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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan natryskiwa-
nych naddzwiekowo nanostrukturalnych i konwencjonal-
nych powtok WC-12Co po obrdbce elektroiskrowej (ESD)
elektrodg z weglika wolframu. Analiza zmian mikrostruk-
tury i wtasciwosci powtok zostata przeprowadzona przy
uzyciu mikroskopu skaningowego Joel JSM-5400. Do
okreslenia zmian rozktadu pierwiastkéw zastosowa-
no mikrosonde ISIS 300 Oxford Instruments, a zmiany
sktadu fazowego zostaty zbadane dyfraktometrem D8
Advance (Bruker). Stwierdzono, ze na powierzchniach
natozonych powtok po obrébce ESD zostata utworzo-
na homogeniczna powioka z niskg zawartoscig kobal-
tu o bardzo dobrej przyczepnosci, a wysoka tempera-
tura procesu spowodowata zmiany fazowe w powtoce.
Obydwie natryskiwane powitoki WC-12Co po obrébce
elektroiskrowej miaty podobng twardos¢, chropowatosé
oraz wspotczynnik tarcia, a powtoka nanostrukturalna
WC-12Co wykazata wiekszg odpornosé¢ na zuzycie
Scierne.

Wstep

Weglik wolframu charakteryzuje sie wysokg twar-
doscig oraz odpornoscig na pekanie. Wiasciwosci
te spowodowaty, ze znalazt szerokie zastosowanie
w réznych gateziach przemystu, przede wszystkim na
narzedzia skrawajgce oraz czesci maszyn o bardzo
wysokiej odpornosci na zuzycie w postaci spiekow.
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Abstract

The paper concerns properties of HVOF sprayed two
tungsten carbide coatings after applying electro-spark
deposition process (ESD). After finishing microstructure
of sprayed coatings were changed by applying tungsten
carbide electrode. Analysis of changes in microstructure
and properties of the coatings was performed using scan-
ning electron microscope Joel JSM-5400. To determine
the changes in the distribution of elements was used mi-
croprobe ISIS 300 Oxford Instruments and the changes
of phase composition were examined by D8 Advance
(Bruker) diffractometer. It was found that on the surfaces
of sprayed coatings after ESD process was formed a ho-
mogeneous layer with a low content of cobalt and very
good adhesion. The high temperature of the process cau-
sed changes in phase composition of sprayed coating.
Both sprayed WC-12Co coating after ESD process have
similar hardness, roughness and coefficient of friction.
The nanostructured WC-12Co coating showed higher
resistance to abrasive wear.

Nowe mozliwosci wykorzystania doskonatych wia-
sciwosci weglika wolframu umozliwito wprowadzenie
w latach 50. XX w. procesu natryskiwania plazmo-
wego, co pozwolito na zastosowanie tego materiatu
w postaci powloki cermetalowej skfadajgcej sie
z ziaren weglika wolframu osadzonych w kobaltowej
matrycy. Jednak wysoka temperatura strumienia pla-
zmy i obecnosc tlenu prowadzity do zmian fazowych
w natryskiwanym proszku, co w konsekwencji powo-
dowato znaczne pogorszenie wiasciwosci powtok,
zwtaszcza w poréwnaniu z materiatami spiekanymi
[1]. Znacznie lepsze wtasciwosci miaty powtoki na-
tryskiwane detonacyjnie wprowadzone juz w potowie



lat 50., jednak metoda ta zostata opatentowana i ze
wzgleddéw komercyjnych nie zostata rozpowszechnio-
na. Znaczny postep nastgpit w potowie lat 80., kiedy
Jim Browning opracowat nowy proces natryskiwania
naddzwiekowego HVOF, ktéry umozliwit otrzymy-
wanie powlok z weglika wolframu o bardzo wysokiej
jakosci [2, 3]. Pozwolito to na znaczne rozszerzenie
zastosowan tych powitok. Ich bardzo wysoka odpor-
nosc¢ na zuzycie i korozje pozwala w wielu przypad-
kach na eliminacje powtok chromowych naktadanych
galwaniczne, ktorych proces wytwarzania wigze sie
z powstawaniem kancerogennego chromu szescio-
wartosciowego.

Jednoczesnie rozwdj nanotechnologii spowodo-
wat intensyfikacje badan nad wykorzystaniem nano-
materiatdw w procesach natryskiwania cieplnego, co
umozliwito otrzymywanie nowej klasy powtok o budo-
wie nanostrukturalnej i lepszych wiasciwosciach.

Mimo ogromnego postepu w zakresie zastosowa-
nia powtok natryskiwanych cieplnie, a w szczegdlno-
Sci natryskiwania plazmowego i naddzwigkowego,
nadal prowadzone sg badania nad polepszeniem ich
wiasciwosci. Wigze sie to przede wszystkim z elimi-
nacjg porowatosci, ograniczeniem zmian fazowych,
zwiekszeniem wytrzymatosci, a przede wszystkim
modyfikacjg warstwy wierzchniej. Mozna jg uzyskaé
W wyniku uszczelniania powlok, stosowania roz-
nych dodatkéw, obrobki cieplnej lub zastosowania
jednej z metod inzynierii powierzchni.

Metody te sg stosowane rowniez do poprawy
witasciwosci powtok natryskiwanych z weglika wol-
framu. Elektrolityczna impregnacja powtoki miedzig
poprawita jej wiasciwosci trybologiczne [4]. Doda-
tek 6% ETFE do natryskiwanego proszku obnizyt
wspotczynnik tarcia natryskiwanej naddzwiekowo
powtoki WC-12Co [5]. Obrobka cieplna nanostruk-
turalnych powitok WC-Co zwiekszyta ich twardosé
i poprawita o 45% odpornos¢ na zuzycie Scierne
[6, 7]. Jednak zastosowanie procesu borowania do
powtok z weglika wolframu spowodowato obnizenie
twardosci powtoki WC-12Co i nie polepszyto jej wia-
Sciwosci [1]. Nowe mozliwosci podwyzszenia wiasci-
wosci powtok WC-Co stwarza obrobka elektroiskro-
wa (Elektrospark Deposition — ESD). Umozliwia ona
naktadanie na wybranych powierzchniach powiok
z r6zanych materiatdw o grubosci od kilku do kilku-
dziesieciu mikrometrow.

Dodatkowg zaletg tego procesu jest bardzo wyso-
ka adhezja natozonych powtok do podtoza. Procesy
obrébki elektroerozyjnej zwigzane sg z przeptywem
masy i energii, ktérym towarzyszg reakcje chemiczne
i elektrochemiczne. W czasie procesu naktadania po-
wiok wystepuje lokalnie bardzo wysoka temperatura
siegajgca (5+40)10° K oraz bardzo wysoka ci$nienie
rzedu (2+7)10° GPa. W przeprowadzonej pracy za-
stosowano obrébke elektroiskrowg ESD do poprawy
witasciwosci natryskiwanych naddzwiekowo powtok
nanostrukturalnych i konwencjonalnych z weglika
wolframu.

Metodyka badan

Dwie powtoki natryskiwane z nanostrukturalnego
i konwencjonalnego proszku WC-12Co zostaty pod-
dane procesowi obrébki elektroiskrowej. Na rysun-
ku 1a i 2a pokazano wielkos¢ i morfologie ziaren
obydwu natryskiwanych proszkéw; nanostruktu-
ralnego (Infralloy S7412) oraz konwencjonalnego
(Amperit 519.074). Sg to materiaty przeznaczone
specjalnie do natryskiwania cieplnego, otrzymywane
w wyniku aglomeracji oraz spiekania drobnych zia-
ren proszku. Majg one bardzo duzy udziat ziaren o
ksztatcie sferoidalnym, co znacznie zwieksza ich
sypkos¢ w poréwnaniu z proszkami o nieregularnym
ksztatcie ziarna. Na wykonanym zgtadzie metalogra-
ficznym ziaren proszku widoczna jest ich budowa
(rys. 1b i 2b). Ziarna sg porowate, co jest wynikiem
procesu ich wytwarzania. Przeprowadzone badania
(SEM) struktury ziaren proszku WC-12Co-N wykaza-
ty, ze w ich sktad wchodzg nanokrysztaty (rys. 3).

Do natryskiwania powtok zastosowano system
natryskiwania naddzwiekowego Hybrid Diamond Jet
HVOLF, w ktéorym do procesu natryskiwania jako
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Rys. 1. Nanostrukturalny proszek WC-12Co: a) ziarna proszku,
b) przekrdj ziaren proszku

Fig. 1. Nanostructured WC-12Co powder: a) powder particles,
b) cross-section of the particles
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Rys. 2. Konwencjonalny proszek WC-12Co: a) ziarna proszku,
b) przekrdj ziaren proszku
Fig. 2. Conventional WC-12Co powder: a) powder particles,
b) cross-section of the particles

Rys. 3. Morfologia nano-
strukturalnego ziarna proszku
WC-12Co
Fig. 3. Morphology of nano-
structured WC-12Co powder
particles
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paliwo zostata zastosowana mieszanina propanu i tle-
nu. Zastosowano nastepujgce parametry natryskiwa-
nia: ci$nienie propanu — 0,69 MPa, natezenie przepty-
wu propanu — 77 NI/min, cisnienie tlenu — 1,03 MPa,
natezenie przeptywu tlenu — 252 NI/min, cisnienie po-
wietrza — 0,72 MPa, natezenie przeptywu powietrza
— 375 NI/min, odlegto$¢ natryskiwania — 200 mm.

Do badania struktury i sktadu chemicznego prosz-
kéw i powlok zastosowano mikroskopy skaningo-
we: JSM-5400 z mikrosondg ISIS 300 Oxford (EDS)
oraz FEI Company Novad NanoSEM 200. Badania
skladu fazowego prowadzono na dyfraktometrze
D8 Advance (Bruker). W badaniach zastosowano filtro-
wane promieniowanie serii Ka, anody Co o dtugosci fali
A=1,78897 « 10" m.

Do badan metalograficznych stosowano prébki
ze stali weglowej wyzszej jakosci C45 o wymiarach
50x25x5 mm z powtokami weglikowymi natryskiwa-
nymi naddzwiekowo przed i po modyfikacji EDM.
Natomiast do badan trybologicznych stosowano
pierscienie ze stali C45 o wymiarach g46xe25x6 mm
z powtokami WC-12Co oraz WC-17Co natryskiwa-
nymi naddzwiekowo przed i po modyfikacji EDM.
Przed procesem probki ze stali C45 zostaty pod-
dane obrébce strumieniowo-$ciernej elektrokorun-
dem 12EB przy cisnieniu 0,5 MPa. Srednia gru-
bos¢ natozonych powtok po szlifowaniu wynosita
ok. 0,3+0,4 mm.

Modyfikacje elektroerozyjng powierzchni oby-
dwu powtok WC-12Co przeprowadzono elektrodg
WCB8Co na urzadzeniu EIL-8A z zastosowaniem na-
stepujgcych parametréw: napiecie U = 230 V, pojem-
no$¢ kondensatoréw C = 150 ym, natezenie pradu
I=24A.

Pomiary mikrotwardosci wykonano metodg Vic-
kersa przy uzyciu mikrotwardosciomierza Matuzawa
MMT-X3A, stosujgc obcigzenie 100 G i 5 G. Wyko-
nano 15 pomiaréw (dla kazdej powtoki), a nastepnie
obliczono wartosé srednig z tych pomiaréw. Mikro-
twardos¢ powtoki WC-12Co wyniosta 1147 HVO,1,
natomiast powtoki WC-17Co 1640 HVO,1.

Do pomiaru chropowatosci powierzchni wykorzy-
stano przyrzad Talysurf 4 z programem SUFORM,
ktéry znajduje sie w Laboratorium Komputerowych
Pomiaréw Wielkosci Geometrycznych Katedry Tech-
nologii Mechanicznych i Metrologii PSk. Wykonano 10
pomiarow (dla kazdej powtoki), a nastepnie obliczono
wartos¢ srednig z tych pomiardw.

Badania tribologiczne powtok zostaty wyko-
nane na testerze tribologicznym T-01M typu Kkul-
ka-pierscien. Przeciwprobkg byta kulka o $red-
nicy ¢6,35 mm (%”) wykonana ze stali 100Cr6.
Badania na testerze przeprowadzono przy na-
stepujgcych  parametrach tarcia:  obcigzenie
4,9 N, predkos¢ liniowa V = 1 m/s, czas proby
t = 3600 s. Do okreslenia odpornosci na zuzycie
scierne natrysnietych powtok po obrébce ESD za-
stosowano tester tribologiczny T-07 (dry sand-rubber
wheel machine).
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Wyniki badan i dyskusja

Przed natozeniem powtok elektroiskrowych oby-
dwie natry$niete naddzwiekowo powitoki WC-12Co
byty szlifowane (rys. 4a i 5a). Widoczna jest zniko-
ma ilos¢ niewielkich poréow oraz réwnolegte rysy
bedgce wynikiem obrobki szlifierskiej. Chropowa-
tos¢ powierzchni Ra wynosita odpowiednio 0,034
i 0,054 mm dla powtoki nanostrukturalnej i konwen-
cjonalnej, a mikrotwardos¢ odpowiednio 1131,7+83
i 984,2+68 HVO0,1. Mikrostruktura tych powierzchni
ulegta zmianie po obrébce elektroiskrowej elektro-
dg WC8Co, tzn. natozeniu warstwy elektroiskrowej
(rys. 4). Pomimo ze parametry obrdébki byty takie same
dla obydwu powitok, to w powtoce nanostrukturalne;j
pojawita sie duza ilo$¢ okragtych porow. Powierzchnie
po obrébce elektroiskrowej sg gtadkie, ale mozna na
nich zaobserwowac niewielkie pekniecia. Chropowa-
tos¢ powtok wyniosta odpowiednio 1,93 i 2,33 mm dla
powioki nanostrukturalnej i konwencjonalnej, a mikro-
twardos$¢ odpowiednio 131647 i 1288154 HVO0,1.

Na rysunku 6a i 6b przedstawiono mikrostruk-
tury obydwu powtok — nanostrukturalnej i konwen-
cjonalnej WC-12Co z natozong elektroiskrowo war-
stwg z zastosowaniem elektrody WC8Co. Grubosc¢
warstw uzyskanych w wyniku obrobki ESD wyniosta
7+9 um. Widoczna jest wyrazna réznica w budowie
mikrostruktury natryskiwanych naddzwiekowo powtok
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Rys. 4. Mikrostruktura powierzchni: a) natryskiwanej nanostruktu-
ralnej powtoki WC-12Co po szlifowaniu, b) po natozeniu warstwy
elektroiskrowe;j

Fig. 4. Surface microstructure: a) sprayed nanostrustured
WC-12Co coating after grinding, b) after electro-spark discharge
deposited layer

Rys. 5. Mikrostruktura powierzchni: a) natryskiwanej konwencjo-
nalnej powtoki WC-12Co po szlifowaniu, b) po natozeniu warstwy
elektroiskrowej

Fig. 5. Surface microstructure: a) sprayed conventional WC-12Co
coating after grinding, b) after electro-spark discharge deposited
layer
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Rys. 6. Mikrostruktura: a) natrysnletej nanostrukturalnej powtoki
WC-12Co po obrébce ESD, b) natrysnietej konwencjonalnej powtoki
WC-12Co po obrébce ESD, c, d) rozkiad liniowy

Fig. 6. Surface microstructure a) sprayed nanostrustured WC-12Co
coating after ESD manufacturing, b) sprayed conventional WC-12Co
coating after ESD machining, c) EDS analysis

oraz naniesionej elektroiskrowo warstwy. Na obydwu
zgtadach natozonych powiok widoczne sg drobne
jasne nieodksztatcone ziarna, ktore sg osadzone
w ciemnej matrycy (rys. 6a i 6b). Przeprowadzona
analiza liniowa pokazata nierbwnomierny rozktad
pierwiastkdw w powtoce natryskiwanej naddzwiekowo
(rys. 6¢ i 6d). Mozna wyrdzni¢ strefy, w ktérych wyste-
puje znaczne zrdéznicowanie ilosci wolframu i kobaltu.
Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze w natozonych
powtokach jasna faza o duzej zawartosci wolframu to
ziarna weglika wolframu, natomiast ciemna matryca
to obszar bogaty w kobalt z nieduzg zawartoscig wol-
framu. W obydwu powtokach widoczna jest niewielka
porowatos¢. Natozona elektroiskrowo na powtoki war-
stwa w obydwo przypadkach ma jednorodng budowe
z niewielkg iloscig okragtych porow, ktéra jest wieksza
w przypadku warstwy naniesionej na nanostruktural-
ng powtoke WC-12Co (rys. 6a i 6b).

Analizy liniowe warstw pokazujg wyzszg zawar-
tos¢ wolframu, nizszg zawarto$¢ kobaltu oraz ich bar-
dziej rownomierny rozklad w natozonej elektroiskro-
wo powtoce niz w przypadku powtok natryskiwanych
(rys. 6¢c i 6d). Jest to wynikiem nizszej zawartosci
kobaltu (8%) w elektrodzie zastosowanej do natoze-
nia warstwy elektroiskrowej. Stopniowa zmiana za-
wartosci W i Co przy przejsciu z powtoki do warstwy
Swiadczy o jej bardzo dobrym potgczeniu z powtoka.

Przeprowadzone badania dyfraktometryczne
umozliwity zidentyfikowanie sktadu fazowego powtok
przed obrobkg (rys. 4a i 5a) i po obrobce elektro-
iskrowej (rys. 4b i 5b). Na podstawie analizy dyfrak-
togramoéw natryskiwanych powtok mozna stwierdzié
wysokg intensywnos¢ pikéw WC, ktéry byt gtéwnym
sktadnikiem natryskiwanych proszkow [8]. Obecne na
dyfraktogramach mate piki wolframu sg wynikiem wpty-
wu temperatury naddzwiekowego strumienia na na-
tryskiwany proszek, co spowodowato dekompozycje

—4— WCi2Co-A
5 1 ._._'WCIZCO-A-FESD | hd
—4— WC12Co-N R
| | _@-WcizconsESD |
o 4
1S
g 3
2 A
8
5, o
3
A o
°
1
[ |
S|
0
0 2 4 6 8
czas, min

Rys. 7. Zuzycie $cierne natryskiwanych naddzwigekowo powtok
WC-12Co przed i po obrébce elektroiskrowej

Fig. 7. Abrasive wear of ultrasonically sprayed WC-12Co coatings
before and after electro-spark discharge machining

WC i obecnos$¢ w powtoce niewielkiej ilosci czystego
wolframu. Utworzona na powierzchni utworzonej po-
witoki w wyniku obrobki elektroiskrowej warstwa ma
bardziej ztozony sktad fazowy. W przypadku powtoki
nanostrukturalnej pojawia sie, oprécz fazy WC, nowa
faza Co,W,C oraz niewielka ilos¢ fazy Co,C. W war-
stwie utworzonej na powtoce konwencjonalnej oprécz
fazy WC wystepuje rowniez intensywna faza W,C
oraz niewielka obecnos¢ fazy Co,W, C,. Nowe fazy
w warstwie natozonej elektrodg WC8Co to rezultat
wystepowania lokalnie bardzo wysokiej temperatury
siegajgcej (5+40)10° K, co powoduje dekompozycje
materiatu powtoki oraz elektrody [9]. Wystepujace roz-
nice w skfadzie fazowym utworzonych warstw bedg
przedmiotem dalszych badan.

Dla nanostrukturalnej powtoki WC-12Co po szlifo-
waniu wspofczynnik tarcia wyniést 0,2, a dla powtoki
z warstwg ESD 0,62. Natomiast w przypadku kon-
wencjonalnej powtoki WC-12Co wynidst on 0,3, a dla
powtoki z warstwg ESD 0,58. Zmiany wspotczynnika
tarcia sg wynikiem zmiany mikrogeometrii wspotpra-
cujgcej powierzchni ze stalowg kulkg. Niezaleznie od
skfadu utworzonej powtoki, natozona na nig warstwa
elektroiskrowa ma zblizong mikrotwardosé, twardos¢
i chropowatos¢, co powoduje, ze wspétczynniki tarcia
w obydwu przypadkach sg zblizone.

Wyniki badan zuzycia $ciernego nanostruktural-
nych i konwencjonalnych powlok WC-12Co przed
i po obrobce elektroiskrowej sg przedstawione
na rysunku 7. Przed kazdym testem prdobki byty myte
w acetonie i nastepnie wazone na wadze elektronicz-
nej z doktadnoscig 0,1 mg. Na podstawie wynikéw
badan mozna stwierdzi¢, Zze natryskiwane powio-
ki WC-12Co po obrébce elektroiskrowej wykazaty
mniejsze zuzycie niz powtoki bez tej obrdbki. Naj-
wiekszg odpornos¢ na zuzycie ma nanostrukturalna
powioka WC-12Co po obrébce ESD.
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WhiosKi

W wyniku obrébki elektroiskrowej natryskiwanych
naddzwiekowo powtok WC-12Co powstata jednorod-
na warstwa weglika wolframu z niewielkg zawarto-
$cig kobaltu.

Utworzona w wyniku procesu ESD warstwa ma
inng mikrostrukture oraz sktad fazowy niz natozono
naddzwiekowo powtoka WC-12Co.
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54. Naukowo-Techniczna Konferencja Spawalnicza
pt.: OSIAGNIECIA - POTRZEBY - WYZWANIA

Organizowana przez Instytut Spawalnictwa konferencja odbedzie sie w dniach 16-18 pazdziernika 2012 r.
réownoczesnie z Miedzynarodowymi Targami Spawalniczymi ExpoWELDING 2012 na terenie Centrum
Targowo-Wystawienniczego Expo Silesia w Sosnowcu.

Konferencja i targi spawalnicze sg najwazniejszym polskim wydarzeniem branzy spawalniczej tego roku.
W trzydniowej konferencji wezma udziatl specjalisci, naukowcy i praktycy w dziedzinie spawalnictwa
i technologii pokrewnych. Podczas konferencji wygtoszonych zostanie 25 referatéw, w tym 11 zagra-
nicznych, poswieconych zaréwno spawaniu nowoczesnych materiatéw, jak i monitoringowi proceséow
laczenia, modelowaniu cyfrowemu oraz ocenie stanu spawalnictwa dzi§ i prognozom na przyszlosé.
Konferencja jest okazja do pozyskania nowej wiedzy, ale takze umozliwia spotkanie specjalistow
z branzy i wymiane doswiadczen. Uczestnicy konferencji beda mogli codziennie odwiedza¢ stoiska
wystawcow targéw ExpoWELDING 2012.

Zgtoszenia na konferencje sg przyjmowane do 14 wrzesnia:

Komitet Organizacyjny

54. Naukowo-Technicznej Konferencji Spawalniczej
Instytut Spawalnictwa

ul. Bt. Czestawa 16-18, 44-100 Gliwice

tel.: 32 231 00 11 w. 367, 222, 395

fax: 32 231-46-52, 32 331-61-05

e-mail: is@is.gliwice.pl, market@is.gliwice.pl

Program konferencji i warunki uczestnictwa sg zamieszczone na stronie: www.konferencja.is.gliwice.pl




