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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb przygotowania proszku z uktadu Mo-Ni-B-Re oraz warstwy
stopowej z udziatem tego proszku.

Ukiad Mo-Ni-B obejmuje — zwigzki metali przejsciowych na bazie boru tzw. borki o sktadzie
Mo2NiB2. Sg to materialy charakteryzujace sie wyjgtkowymi wtasciwosciami mechanicznymi, termicz-
nymi i chemicznymi. Nalezg do materiatéw twardych przeznaczonych do zastosowan w aplikacjach,
gdzie wymagana jest odporno$¢ na zuzycie $cierne. Znane sg rozwigzania wytwarzania borkowych
materiatdow objetosciowych poprzez spiekanie w obecnosci fazy ciektej w prozni, atmosferze nieutlenia-
jacej lub redukcyjnej. Znane rozwigzanie pt.: ,Hard sintered alloy” (WO1998005802A1) dotyczy twar-
dych spiekanych stopoéw opartych na borkach z uktadu Mo-Ni-B zawierajgcych 35-95% fazy Mo:NiB:
oraz fazy wigzacej Ni, dodatkowo wzbogacone metalami: Mn, W, Cr, Cu, Co, Ti, Ta, Hf, Nb, Zr celem
poprawy parametréw wytrzymatosciowych w szerokim zakresie temperatur, odpornosci na utlenianie,
odpornosci na korozje, odpornosci na zuzycie scierne.

Znane jest rozwigzanie pt.: ,High corrosion resistant and high strength hard sintered alloy”
(JPH05214479A) dotyczace twardego spiekanego cermetalu o zawartosci 35% do 95 wt % borku typu
MsB2(M:Mo,W) oraz Ni jako fazy wigzacej, wzbogacanego metalami: Cr, V, Co, Cu, Nb, Zr, Ti, charak-
teryzujacego sie wysokg odpornoscig na: korozje, zuzycie scierne oraz odpornoscig na utlenianie, wy-
trzymatoscig w wysokich temperaturach, przeznaczonego do zastosowan na elementy maszyn, ma-
tryce, czesci do maszyn do formowania wtryskowego, do ciggniecia miedzi w warunkach niskich i wy-
sokich temperatur. Znane jest réwniez rozwigzanie spiekanego materiatu objetosciowego pt.: ,Compo-
site material” (JPHO 5320816A) dotyczace materiatu kompozytowego zawierajgcego 30-95% twardej
fazy Mo2NiB:2 i lub (Mo,W)2 NiB2 oraz metal Ni jako fazy wigzgcej, wzbogacony w metale: tantal (Ta)
i niob (Nb). Spiek cermetaliczny wedtug wynalazku przeznaczony jest do wykonania elementéw form
do odlewania aluminium. Pomimo, ze materialty borkowo-objetosciowe majg doskonate wtasciwosci to
ze wzgledu na problemy z ich produkcjg masowg majg ograniczone zastosowanie. Jako alternatywne
rozwigzania do wykorzystania potencjatu materiatéw borkowych sg powtoki i warstwy na ich bazie wy-
twarzane metodami termicznymi, ktére mozna nanosi¢ na rézne mniej odporne na zuzycie wyroby sta-
lowe.

Znane jest rozwigzanie pt.: ,Highly corrosion-resistant and wearing-resistant member with ther-
mal-spraying deposit and powder for thermal-spraying deposit formation for forming the same”
(W02010103563A1) dotyczace wytwarzania proszkéw kompozytowych — granulatéw na bazie borkow
typu Moz(Ni,Cr,V)B2,M02(Ni,Cr)B2, przeznaczone do natryskiwania warstw metoda naddzwickowego
natryskiwania cieplnego (HVOF) na podtozach metalowych. Warstwy otrzymane wg wynalazku charak-
teryzujg sie odpornoscig na korozje i odpornoscig na zuzycie $cierne, przeznaczone sg do ochrony
powierzchni metalu przed korozjg w stosunku do stopionych zywic fluoroweglowodorowych. Powtoki
wedtug wynalazku wytwarzane sg z proszkéw kompozytowych, w sktad ktérych wchodzg mieszanki
rozdrobnionych surowcow: Mo, Ni, B, Mo2z(Ni,Cr)B: i stopu Hastelloy, Moz(Ni,Cr,V)B2 i stopu Hastelloy
C. Granulaty proszkowe formowane sg w suszarni rozpylowej oraz spiekane. W przypadku sktadnikow
elementarnych spiekanie przeprowadzane jest w temperaturze w zakresie 1000°C-1150°C w czasie
30-90 minut, natomiast w przypadku sktadnikéw fazowych temperatura spiekania wynosi 900°C w cza-
sie 1 h.

Znane jest rozwigzanie pt.: ,Thermal spraying composite material containing molybdenum boride
and a coat formed by thermal spraying” (US6361581B2) 2002 dotyczgce uktadu trojwarstwowego,
w ktérym wewnetrzng powtoke stanowi powtoka na bazie borku molibdenu o zawartosci od 30% do 70%
wag. MoB oraz 20-40% niklu (Ni) lub kobaltu (Co), 5-20% wag. chromu (Cr) i 5-10% wag. co najmniej
jednego borku metalu sposrod borkéw: Cr, W, Zr, Ni i Nb, wytworzonej przez natryskiwanie dowolng
metodg natryskiwania cieplnego w tym natryskiwanie w plazmie z wykorzystaniem gazoéw procesowych
H2 i Ar. Warstwa przeznaczona jest do ochrony sprzetu mechanicznego przed korozjg stopionych metali
lekkich i ich stopow: aluminium, cynku. Powloke wedtug wynalazku otrzymuje sie z zaglomeryzowanych
proszkoéw. W tym celu surowce w postaci drobnych proszkéw o srednicy 10 um lub mniejszej miesza
sie, aglomeruje i spieka w temperaturach w zakresie 900°C do 1350°C przez 2—4 h, korzystnie w tem-
peraturze 1000°C-1250°C oraz kruszy i klasyfikuje celem pozyskania frakcji ziarnowej o wielkosci
ziarna z zakresu 5-125 um, korzystnie 10 do 106 pum.
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Znane jest rozwigzanie pt.: ,Ternary ceramic thermal spraying powder and method of manufac-
turing thermal sprayed coating using said powder” (US20180119265A1) dotyczace sposobu formowa-
nia powtok na podtozach metalowych, z proszku przeznaczonego do natrysku termicznego sktadajg-
cego sie z trojsktadnikowych borkéw z uktadéw: Metal—Mo—B, Metali-Mo>—B:2, Metal>—Mo>—B:
(gdzie M to metale: Co, Ni albo Fe) o zawartosci 20—-70% wag., 0-60% wag. dwusktadnikowych borkow
molibdenu, 0-50% wag. dwusktadnikowych borkéw metali: Cr, Fe, Ni, W, i Co oraz 0—-10% wag. statego
lubryfikantu: BN, WSz, MoS: o rozmiarach nometrycznych lub submikronowych. Powtoki charakteryzujg
sie wysokg odpornoscig na korozje stopionego cynku i stopdw na bazie cynku, wysokg odpornoscig na
szok termiczny oraz lepsze wiasciwosci tribologiczne w niskich i wysokich temperaturach. Proszki wy-
twarzane sg przez mieszanie sktadnikéw, mielenie, aglomeracje, spiekanie lub ponowng aglomeracije
sktadnikéw z dodatkiem statego lubryfikantu. Aglomeracja prowadzona jest na mokrych mieszankach
z dodatkami spoiw, wody i Srodkéw powierzchniowo réznymi metodami: suszenia rozpytowego, susze-
nia bebnowego, liofilizacje. Spiekanie aglomeratéw prowadzone jest w temperaturze nie nizszej niz
900°C i nie wyzszej niz 1300°C przez 1 do 1,5 h, 900-1000°C przez 2—4 h, 900°C przez 3 h. Z proszkow
mozna wytwarzaé powitoki metodami cieplnymi tj. plazmowe natryskiwanie cieplne, natryskiwanie pto-
mieniowe, rozpylanie detonacyjne, natryskiwanie zimnym gazem, natryskiwanie tukowe, naddzwiekowe
natryskiwanie cieplne.

Znane jest rozwigzanie pt.: ,M3B2 Boride Cermet Coating by Sintered Powder” Reports Res. Lab.
Asahi Glass Co. Ltd. 54 (2004), ktére dotyczy powtok cermetalicznych Mo(W)2NiB2-Ni wytworzonych
metodg termicznego natryskiwania naddzwiekowego (HVOF) oraz powtok Moz(Fe,Cr)B2-Fe/C nanoszo-
nych metodg spawania plazmowego (PTA). Powtoki wytwarzane sg z zaglomeryzowanych proszkéw,
ktére przygotowywano poprzez mielenie na mokro proszkowych surowcéw: MoB, Ni, Mo oraz MoB,
CrB, TiB2, Fe, Mo, aglomeryzowaniu metodg suszenia rozpylowego w ostonie gazu-azotu oraz spieka-
niu. Proces spiekania proszku po aglomeryzowaniu wptywa na uzyskanie gestej warstwy w procesie
termicznego natryskiwania. Opracowane warstwy dedykowane sg do zastosowan wymagajacych od-
pornosci na zuzycie scierne.

Znane jest rozwigzanie pt.: ,Preparation method of Moz2FeB2-base metal ceramic coating applied
to surface of die steel” (CN104264092A), ktére dotyczy wytwarzania twardych odpornych na $cieranie
powlok borkowych typu Moz2FeB2 na powierzchniach matryc stalowych z zastosowaniem mieszanki
proszkow: Fe, FeB, Mo, B, Cr, Mn, C i techniki natryskiwania plazmowego oraz obrébki termicznej na-
trysku w piecu prézniowym w temperaturze 1200°C do uzyskania fazy Moz2FeB:. Znane jest rozwigzanie
pt.: ,Fusing of thermal-spray coatings" (US20060121292A1) dotyczace sposobu naktadania powtoki
borkowej MozFeB:2 na podioze metalowe metodg plazmowg oraz sposobu potgczenia powtoki z podto-
zem poprzez przetopienie za pomocg lampy fukowej. Powtoka moze by¢ stosowana na dowolne czesci
maszyn roboczych np. pojazdy drogowe, ciggniki ggsienicowe, fadowarki, samochody terenowe, samo-
loty, todzie, do ochrony przed zuzyciem $ciernym, deformacja, cieptem lub korozjg. Powloka wg wyna-
lazku wytwarzana jest w kilku etapach: oczyszczanie podioza, nanoszenie powtoki oraz ogrzewanie
powioki w celu potgczenia powtoki z podiozem poprzez utworzenie obszaru tgczgcego. Materiatem po-
wiokowym jest mieszanina dwdch lub wiecej materiatow proszkowych z uktadu Fe-Mo-B tj.: Mo, Fe, B,
FeB, MoFe, stali stopowej, Cr, Ni, Cr o zawartosci Fe w ilosci 15-85% wag., Mo 15-85% wag., B 3— 25%
wag. Proszki nanoszone sg na podtoza metalowe metodg termiczng plazmowg z wykorzystaniem pal-
nika plazmowego serii 9MB w obecnosci gazéw procesowych argonu i wodoru, o charakterystyce pra-
dowej: napiecie ok. 62 V, natezenie ok. 525 A i odlegtosci natryskiwania 110 mm. Otrzymang warstwe
wg wynalazku nastepnie poddaje sie ogrzewaniu lampg tukowg celem uzyskania dobrego metalurgicz-
nego potgczenia powtoki z podtozem. W wyniku zastosowanej techniki otrzymuje sie powtoke MozFeB:,
charakteryzujg sie twardoscig w granicach 800-1400 HV.

Innym rozwigzaniem wytwarzania powtok na bazie borkéw molibdenu, wykorzystywanym do po-
prawy albo zmiany wtasciwosci powierzchni metali, jest technika cieplna wykorzystujgca laser jako zré-
dto energii. Obrébka laserowa znajduje sie wsrdéd zaawansowanych metod modyfikacji powierzchni me-
tali i stopéw. Umozliwia powierzchniowe inkorporowanie twardych czgstek do wiekszosci metali i sto-
péw. Warunki obrobki laserowej mogg by¢ wybrane w celu utatwienia rozpuszczania czgstek w me-
talu/stopie lub zminimalizowania ich rozpuszczania. Znane sg nastepujgce procesy z wykorzystaniem
lasera: laserowa obrobka cieplna, laserowe nadkladanie powtok oraz laserowe stopowanie.

Znane jest rozwigzanie ,Microstructure and Properties of Laser -Clad Mo2NiB2 Cermet Coating
on Steel Substrate” Steel Research Int. 86 (2015) No. 3, ktére dotyczy wytworzenia na podtozu ze stali
niskoweglowej warstwy z uktadu Mo-Ni-B przy wykorzystaniu techniki laserowego nadktadania powtoki
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— laser clading (LC). W tym rozwigzaniu mieszanke skfadnikow: 10% wag. Cr i 90% wag. mieszanki:
Mo, Ni, B (gdzie ilosci sktadnikow odpowiadaty fazie Mo2NiB2) z dodatkiem organicznego srodka wig-
zacego umieszczono na powierzchni stalowej pokrytej warstwg Ni, w formie warstwy o grubosci 1 mm.
Warstwe po wysuszeniu w temp. 70°C oraz poddano obrébce laserem CO2, w ostonie argonu dostar-
czanym z predkoscig 10 L/min, przy zastosowaniu mocy wigzki lasera 2,5 kW, predkosci topienia
1,5 mm/s. W wyniku zastosowanej techniki uzyskano gestg i jednorodng powtoke pod wzgledem mikro-
struktury, ktorej gtéwnym sktadnikiem fazowym byta faza Mo2NiB2 (wytworzona in-situ) otoczona faza
metaliczng (Fe, Ni), charakteryzujgca sie twardoscig do 700 HV (w skali Vickersa). Otrzymana w ten
sposob warstwa znacznie wptyneta na poprawe odpornosci na $cieranie podtoza stalowego.

Przedstawiony wynalazek stanowi rozwigzanie modyfikacji powierzchni stali nierdzewnej — au-
stenitycznej 316L przy uzyciu lasera powtokg na bazie borku z uktadu Mo-Ni-B-Re celem poprawy twar-
dosci powierzchni stali. Austenityczna stal nierdzewna 316L jest szeroko wykorzystywana ze wzgledu
na wysokg odpornos¢ korozyjna, ale z drugiej strony charakteryzuje sie niskg twardoscig (<200 HV), co
wpltywa na stabe wtasciwosci trybologiczne tej stali. Ze wzgledu na strukture austenityczng stal nie moze
by¢ utwardzana poprzez zastosowanie obrébki termicznej klasycznej. W zwigzku z powyzszym celem
wynalazku jest sposéb poprawy twardosci powierzchni stali nierdzewnej 316L poprzez wykorzystanie
techniki stopowania laserowego do przeprowadzenia stopowania powifoki borkowej z uktadu Mo-Ni-
-B- Re z materiatem stali nierdzewnej w wyniku czego wytworzona jest na powierzchni stali nowa war-
stwa stopu z uktadu Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn o zmienionej mikrostrukturze i ulepszonej twardosci w sto-
sunku do materiatu stali nierdzewne;.

Istotg wynalazku jest sposéb wytworzenia proszku z uktadu Mo-Ni-B-Re za pomocg termicznego
natryskiwania w plazmie, charakteryzuje sie tym, ze w pierwszym etapie zaprawe stopowg NiB(15),
proszki molibdenu (Mo) i niklu (Ni) mieli sie i suszy, po wysuszeniu mieszanki w temp. 60—-80°C w czasie
1-2 h wprowadza sie nawazke zmielonego prekursora renu, a nastepnie sktadniki poddaje homogeni-
zacji, przy czym udziat sktadnikow wejsciowych w mieszance wynosi: Ni: 2-40% wag., B: 0,4—8% wag.
Re: 4-70% wag., Mo: 0,5-70% wag., a po homogenizacji rozpoczyna sie drugi etap, w ktérym mie-
szanke poddano obrdbce termicznej dwustopniowej, polegajgcej na tym, ze pierwszg obréobke prowadzi
sie w temperaturze 600-850°C w czasie 0,5-4 h, nastepnie druga obrobke termiczng przeprowadzi sie
w temperaturze 950-1100°C w czasie 1-3 h, przy czym miedzy pierwszg a drugg obrébkg termiczng
proszek rozdrabnia sie do uzyskania uziarnienia 5-250 um, po czym warstwa proszku Mo-Ni-B-Re wy-
twarzana jest poprzez natrysk termiczny, a nastepnie naniesiony na powierzchnie stali proszek poddaje
sie dziataniu lasera stosujgc moc wigzki w zakresie 500—3000 W. Prekursor renu stanowi korzystnie
nadrenian amonu (NH4ReO4). Zaprawe stopowg NiB(15), proszki molibdenu (Mo) i niklu (Ni) mieli sie
w miynie planetarnym kulowym. Pierwszg i drugg obrébke termiczng prowadzi sie w atmosferze wodoru.

Sposéb przygotowania proszku z uktadu Mo-Ni-B-Re wedlug wynalazku zostat przedstawiony
w przyktadzie realizacji, w ktérym opisano najpierw przygotowanie proszku, nastepnie wytwarzanie war-
stwy metodg natrysku termicznego, a nastepnie wytworzenie warstwy stopowej Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn
na powierzchni stali nierdzewnej 316L w dwoéch przyktadach obrébki laserowej.

Proszek z uktadu Mo-Ni-B-Re wytwarzany jest dwuetapowo. W pierwszym etapie brytki surowca
zaprawy stopowej NiB(15) kruszono na sucho i mielono wstepnie przez 15 minut w obecnos$ci acetonu
w planetarnym mtynie kulowym z misg z weglika wolframu (WC). Do mtynka dodano odwazone drobne
proszki molibdenu (Mo) i niklu (Ni), po czym cato$¢ mielono przez 1 h. Do rozmielenia surowcéw zasto-
sowano kule (WC), ktérych stosunek masy w stosunku do mas surowcow wynosit 10:1. Po etapie mie-
lenia mieszanke proszkowg poddano wysuszeniu w temp. 70°C w czasie 1 h. Do zmielonej i wysuszonej
mieszanki proszkowej NiB(15)+Mo+Ni wprowadzono nawazke drobno rozmielonego prekursora renu
w postaci nadrenianu amonu (NH4ReO4) i sktadniki poddano homogenizacji na mokro celem dobrego
rozprowadzenia prekursora renu w mieszance. Udziat skladnikdw wejsciowych w mieszance wynosit:
NiB(15) — 40% wag., Ni — 1,4% wag., Mo — 58,6% wag., Re — 5% wag. — w przeliczeniu na 100% wag.
sktadnikow NiB+Ni+Mo.

W drugim etapie zhomogenizowang drobng mieszanke surowcéw poddawano obrdbce termicz-
nej dwustopniowej. Pierwszg w temperaturze 700°C w atmosferze przeptywu wodoru (Hz), z przetrzy-
maniem w temperaturze przez 1 h. Po pierwszej obrébce termicznej w skiad proszku wchodzity fazy:
molibden (Mo), borki NizB, NisB oraz faza MoNi (Mo.osNio.o1), co obrazuje Fig. 1. Drugg obrobke ter-
miczng przeprowadzono w temperaturze 1050°C w atmosferze wodoru z przetrzymaniem 1 h. Pomie-
dzy pierwszg a drugg obrobka termiczng proszek poddano procesowi rozdrabniania i klasyfikacji celem
pozyskania proszku o uziarnieniu nie przekraczajgcym 250 pum.
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Po drugiej obrébce termicznej w sktad proszku wchodzity fazy: borek Mo2NiB2 oraz fazy typu
MoN:i, co obrazuje dyfraktogram XRD — Fig. 2. Wtasciwos$ci proszku to: gestos¢ = 7,33 g/lcm?, powierzch-
nia wtasciwa BET = 0,087 m?/g, rozkiad wielkosci ziaren: d10 = 10 um, d50 = 33 um, d90 = 86 um.

Otrzymany proszek wedtug wynalazku poddano obserwacjom mikroskopowym i analizie sktadu
chemicznego w mikroobszarach. Fig. 3 przedstawia mikrostrukture proszku. Fig. 4 przedstawia mapy
rozktadu pierwiastkéw: Re, B, Mo, Ni oraz O w mikroobszarach mikrostruktury proszku. W tabelach:
Tab. 1 i Tab. 2 zamieszczono ilosciowy sktad chemiczny (w % wag. i % at.) pierwiastkow dla przykita-
dowego mikroobszaru Fig. 5 mikrostruktury proszku.

Tab. 1. Proszek — analiza punktowa pierwiastkéw: Mo, Re, Ni, B oraz O (w % wag.)

o B Mo Re Ni
Nr punktu % wag.
Punkt 1 1.57 7.76|  71.24 0.00  19.43
Punkt 2 0.76| 2855/ 13.56 0.00| 57.14
Punkt 3 0.73 6.33| 69.85 0.00|  23.09
Punkt 4 0.53 0.24| 3276 0.00| 66.47
Punkt 5 0.30 3.75| 53.14 0.00[ 42.82
Punkt 6 1.14 137] 557 2215|2997
Punkt 7 0.40 0.13| 3691 1191 50.66
Punkt 8 0.50 020 4161 1863 39.07

Tab. 2. Proszek — analiza punktowa pierwiastkéw: Mo, Re, Ni, B oraz O (w % at.)

Nr 0 B Mo Re Ni
punktu % at.
Punkt 1 520/ 37.99] 39.30 0.00] 17.51
Punkt 2 1.25]  69.44 3.72 0.00] 25.59
Punkt 3 259| 3343 4154 0.00] 22.44
Punkt 4 2.17 1.44]  22.34 0.00]  74.05
Punkt 5 1.12| 21.03| 33.60 0.00] 4425
Punkt 6 5.47 9.73| 36.58 9.16/  39.05
Punkt 7 1.83 0.86| 2854 475  64.02
Punkt 8 2.51 1.44] 3473 801 5330
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Nastepnie warstwa na bazie proszku uktadu Mo-Ni-B-Re wytwarzana jest metodg natrysku ter-
micznego (atmospheric plasma spray — APS) z wykorzystaniem plazmy, gdzie gazami procesowymi byt
wodor (H2) i argon (Ar). Parametry natryskiwania warstwy: Hz — przeptyw 9 I/min, Ar — przeptyw 54 I/min,
gaz nosny: Ar, palnik: F4, natezenie pradu: 530A, 6 przejs¢, odlegtos¢ natryskiwania: 110 mm, podtoze
— stal 316L (wymiary: 3x70x165 mm?®), parametry proszku: mediana 33 um, powierzchnia wiasciwa
0,087 m?/g, gestos¢ 7,33 g/cm®. W wyniku zastosowanego natryskiwania termicznego otrzymano war-
stwe o grubosci <200 um, wzbogacong w ren (Re), gdzie gtéwnym skfadnikiem fazowym warstwy byta
faza borku Mo2NiB2 oraz w mniejszosci fazy MoB, Mo, MoNi i Moz1.0sNi2.92, co obrazuje dyfraktogram
XRD - Fig. 6. Warstwe uzyskang wedtug wynalazku poddano obserwacjom mikroskopowym i analizie
sktadu chemicznego w mikroobszarach.

Fig. 7 prezentuje obraz elektronowy mikrostruktury powtoki, a Fig. 8 przedstawia mapy rozktadu
pierwiastkéw: Re, B, Mo, Ni oraz O.

W tabelach: Tab. 3 i Tab. 4 zamieszczono ilosciowy sktad chemiczny (w % wag. i % at.) pier-
wiastkow dla przyktadowego mikroobszaru mikrostruktury powioki na Fig. 9.

Tab. 3. Warstwa — analiza punktowa pierwiastkéw: Mo, Re, Ni, B oraz O (% wag.).

Nr 0 B Mo Re Ni
punktu %wag.
Punkt1| 043] 182] 5880 330]  35.65
Punkt2| 0.73]| 113  62.33 538|  30.44
Punkt3| 073| 110] 6185 515| 3117
Punkt4| 0.73| 134  61.19 534]  31.40
Punkts| 0.87| 3.85|  60.12 206] 3111
Punkt6| 0.60| 139|  43.43 164| 5294
Punkt7| 0.73| 411|  54.84 053]  39.79
" Punktg| 086 054] 66.22 452 27.86

Tab. 4. Warstwa — analiza punktowa pierwiastkéw: Mo, Re, Ni, B oraz O (% at.).

Nr 0 B Mo Re Ni
punktut %at.
Punkt 1 1.88 11.77 42.76 1.24 42.36
Punkt 2 3.37 7.73 48.25 2.15 38.51
Punkt 3 3.39 7.52 47.73 2.05 39.31
Punkt 4 3.33 9.02 46.53 2.09 39.02
Punkt 5 3.41 22.40 39.46 1.37 33.36
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Nr Q B Mo Re Ni
| punktu %at.
Punkts| 2.4 5.; 8.41 29.60 057 5896
Punkt 7 2.73 22.65 34.06 0.17 40.39
Punkt 8 4.17 3.86 5338  1.88 36.71

Obrébka laserowa — przyktad 1

Po natrysku plazma nastepuje wytworzenie warstwy stopowej z uktadu Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn na
powierzchni stali nierdzewnej 316L za pomocg lasera CO2 poprzez przetopienie powtoki Mo-Ni-B-Re
z powierzchnig stali nierdzewnej 316L, stosujgc moc wigzki P=2000 W i predkos¢ przetopienia
0,3 m/min. uktadano Sciegi z zaktadkg 2,5 mm. Szeroko$¢ pojedynczego $ciegu wynosita ok. 5,5 mm.
Sciegi uktadane byly w jednym kierunku, z wleczong dyszg gazu ostonowego. Zastosowano gaz osto-
nowy — argon o przeptywie 12 I/min. Stosowano wspétosiowg dysze gazu ostonowego. Odlegtos¢ dyszy
gazu ostonowego od powierzchni przetapianego materiatu wynosita 100 mm. Dysza pochylona byta
o 10 stopni przeciwnie do kierunku ruchu. W wyniku zastosowanego przykfadu otrzymano warstwe sto-
powg z ukfadu Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn o grubosci < 400 um. Warstwe uzyskang wedtug sposobu pod-
dano obserwacjom mikroskopowym i analizie sktadu chemicznego w mikroobszarach. Fig. 10 prezen-
tuje obraz elektronowy mikrostruktury powitoki stopowej na stali nierdzewnej 316L z zaznaczonymi mi-
kroobszarami, w ktérych analizowano sktad chemiczny. W tabelach: Tab. 5 i Tab. 6 zamieszczono ilo-
sciowy sktad chemiczny (w % wag. i % at.) z wybranych mikroobszaréw warstwy stopowej — obszary nr
1-4 oraz dla podtoza — stali nierdzewnej — obszary nr 5-6. Fig. 11 przedstawia przyktad komoérkowej
budowy mikrostruktury otrzymanej warstwy stopowej: Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn. Mikrotwardos¢ warstwy
stopowej mierzona metodg pomiaru odcisku Vickersa wynosita w zakresie 220—-330 HVo s, $rednia war-
tos¢ 259,1 HVo,5, (dla 12 punktdéw pomiarowych), gdzie w przypadku stali mikrotwardos¢ wynosita sred-
nio 164,1 HV1.

Tabela 5. Srednie zawarto$ci pierwiastkéw w mikroobszarach mikrostruktury dla Fig. 10 [% wag.]

Nr obszaru B Mo Fe Cr Re Ni Mn
Obszar 1 0.75 10.95 61.30 13.39 0.20 13.03 0.38
j Obszar 2 Warstwa 1.19 10.37 60.76 14.06 0.60 12.52 0.49
Obszar3 | stopowa 1.22 11.62 £5.38 13.86 0.92 12.65 0.36
Obszar 4 1.27 11.66 58.88 14.23 0.90 12.63 0.43
Obszar 5 Stal 0.04 2.23 69.69 17.27 0.01 9.87 0.89
Obszar 6 0.06 2.17 69.56 17.32 0.00 ] 10.06 0.83

Tabela 6. Srednie zawartosci pierwiastkéw w mikroobszarach mikrostruktury dla Fig. 10 [% at.]

[ Nr obszaru B Mo Fe Cr Re Ni Mn
Obszar 1 3.90 6.45 62.07 | 14.57 0.06 12.56 0.39
Obszar 2 Warstwa 6.13 6.00 60.36 15.00 0.18 11.84 0.49
Obszar 3 stopowa 6.32 6.76 59.37 14.88 0.27 12.03 036
Obszar 4 6.54 6.77 58.75 15.25 0.27 11.99 9‘43
Obszar 5 Stal 0.20 1.30 69.66 18.55 0.00 9.39 0.90
Obszar 6 0.30 1.26 69.47 18.58 0.00 | 9.56 085 |

Obrébka laserowa — przyktad 2

W tym przyktadzie wytworzenie warstwy stopowej z uktadu Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn na powierzchni
stali nierdzewnej 316L wykonano za pomocg lasera CO2 poprzez przetopienie powtoki Mo-Ni-B-Re
z powierzchnig stali nierdzewnej 316L, stosujac moc wigzki P = 3000 W i predkos¢ przetopienia
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0,3 m/min. Uktadano $ciegi z zaktadkg 2,5 mm. Szerokos¢ pojedynczego $ciegu wynosita ok. 5,5 mm.
Sciegi uktadane byly w jednym kierunku, z wleczong dyszg gazu ostonowego. Zastosowano gaz osto-
nowy — argon o przeptywie 12 I/min. Stosowano wspétosiowg dysze gazu ostonowego. Odlegtosé dyszy
gazu ostonowego od powierzchni przetapianego materiatu wynosita 100 mm. Dysza pochylona byta
0 10 stopni przeciwnie do kierunku ruchu. W wyniku zastosowanego przyktadu otrzymano warstwe sto-
powg z uktadu Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn o grubosci <900 um. Warstwe uzyskang wedtug sposobu pod-
dano obserwacjom mikroskopowym i analizie sktadu chemicznego w mikroobszarach. Fig. 12 prezen-
tuje obraz elektronowy mikrostruktury powtoki z zaznaczonymi mikroobszarami, w ktérych analizowano
sktad chemiczny. W tabelach: Tab. 7 i Tab. 8 zamieszczono ilosciowy sktad chemiczny (w % wag. i %
at.) z wybranych mikroobszaréw warstwy stopowej — obszary nr 1-6. Fig. 13 przyktad komérkowej bu-
dowy mikrostruktury otrzymanej warstwy stopowej: Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn z zaznaczonymi punktami,
w ktérych analizowano punktowy sktad chemiczny. W tabelach 9 i 10 przedstawiono wyniki punktowych
analiz sktadu chemicznego dla Fig. 13.

Fig. 14 przedstawia mapy rozktadu pierwiastkéw: Fe, Cr, Ni, Mo, B, Re, Mn dla wybranego mi-
kroobszaru warstwy stopowej. Mikrotwardos¢ warstwy stopowej mierzona metodg odcisku Vickersa
miescita sie w zakresie 260—440 HVo 5, Srednia wartos¢ 300Vo,5, gdzie w przypadku stali mikrotwardos¢
wynosita srednio 164,1 HV1.

Tabela 7.Srednie zawarto$ci pierwiastkéw w mikroobszarach
mikrostruktury dla Fig. 12 [% wag.]

Nr obszaru B Mo Fe Cr Re Ni Mn

Obszar 1 1.34| S.46| 60.95( 14.33 0.82| 12.60| 0.50
Obszar 2 1.35 9.64| 60.75| 14.86 0.34| 12.52| 0.54
Obszar 3 1.45 9.58| 61.04| 14.52 046, 12.40| 0.56
Obszar 4 1.54| 10.09| 60.50| 14.21 0.7S| 12.39| 0.52
Obszar 5 1.41 5.81] 6056( 1431 0.77| 12.57| 058
Obszar 6 125 10.59| 60.57| 13.76 0.85| 12.53| 045

Tabela 8. Srednie zawartosci pierwiastkéw w mikroobszarach
mikrostruktury dla Fig. 12 [% at.]

Nr obszaru B Mo Fe Cr Re Ni Mn
Obszar 1 6.81 543 60.05| 15.17 0.24 11.81| 0.50
Obszar 2 6.83 551 59.65{ 15.67 0.10| 11.70| 054
Obszar 3 7.33 546 59.72| 15.26 0.13| 11.55| 0.56
Obszar 4 7.80| 575 5924 1494 0.22| 1154| 051
Obszar 5 7.17 5.61] 59.55| 15.11 0.23| 11.75) 0.57
Obszar 6 6.39 6.13| 60.22) 14.69 0.25| 1185 0.46

Tabela 9. Sktady chemiczne analizy punktowej dla Fig. 13 [% wag.]

Nr obszaru B Mo Fe Cr Re Ni Mn
Punktl 3.03 21.86 48.58 15.87 0.61 9.52 0.53
Punkt 2 5.02 23.22 45.60 17.23 0.46 7.94 0.55
Punkt3 4.27 ‘23.71 45,97 17.27 0.62 7.62 0.54
Punkt4 0.09 5.53 66.37! 13.69 0.67| 13.17 0.49
Punkt5 011! 5.48 66.26| 13.50 0.83| 13.32 0.50
Punkt6 0.16 5.55 66.26 13.36 0.85 13.34 0.48
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Tabela 10. Skiady chemiczne analizy punktowej dla Fig. 13 [% at.]

T

'Nr obszaru B Mo Fe Cr Re Ni Mn
Punktl 15.09| 12.26 46.80| 16.43 0.18 8.72 0.52
Punkt2 23.18] 12.09 40.80| 16.55 0.12 6.75 0.50
Punkt3 2034 1274 4243 17.12 0.17 6.69 0.51
Punkt4 0.45 3.29 67.75| 15.01 0.20 12.79 0.51
Punkt5 0.56 3.26 67.66) 14.81 0.26 12.94 0.52
Punkt6 0.86 3.29 67.54! 1462 0.26 12.53 0.45

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytworzenia proszku z uktadu Mo-Ni-B-Re oraz warstwy stopowej z udziatem tego
proszku za pomocg termicznego natryskiwania w plazmie oraz obrébce laserowej, zna-
mienny tym, ze w pierwszym etapie zaprawe stopowg NiB(15), proszki molibdenu (Mo), i ni-
klu (Ni) mieli sie i suszy, po wysuszeniu mieszanki w temp. 60-80°C w czasie 1-2 h wprowa-
dza sie nawazke zmielonego prekursora renu, a nastepnie sktadniki poddaje homogenizaciji,
przy czym udziat sktadnikdw wejsciowych w mieszance wynosi: Ni: 2-40% wag., B: 0,4-8%
wag., Re: 4-70% wag., Mo: 0,5-70% wag., a po homogenizacji rozpoczyna sie drugi etap,
w ktérym mieszanke poddano obrébce termicznej dwustopniowej, polegajgcej na tym, ze
pierwszg obrobke prowadzi sie w temperaturze 600-850°C w czasie 0,5-4 h, nastepnie drugg
obrébke termiczng przeprowadzi sie w temperaturze 950-1100°C w czasie 1-3 h, przy czym
miedzy pierwszg a drugg obrdbka termiczng proszek rozdrabnia sie do uzyskania uziarnienia
5-250 pum, po czym warstwa proszku Mo-Ni-B-Re wytwarzana jest poprzez natrysk termiczny,
a nastepnie naniesiony na powierzchnie stali proszek poddaje sie dziataniu lasera stosujgc
moc wigzki w zakresie 500-3000 W.

2. Sposob wytworzenia proszku wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prekursor renu stanowi
korzystnie nadrenian amonu (NHsReO4).

3. Sposob wytworzenia proszku wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zaprawe stopowg NiB(15),
proszki molibdenu (Mo) i niklu (Ni) mieli sie w miynie planetarnym kulowym.

4. Sposob wytworzenia proszku wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pierwszg i drugg obrobke
termiczng prowadzi sie w atmosferze wodoru.
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Rysunki
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Fig. 3.
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Fig. 5.
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Fig. 8.

Fig. 9.
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" Warstwa stopows: Fe-Cr-Ni-Mo-B-Re-Mn




15

PL 248292 B1

.12,

Fi

Fig. 13.



16

PL 248292 B1




	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

