atmosferze Ar-10%H, charakteryzuja si¢ porowatoscia ok. 6%, co potwierdzaja
rowniez inne publikacje, w ktorych uzyskano porowatos$¢ na poziomie 5,5% dla tej atmostery
[162, 163]. Zastosowanie atmosfery azotu prowadzi do zwigkszenia porowato$ci do okoto 8%,
natomiast spiekanie w czystym argonie prowadzi do jeszcze wigkszej porowato$ci na poziomie
10%. Badania przedstawione w pracy doktorskiej wskazuja, ze najnizsza porowatos¢, siegajaca
jedynie 4% uzyskuje nowoopracowany filament spiekany w atmosferze N,-10%H,. Jest to
istotne osiaggnig¢cie poroOwnywalne z wartoSciami porowatos$ci uzyskanej dla elementéw
wytwarzanych w technologii SLM [164].

Wyniki badan porowatosci koreluja z wynikami badan gestosci spiekdéw. Najwyzsze
warto$ci gestosci stali otrzymano po spiekaniu zawierajacej azot i wodor. Dla probek
z filamentu eksperymentalnego najwyzsza gesto$¢ wyniosta 7,5 g/cm?, natomiast dla materiatu
komercyjnego 7,44 g/cm?. Dla pozostatych spiekow gesto$¢ bylta nizsza i oscylowata miedzy
warto$ciami 7,02 g/cm? a 7,29 g/cm?.

Zgodnie z analizg XRD (rysunek 4.29, 4.30 i 4.31) zarowno w stalach z filamentu
komercyjnego jak i eksperymentalnego dominujaca fazg jest ferryt a o sieci regularnej Im-3m,
potwierdzony obecnos$cig gtownych refleksow w okolicach 52°, 77° 1 99,5°. Faza ta wystepuje

niezaleznie od atmosfery spiekania. W stalach spiekanych w atmosferze N>-10%H;
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zidentyfikowano dodatkowe refleksy pochodzace od azotkow chromu i wanadu (Cr,V)N (Fm-
3m). W atmosferze Ar-10%H: pojawity sie¢ wydzielenia weglikow (V,Cr)C w pozycjach ok.
47°,49°161°.

Na podstawie analizy EDS stwierdzono, ze zarowno w spiekach z filamentu
komercyjnego jak i eksperymentalnego wydzielenia o ksztalcie prostokatnym charakteryzuja
si¢ wysoka zawartoscig wanadu, wynoszaca okoto 70-80% wagowych. Z kolei wydzielenia
podtuzne wykazuja nizszy udziat wanadu, mieszczacy si¢ w zakresie okoto 15-50% wagowych.

Najwyzsze wartosci dyfuzyjnosci cieplnej spiekow uzyskano dla probek spiekanych
w atmosferze Ar-10%H,, zarowno w przypadku ksztattek z filamentu eksperymentalnego, jak
1 komercyjnego, natomiast najnizsze wartosci odnotowano dla probek spiekanych w prozni.
Probki spiekane w atmosferze mieszaniny N»-10%H, charakteryzowaty si¢ warto$ciami
posrednimi, co wskazuje na wyrazny wptyw warunkéw spiekania na przewodnos¢ cieplng
materiatu.

Pomiary dyfuzyjnosci cieplnej wykonane dla litych spiekéw wykazal, ze najwyzsza
warto$¢ przewodnos$ci cieplnej uzyskano w przypadku probek spiekanych w atmosferze
Ar-10%H, (1,67-10° m?/s dla materialu eksperymentalnego i dla komercyjnego materiahu),
natomiast najnizszg dla probek spiekanych w atmosferze prozni (1,43-10° m?/s, materiat
eksperymentalny oraz 1,50-10° m?/s, material komercyjny). Dla stali komercyjnej oraz
eksperymentalnej spiekanych w atmosferze N»-10%H, dyfuzyjno$¢ cieplna wyniosta
odpowiednio 1,59-10°m?/s oraz 1,57-10°m?/s.

Pomiary mikrotwardo$ci wytworzonych spiekéw ujawnily silng korelacje miedzy
wystepowaniem azotkéw wanadu, a wzrostem mikrotwardosci. Najwyzsza wartos¢
mikrotwardo$ci wykazano w stali spickanej w atmosferze N»-10%H,. Dla stali z filamentu
eksperymentalnego mikrotwardo$¢ wyniosta 745 HV, a dla stali z filamentu komercyjnego 731
HV. Dla stali spiekanych w atmosferach niezawierajacych azotu warto$ci mikrotwardosci byty
nizsze 1 miescily si¢ w zakresie od 575 do 600 HV. Nizsze mikrotwardosci sg zwigzane
z  brakiem  wystepowania  azotkow, ktore umacniajg  mikrostrukture stali.
W poréwnaniu do danych literaturowych wartos$ci te sa poréwnywalne lub wyzsze od
mikrotwardos$ci stali wytworzonej metoda SLM (561 HV oraz 607 HV) [51, 165].

Wyniki statycznej proby rozciggania wykazaly zrdéznicowanie wytrzymatosci

mechanicznej w zalezno$ci od rodzaju materiatu oraz zastosowanej atmosfery spiekania. Probg
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wytrzymatosci przeprowadzono dla spiekéw litych. Wykazano, Ze sposrod materiatow
spiekanych w trzech réznych atmosferach najwyzsza $rednig wytrzymato$¢ na rozciaganie
osiagneta stal wytworzona z filamentu eksperymentalnego spiekana w atmosferze N»-10%H,
(952,45 MPa). Nieco nizsza warto$¢ uzyskano dla stali z filamentu komercyjnego spiekanej
w prozni (929,6 MPa), a nastepnie dla stali z filamentu komercyjnego spiekanej w atmosferze
N2-10%H,. Najnizsze wlasciwosci zaobserwowano w przypadku stali z filamentu
eksperymentalnego spiekanej w prozni, co moze wynika¢ z porowatosci materiatu.

Rentgenowska analiza fazowa ksztattek wytworzonych metoda MFDM z filamentu
komercyjnego i eksperymentalnego spiekanych w atmosferze N>-10%H> po obrdbce cieplnej
wykazata gtownie obecnos¢ osnowy ferrytu o. Dodatkowo zidentyfikowano piki
odpowiadajgce fazie austenitu y (Fm-3m) w rejonie 51°, 59° 1 89°. W stalach rowniez
zaobserwowano dodatkowe refleksy od fazy azotkéw chromu i wanadu (Cr,V)N (Fm-3m) przy
44°175°.

Obecnos¢ fazy (Cr, V)N w widmach XRD stali spiekanych w atmosferze N»-10%H;
wynika z tego, ze wanad latwo rozpuszcza si¢ w sieci CrN, tworzac stabilny roztwor staty
CrixVxN o strukturze NaCl [166]. Z tego wzgledu, ze CrN oraz VN majg prawie identyczng
strukture krystaliczng oraz bardzo zblizone sieci, podstawienie Cr przez V nie powoduje
zauwazalnej zmiany polozenia pikow dyfrakcyjnych [167]. W efekcie nie zarejestrowano
usrednionego sygnatu pochodzacego zarowno od roztworu statego, jak i niewielkiego udziatu
VN, co interpretowane jest jako jedna faza o parametrach posrednich, N(Cr, V). Jednoczes$nie
techniki o wysokiej rozdzielczosci, takie jak TEM, ujawnity lokalne, pierwotne wydzielenia
VN w osnowie stali, ktore sg zbyt mate, by generowac¢ wyrazne odrebne refleksy w XRD.

Wyniki statycznej proby rozciggania wykazaty, ze probki poddane obrobce cieplnej
charakteryzowaly si¢ wyzsza wytrzymatoscia na rozcigganie w poroéwnaniu do prébek przed
tym procesem. Warto zauwazy¢, ze probki wykonane z filamentu eksperymentalnego osiagnety
wyzszg $rednig wytrzymato$¢ na rozcigganie niz probki z filamentu komercyjnego, wynoszaca
odpowiednio 1270,47 MPa dla spieku eksperymentalnego oraz 1147,41 MPa dla
komercyjnego.

W spiekach z filamentu komercyjnego jak i eksperymentalnego po procesie hartowania
i odpuszczania odnotowano wzrost mikrotwardosci (o ok. 4,0 - 4,5%). Srednia mikrotwardosé

dla stali z filamentu komercyjnego wyniosta 766 HYV, natomiast dla stali z filamentu
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eksperymentalnego 777 HV. W porownaniu z danymi literaturowymi, w ktorych
mikrotwardo$¢ stali wytworzonej metoda topienia laserowego po obrdbce cieplnej wynosi 708
HV, uzyskane wyniki mozna uzna¢ za wysokie [168].

Wykonane proby infiltracji, otrzymanych spiekow wytworzonych metoda MFDM
z filamentu komercyjnego i eksperymentalnego, ciekla miedzia w roznych warunkach
wykazaly, ze zastosowanie wysokiej prozni (1-10°Pa) jest najlepszym rozwigzaniem pod
wzgledem otrzymanych wynikow (rysunek 4.23, 4.24 1 4.25) oraz technologicznym. Analiza
wykonana przy uzyciu tomografu komputerowego wykazala, ze otrzymane kompozyty
charakteryzujg si¢ porowato$cia wynoszaca jedynie 2,8%. Zaréwno dla ksztattek
wytworzonych z filamentu komercyjnego i eksperymentalnego. Wyniki badania porowatosci
kompozytow stal-miedz infiltrowanych w nasycalniku ci$nieniowym sg porownywalne jednak
sam proces jest bardziej ztozony i trudniejszy technologicznie. Ponadto bardziej kosztowny
poniewaz wigze si¢ z zuzyciem duzej ilosci gazu ochronnego. Infiltracja w piecu préozniowym
daje mozliwos$¢ bezposredniego hartowania po nasyceniu miedzig i jej krystalizacji. Takie
rozwigzanie jest obecnie opracowywane, lecz wymaga modyfikacji samego urzadzenia.
Przewiduje sig, ze pozwoli to na ograniczenie dyfuzji miedzi w gtab osnowy stalowej przez
wyeliminowanie ponownego nagrzewania do temperatury austenityzowania stali. Generalnie
rézne techniki infiltracji porowatych ksztattek sa rozwijane w Laboratorium Naukowo-
Dydaktycznym Nanotechnologii i Technologii Materiatowych Politechniki Slaskiej od wielu
lat, czego potwierdzeniem jest szereg publikacji naukowych poswieconych tej technologii,
w szczegolnos$ci infiltracji cisSnieniowej w autoklawie [113, 114, 169]. Badania te obejmuja
zaréwno infiltracje stopéw metali, jak i preform ceramicznych.

Dzigki infiltracji w piecu rurowym w wysokiej prozni wytworzono kompozyty o udziale
miedzi wynoszacym 20%, 30% oraz 40% objetosci. Najwyzsza dyfuzyjnos¢ sposrdd probek
kompozytowych wypetnionych w 20% miedzig wykazal materiat eksperymentalny spiekany w
atmosferze N»-10%H; (2,08 10 m?/s). Do wytwarzania probek o zwiekszonym udziale miedzi
wybrano stale charakteryzujace si¢ najwyzszymi wartosciami mikrotwardosci i odporno$ci na
zuzycie. Dodatkowym, a zarazem pierwotnym kryterium selekcji byta najwyzsza dyfuzyjnose,
obserwowana w kompozytach na osnowie stali komercyjnej i eksperymentalnej. Probki
zawierajace 40% miedzi wymagaty dwukrotnej infiltracji, ktéra doprowadzita by do wigkszej

dyfuzji miedzi w osnowg stali. Z tego wzgledu za najbardziej optymalny uznano wariant
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z wypelieniem 30 %. Dla tego typu materiatu kompozytowego $rednia warto$¢ dyfuzyjnosci
z trzech pomiar6w wyniosta 2,24-10° m?/s dla kompozytu ze stali z filamentu komercyjnego
oraz 2,22-10° m?/s dla kompozytu ze stali eksperymentalne;.

Ze wzgledu na najwyzszg przewodno$¢ cieplng sposrdéd badanych kompozytow
zawierajacych 20% udziat miedzi oraz najwyzsza odpornos$¢ na zuzycie w stanie przed obrobka
cieplng, kompozyty zawierajace stal spiekang w atmosferze N,-10%H, zostaly poddane
dodatkowym obserwacjom struktury oraz analizie sktadu chemicznego z wykorzystaniem
transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.

Analiza struktury w mikroskopie transmisyjnym probek kompozytowych stal miedz
potwierdzita obecno$¢ wydzielen azotkdw wanadu (VN) (rysunek 4.64 14.71) oraz fazy ferrytu
zarOwno w materiale komercyjnym jak i materiale eksperymentalnym. Zgodnie z dyfrakcja
elektronowa SAED struktura krystaliczna ferrytu odpowiada grupie przestrzennej Im-3m ze
stalg sieci a=2,861A. W strukturze materiatu wystepuje rowniez innego typu wydzielenia
zidentyfikowane jako wegliki M;C;. Zgodnie z analizg chemiczng wykonang metoda EDS,
w obszarze stali stwierdzono obecno$¢ wydzielen zawierajacych miedz o kulistym ksztalcie, co
sugeruje dyfuzj¢ tego pierwiastka do osnowy stali. W obszarze miedzi zaobserwowano
wydzielenia zelaza oraz ich aglomeraty (rysunek 4.69.d). Ponadto zaobserwowano, ze podtuzne
wydzielenia zawierajace azot 1 wanad sg zlokalizowane na granicy faz stali i miedzi. Na tej
podstawie mozna wnioskowacé, ze zachodzi dyfuzja miedzi do stali oraz zelaza do miedzi w
postaci wydzielen, a takze czesciowe rozpuszczanie si¢ stali w miedzi, czego potwierdzeniem
sg pierwotne wydzielenia azotku wanadu obecne na granicach faz.

Zgodnie z tabelg 4.16 $rednia mikrotwardo$¢ kompozytow spickanych w atmosferze
N»2-10%H; i wytworzonych z filamentu komercyjnego wynosi 718 HV oraz 731 HV dla
wytworzonego z filamentu eksperymentalnego. Dla probek spiekanych w atmosferze
Ar-10%H, $rednia mikrotwardo$¢ wyniosta 537 HV dla kompozytu ze stali z filamentu
komercyjnego oraz 539 HV dla kompozytu ze stali eksperymentalnej. Wartosci $redniej
mikrotwardosci dla prébek stal, miedz spiekanych w prozni to 529 HV dla materiatu
komercyjnego oraz 533 HV dla materiatu eksperymentalnego. Poréwnujac ze soba wartosci
sredniej mikrotwardos$ci probek stalowych oraz kompozytowych nalezy stwierdzi¢, ze probki
spieckane w atmosferze N,-10%H, wykazuja miedzy soba najnizsza rdéznic¢ S$redniej

mikrotwardo$ci (ponizej 1%) sposrod badanych materiatow. Dla materiatow spiekanych
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w atmosferze Ar-10%H, oraz atmosferze prozni réznica Sredniej mikrotwardosci miedzy
kompozytami, a litymi spiekami miesci si¢ w zakresie od 6 do 11%. Uzyskane wyniki
potwierdzaja, ze obecnos$¢ azotkow w mikrostrukturze przyczynia si¢ do utrzymania wyzszej
wartos$ci sredniej mikrotwardosci kompozytow. Przeprowadzone badania wykazaty, ze osnowa
stalowa w otrzymanych materiatach kompozytowych charakteryzuje si¢ zblizong
mikrotwardo$cig w poréwnaniu do spiekow stali.

Uzyskane wyniki jednoznacznie potwierdzaja zasadno$¢ przyjetej koncepcji badawczej
oraz skuteczno$¢ zaproponowanego podejscia technologicznego do wytwarzania kompozytow
stal-miedz. Potaczenie korzystnych wtasciwosci tribologicznych, mechanicznych i cieplnych
wskazuje na mozliwo$¢ zastosowania opracowanych kompozytéw w obszarze narzgdzi do
przetworstwa tworzyw sztucznych. Wykonane badania stanowig podstawe do dalszych prac

nad rozwojem technologii wytwarzania i obrobki cieplnej tych materiatow.
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6  Wnioski

Na podstawie wynikéw badan witasnych, ktoére uwzgledniajg opracowanie procesu
wytwarzania oraz analize struktury 1 wlasno$ci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych o osnowie stali X40CrMoV5-1 infiltrowanej miedzig IME sformutowano

nastgpujace wnioski:

1. Przedstawione wyniki badan potwierdzily teze pracy o mozliwosci wytwarzania
lito-porowatych spiekow stalowych w technologii MFDM oraz infiltracji ich miedzig
w celu wytworzenia materialdw kompozytowych o wysokiej gestosci i odpornosci na
zuzycie Scierne, dobrych wlasciwos$ciach mechanicznych oraz wysokiej przewodnosci
cieplnej.

2. Dobér sktadnikéw, opracowanie i wytworzenie autorskiego filamentu oraz porownanie jego
wihasno$ci z materiatem komercyjnym na etapie drukowania, degradacji lepiszcza
i spiekania, pozwala stwierdzi¢, ze wytworzony material eksperymentalny posiada
porownywalne witasnosci mechaniczne 1 strukture¢ w odniesieniu do materiatu
komercyjnego po spiekaniu, przy czym charakteryzuje si¢ zdecydowanie lepszymi
wlasno$ciami technologicznymi podczas procesu drukowania, z uwagi na wysoka
elastycznos$¢ zastosowanego lepiszcza w postaci termoplastycznego TPU.

3. Opracowanie 1 wytworzenie autorskiego filamentu pozwolito ograniczy¢ zapotrzebowanie
energetyczne podczas degradacji cieplnej zastosowanego lepiszcza. Potwierdza to
odnotowana nizsza energia aktywacji degradacji cieplnej filamentu eksperymentalnego
wzgledem komercjalnego, wyznaczona na podstawie izokonwersyjnych metod
termicznych.

4. Zposrod zastosowanych atmosfer podczas spiekania, mieszanina gazéw N»-10%H, wydaje
si¢ by¢ najbardziej korzystana, poniewaz spieki 0siggaja najwyzsza gestos¢, mikrotwardosé
1 wytrzymalo$¢ narozciaganie, przy najnizszej porowatosci i zuzyciu $sciernym. Dodatkowo
zastosowanie obrobki cieplnej moze poprawié¢ te wlasnosci, a infiltracja miedzig zwigksza
dyfuzyjnos¢ cieplng tego materiatu.

5. Zastosowanie infiltracji w warunkach wysokiej prozni nie tylko pozwala na wypetnienie
celowo zaprojektowanych kanalow w lito-porowatym spieku stalowym, ale rowniez
niepozadanych poréw otwartych obnizajgcych wtasnosci stali, wynikajacych z charakteru
technologii MFDM i ze sposobu drukowania. Niewatpliwie wptywa to rOwniez na poprawe
dyfuzyjnosci cieplnej gotowego kompozytu.

6. Wysoko zaawansowana technika badawcza jaka jest transmisyjna mikroskopia elektronowa
pozwolita ujawni¢, ze podczas infiltracji porowatych spiekoéw stalowych ciekla miedzig
dochodzi do wzajemnej dyfuzji na granicach faz, stad zaobserwowano nanometryczne
wydzielenia miedzi w obszarze stali oraz zelaza w osnowie miedzi. Moze tez dochodzi¢ do
lokalnego rozpuszczenia stali w miedzi o czym $wiadcza fazy bogate w wanad 1 azot
znajdujace si¢ w osnowie miedzi blisko granicy ze stalg.
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Streszczenie

Niniejsza praca doktorska pt. ,,Struktura i wtasno$ci nowoopracowanych materiatow
kompozytowych na formy wtryskowe wytwarzane technologia przyrostowa” przedstawia
technologi¢ wytwarzania oraz wyniki badan kompozytoéw stal-miedz, ktore mogg byc¢
stosowane na elementy form wtryskowych takich jak wktadki matrycowe, co pozwoli na
zwigkszenie szybko$ci chtodzenia formowanych wtryskowo tworzyw sztucznych.
Wytwarzanie nowoczesnych form wtryskowych, zawierajacych zintegrowane uktady
chlodzace, otwory na termopary oraz wneki formujace, tradycyjna technologia obréobki
ubytkowej jest czasochtonne i kosztowne, stad coraz wigksze znacznie zyskuja technologie
przyrostowe. Umozliwiajg one uzyskanie konformalnych kanatéw chtodzacych w formach, co
jest istotne w procesie formowania wtryskowego tworzyw sztucznych, w szczegolnosci
podczas chtodzenia produktu. W niniejszej pracy zaproponowano inne rozwigzanie polegajace
na mozliwosci zwigkszenia efektywnosci chodzenia przez zastosowanie kompozytowych
wktadek matrycowych stal-miedZ o wysokiej przewodnosci cieplnej. W tym celu przyjeto teze,
ze: Zastosowanie druku 3D do produkcji lito-porowatych ksztaltek ze stali narzedziowej
X40CrMoV5-1 oraz ich infiltracji miedzig pozwoli na wytworzenie kompozytow o Sscisle
zaprojektowanej strukturze i wlasnosciach predestynujgcych je do zastosowan na wktadki
matrycowe form wtryskowych. Do realizacji celu pracy wybrano mniej popularng ale bardziej
dostepng i tanszg od technologii SLM metod¢e MFDM, ktora rowniez pozwala na wydruk lito-
porowatych elementow stalowych, ktore nastepnie poddano infiltracji ciekta miedzia.
Wykazano, ze na wtasnosci spiekow wytworzonych metoda MFDM silnie wptywa zastosowane
lepiszcze, w szczegbdlnosci wegiel resztkowy ktory pozostaje po jego degradacji. Zastosowane
autorskie lepiszcze w stosunku do komercyjnego charakteryzuje si¢ nizsza energig potrzebng
do jego degradacji ale pozostawia wiecej wegla resztkowego, co obniza temperature spiekania
1 zwigksza twardo$¢ i kruchos$¢ spiekow. Istotna dla otrzymania wysokiej gestosci i niskiej
porowatosci ktore dalej wptywaja na wiasnosci mechaniczne 1 przewodno$¢ cieplng
niewatpliwie jest atmosfera spiekania. Wyniki badan wskazuja, ze najbardziej korzystng jest
atmosfera N»>-10%H,. Zastosowanie atmosfery zawierajacej azot, powoduje wydzielanie si¢
azotkdw wanadu, ktére umacniajg osnowe i poprawiaja odporno$¢ na zuzycie $cierne oraz
mikrotwardo$¢. Ponadto wodor jako drugi sktadnik atmosfery redukuje tlenki na powierzchni

czastek proszku, zwiekszajac gesto$¢ 1 obnizajac porowato$¢ wytworzonych spiekdéw, co
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poprawia ich dyfuzyjnos¢ cieplng i wytrzymatos$¢ na rozcigganie. ROwniez sposob infiltracji
ciekta miedzig ma wplyw na wypetnienie kanatow i poréw otwartych w otrzymanych lito-
porowatych spiekach. Ustalono, ze infiltracja powinna przebiega¢ w wysokiej prozni, co
zapewnia wysoka skuteczno$¢ wypelnienia lito-porowatego, stalowego spieku ciekta miedzig
przy relatywnie niskich kosztach. Koncowa obrobka cieplna zwicksza twardos¢ i odpornos¢ na

zuzycie §cierne stalowej osnowy.
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Abstract

This doctoral thesis entitled "Structure and properties of newly developed composite materials
for injection molds manufactured using additive technology" presents the manufacturing
technology and test results of steel-copper composites that can be used for injection mold
components such as die inserts, which will increase the cooling rate of injection-molded
plastics. The production of modern injection molds containing integrated cooling systems,
thermocouple holes, and molding cavities using traditional subtractive machining technology
is time-consuming and costly, which is why additive technologies are becoming increasingly
important. They enable the creation of conformal cooling channels in molds, which is important
in the plastic injection molding process, especially during product cooling. This paper proposes
a different solution consisting in the possibility of increasing cooling efficiency by using
composite steel-copper mold inserts with high thermal conductivity. To this end, the following
thesis was adopted: The use of 3D printing for the production of lithoporous fittings made
of X40CrMoV3-1 tool steel and their copper infiltration will allow the production of composites
with a precisely designed structure and properties predestined for use in injection mold inserts.
To achieve the objective of the work, the MFDM method was chosen, which is less popular but
more accessible and cheaper than SLM technology, and which also allows for the printing of
lithoporous steel elements, which were then infiltrated with liquid copper. It has been shown
that the properties of sintered materials produced using the MFDM method are strongly
influenced by the binder used, in particular the residual carbon that remains after its
degradation. Compared to commercial binders, the proprietary binder used requires less energy
for degradation but leaves more residual carbon, which lowers the sintering temperature and
increases the hardness and brittleness of the sintered products. The sintering atmosphere is
undoubtedly important for achieving high density and low porosity, which further affect
mechanical properties and thermal conductivity. Research results indicate that the most
favorable atmosphere is N>-10%H,. The use of a nitrogen-containing atmosphere causes the
release of vanadium nitrides, which strengthen the matrix and improve abrasion resistance and
microhardness. In addition, hydrogen as the second component of the atmosphere reduces
oxides on the surface of the powder particles, increasing the density and reducing the porosity
of the sintered products, which improves their thermal diffusivity and tensile strength. The

method of liquid copper infiltration also affects the filling of channels and open pores in the
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resulting lithoporous sintered products. It has been established that infiltration should take place
in a high vacuum, which ensures high efficiency of filling lithoporous steel sintered products
with liquid copper at relatively low cost. Final heat treatment increases the hardness and

abrasion resistance of the steel matrix.
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