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STRESZCZENIE

Nadstopy na osnowie niklu ze wzgledu na unikalne wlasciwosci uzytkowe znalazty
zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Jednym z przedstawicieli tej grupy materiatow jest
stop Inconel 713C. Charakteryzuje si¢ on bardzo dobrymi wlasciwosciami
wytrzymato$ciowymi czy tez odpornoscig na utlenianie. Wada tego stopu jest natomiast
przynaleznos¢ do grupy trudnospawalnych. Z dostgpnej literatury wynika, ze dodatek renu do
stopéw moze wptywacé na poprawe ich wlasciwosci uzytkowych m.in. wytrzymatosci czy tez
spawalnosci. Powszechnie stosowang metoda dajacg mozliwos$¢ wprowadzania domieszki renu
do proszkéw stopow metali jest synteza mechaniczna w fazie statej. Nie zapewnia ona jednak
odpowiedniej dyspersji domieszki w proszku stopu oraz rozpuszczalno$ci renu w osnowie.
Alternatywg dla tej metody moze by¢ domieszkowanie poprzez synteze¢ chemiczng.

Celem pracy doktorskiej byta proba poprawy witasciwosci uzytkowych stopu Inconel
713C poprzez domieszkowanie jonami renu w ukladzie koloidalnym. Na wstepie
zatomizowano odlew stopu Inconel 713C otrzymujac proszek tegoz stopu. Wytworzony
proszek domieszkowano na drodze syntezy chemicznej opartej na procesie zol — zel.
Zastosowanie takiej metody domieszkowania miato na celu uzyskanie jak najlepszej dyspersji
wprowadzonej domieszki renu oraz zmniejszenie aglomeracji uzyskanego proszku Inconel
713C:Re’*. Nastepnie przeprowadzono optymalizacje procesu druku stopow Inconel 713C oraz
Inconel 713C:Re’*. Ostatnim etapem pracy byta weryfikacja spodziewanego wptywu dodatku
renu na popraw¢ wtasciwosci uzytkowych stopu Inconel 713C. W tym celu przeprowadzono
badania zaroodpornosci w temperaturze 1000 °C, badania mikrotwardo$ci oraz statyczng probe
rozciggania w temperaturze 750 °C. Uzyskane wyniki wskazuja, Zze zastosowana metoda
domieszkowania umozliwila homogeniczne rozmieszczenie domieszki renu w catej objetosci
czastek proszku stopu Inconel 713C. Przeprowadzone domieszkowanie chemiczne pozwolito
otrzyma¢ dwa proszki stopu Inconel 713C z domieszka renu na poziomie 1 oraz 3 % at. Dzigki
zoptymalizowanym parametrom wydruku uzyskano probki stopéw Inconel 713C oraz Inconel
713C:Re’”" (1 % at.) o wysokiej gestosci. Natomiast opracowanie parametréw wydruku dla
stopu Inconel 713C:Re’" (3 % at.) nie powiodto sic. Tym samym badania mechaniczne oraz
zaroodpornosci przeprowadzono dla stopéw Inconel 713C oraz Inconel 713C:Re’* (1 % at.).
Wyniki tych badan potwierdzily pozytywny wplyw wprowadzonej domieszki renu na
wlasciwosci uzytkowe stopu Inconel 713C. Nie udato si¢ natomiast dokona¢ oceny wptywu
ilosci wprowadzonej domieszki renu na poprawe wlasciwosci uzytkowych tego stopu.

Stowa klucze: nadstopy niklu, efekt renu, proces zol — zel, druk 3D, wtasciwosci mechaniczne,

zaroodporno$¢



ABSTRACT

Nickel-based superalloys are used in many industries due to their unique performance.
One representative of this group of materials is the Inconel 713C alloy. This alloy is
characterized by very good strength properties as well as by resistance to oxidation. The
disadvantage of this alloy is belonging to the group of difficult-to-weld. The available literature
suggests that the addition of rhenium to alloys may improve their performance, including their
strength properties or weldability. While mechanical synthesis in the solid phase is a common
method to introduce rhenium into metal alloy powders, it does not provide adequate dispersion
of the dopant in the metal alloy powder, or rhenium solubility in the matrix. As an alternative,
doping through chemical synthesis may be a better option.

The purpose of this dissertation is an attempt to improve the operational properties of
the Inconel 713C alloy by doping rhenium ions in a colloidal system. In the beginning, Inconel
713C alloy powder was produced by gas atomization from a commercially available alloy cast.
The use of such a doping method was aimed at obtaining the best possible dispersion of the
introduced rhenium dopant, and reducing the agglomeration of the obtained Inconel 713C:Re’*
powder. Subsequently, the 3D-printing process of the Inconel 713C and the Inconel 713C:Re’*
alloys was optimized. The final stage of the work was to verify the expected effect of the
rhenium dopant on the improvement of operational properties of the Inconel 713C alloy. For
this purpose, resistance to oxidation tests at 1000 °C, microhardness tests, and a static tensile
test at 750 °C were carried out.

The obtained results indicate that the applied doping method enabled a homogeneous
distribution of the introduced rhenium dopant in the entire volume of the Inconel 713C powder
particles. The chemical doping allowed to obtain two powders of the Inconel 713C alloy with
a dopant of rhenium at the level of 1 and 3 % at. The optimized print parameters allowed
high-density samples of the Inconel 713C and Inconel 713C:Re’" alloys to be obtained.
However, the development of print parameters for the Inconel 713C: Re”* (3 % at.) alloy failed.
Thus, mechanical and resistance to oxidation tests were carried out for the Inconel 713C and
the Inconel 713C: Re’" alloys (1 % at.). The conducted mechanical and resistance to oxidation
tests confirmed the positive effect of the introduced rhenium dopant on the operational
properties of the Inconel 713C alloy. However, it was not possible to assess the impact of the
amount of the rhenium dopant introduced on the improvement of the operational properties of
this alloy.

Keywords: nickel superalloys, rhenium effect, sol-gel process, 3D-printing, mechanical

properties, resistance to oxidation
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Spis wazniejszych skrotow i oznaczen

IN 713C — stop Inconel 713C

IN 713C:Re’" — stop Inconel 713C domieszkowany renem

MA — synteza mechaniczna z ang. Mechanical Alloying

WCMs — mokre metody chemiczne z ang. Wet Chemical Methods

AM — wytwarzanie przyrostowe z ang. Additive Manufacturing

PBF — selektywne stapianie zloza proszkowego z ang. Powder Bed Fusion

SLM - selektywne stapianie wigzkg lasera z ang. Selective Laser Melting

CAD - projektowanie wspomagane komputerowo z ang. Computer Aided Design
HIP — prasowanie izostatyczne na goraco z ang. Hot Isostatic Pressing

YAG — granat itrowo - glinowy

VED - objetosciowa gestos$¢ energii lasera z ang. Volumetric Energy Density

LOF — niepelne przetopienie materialu proszkowego z ang. Lack Of Fusion

TGM — mechanizm gradientu termicznego z ang. Thermal Gradient Mechanism
EBSD — dyfrakcja elektronow wstecznie rozproszonych z ang. Electron Back Scatter
Diffraction

DLS — dynamiczne rozpraszanie §wiatta z ang. Dynamic Light Scattering

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa z ang. Scanning Electron Microscopy
LM — mikroskopia $wietlna z ang. Light Microscopy

EDS — spektroskopia dyspersji energii z ang. Energy Dispersive Spectroscopy
FTIR — spektroskopia fourierowska w podczerwieni z ang. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy

IR — podczerwien z ang. Infra — Red

XRD — dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego z ang. X-Ray Diffraction






1. Wstep

Stopy na osnowie niklu naleza do materiatlow od lat szeroko stosowanych w wielu
gateziach przemystu m.in. w przemysle lotniczym, chemicznym oraz energetycznym w tym
w energetyce jadrowej. Materialy te wytrzymujg duze obcigzenia ze szczegdlnym naciskiem na
wlasciwos$ci mechaniczne podczas pracy w warunkach wysokotemperaturowych. Wspomniane
cechy sprawiaja, ze sa one chetnie stosowane w produkcji elementow konstrukcyjnych
nagrzewajacych si¢ podczas ich eksploatacji. Za przyktady elementéw, wytwarzanych z tego
typu materiatow mogg postuzy¢ topatki silnikéw lotniczych, komponenty pomp, zaworéw czy
tez inne cz¢s$ci narazone na dzialanie wysokich temperatur. Zastosowanie tego rodzaju stopow
jest szczegoOlnie istotne w reaktorach nowej generacji, gdzie pewne elementy pracuja
w temperaturze si¢gajacej nawet 1000 °C. Dodatkowo w przypadku reaktorow jadrowych uzyte
materialty muszg dziata¢ w sposéb niezawodny przez ponad 30 lat przez wzglad na czas ich
uzytkowania. Dhugi czas eksploatacji takich elementow konstrukcyjnych ma istotny wplyw na
bezawaryjna dlugoletnig prace, bezpieczenstwo oraz koszty w poszczeg6élnych sektorach.

Wraz z globalnym rozwojem przemystu wymagania stawiane opisanym elementom
konstrukcyjnym stajg si¢ coraz to wigksze. Wszechobecna potrzeba ograniczania kosztow
produkcji wymusza poszukiwanie nowych technologii wytwarzania materialow, ktore
charakteryzuja si¢ lepszymi wiasciwo$ciami, spetniajacymi réznorakie wymagania zalezne od
miejsca ich zastosowania. Wlasciwosci stosowanych materialow sa kluczowe w odniesieniu do
niezawodnosci pracy danych elementéw podczas catego okresu ich eksploatacji.

W ostatnich latach obserwowane jest duze zainteresowanie nowymi technologiami, do
jakich nalezy m.in. druk 3D. Technologia ta daje mozliwo$¢ otrzymywania gotowych
elementdw poprzez automatyczne nanoszenie warstwa po warstwie materialu np. w postaci
proszkéw. Metoda ta zyskuje szczegélne uznanie w przypadku produkcji elementow
o skomplikowanych ksztattach, zwtaszcza tam gdzie sg one wytwarzane na matg skale. Ponadto
stosowane w druku 3D materiaty wsadowe w postaci proszkdw stopoéw metali mozna
modyfikowaé poprzez wprowadzenie domieszek metoda mechaniczng w postaci fazy state;j.
Metoda mechaniczna prowadzona jest w mtynach kulowych. Wprowadzanie w ten sposob
domieszki pozwala na poprawe wlasciwosci eksploatacyjnych materiatéw wyjsciowych.
Niestety wada syntezy w fazie stalej jest m.in. brak roéwnomiernej dyspersji domieszki
w proszku stopu metalu. Alternatywa dla syntezy w fazie statej moze by¢ domieszkowanie
proszkéw poprzez zastosowanie metody w ukladzie koloidalnym, opartej na procesie

polimeryzacji. Prowadzenie syntezy w koloidzie pozwala na homogeniczne rozmieszczenie

11



wprowadzonej domieszki ze wzglgedu na utatwiong dyfuzj¢ reagentow. Dodatkowo warunki
procesu pozwalaja zapobiega¢ aglomeracji czastek proszku stopu metalu poprzez zamkniecie
ich w utworzonej sieci polimerowej. W koncowym etapie procesu polimer jest za§ usuwany
z uktadu.

Jednym z przedstawicieli nadstopow niklu jest umacniany wydzieleniowo stop Inconel
713C. Jest to material, ktory znalazt zastosowanie na elementy pracujace w zakresie temperatur
od 700 °C do 950 °C m.in. na topatki niskiego cisnienia w silnikach lotniczych. Inconel 713C
moze by¢ rowniez wykorzystywany, jako materiat na elementy konstrukcyjne stosowane
w reaktorach nowej generacji przykltadowo wymienniki ciepta. Niemniej jednak duza
zawarto$¢ umacniajacej fazy v’ w jego strukturze, przekraczajaca 50 % udziatu objgtosciowego
W znacznym stopniu pogarsza jego spawalno$¢. Wada ta pozostaje najistotniejszym i wcigz
nierozwigzanym problemem, z jakim wigze si¢ stosowanie tego stopu, jako materialu na
elementy konstrukcyjne. Z tego powodu obecnie czgsci wykonane ze stopu Inconel 713C
wytwarzane sg w procesie odlewania. Poprzez zastosowanie techniki odlewania nie ma
koniecznosci wykorzystywania procesu spawania np. w celu przylaczania dodatkowych
elementéw do czesci. Jedng z najwazniejszych cech uzytkowych materiatoéw takich jak Inconel
713C jest ich wysoka zaroodpornos¢. Wiasciwos¢ ta umozliwia bezpieczng 1 dlugotrwata
eksploatacj¢ tychze stopéw w warunkach wysokotemperaturowych. Wprowadzenie do stopu
Inconel 713C domieszki moze poprawi¢ jego wtasciwosci eksploatacyjne w tym zaroodporno$c
czy spawalno$¢. Tym samym wydluzajac czas bezpiecznej 1 bezawaryjnej eksploatacji
elementow konstrukcyjnych z niego wykonanych.

Nalezacy do grupy metali trudnotopliwych ren uznawany jest za skuteczny modyfikator
wiasciwosci stopow. Udowodniono, ze jego dodatek w stopach na bazie wolframu czy tez
molibdenu moze wplywa¢ na wzrost ich wlasciwosci wytrzymato§ciowych, poprawe
spawalnosci oraz plastycznosci, co w literaturze okreslane jest, jako tzw. ,.efekt renu”.
Dodatkowo pozytywny wpltyw renu na poprawe wiasciwosci mechanicznych zostat
wykorzystany juz w monokrystalicznych stopach niklu II i III generacji. W stopach tych ren
stanowil domieszke odpowiednio na poziomie 3 % mas. oraz 6 % mas. Obecnie w literaturze
znane sg przyktady modyfikacji polikrystalicznych nadstopéw niklu z grupy Inconel. Proszki
tych stopow sa domieszkowane renem na drodze syntezy mechanicznej w fazie stalej, za$
elementy wytwarzane w technologii druku 3D. Domieszka renu w takich stopach ksztattuje si¢
na poziomie od 2 % mas. do 6 % mas. i w duzym stopniu odpowiada domieszce wprowadzonej

do monokrystalicznych stopéw na osnowie niklu. Przyktadowo dla badan korozyjnych
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pozytywny efekt renu byl obserwowany przy jego ilosci w stopie z grupy Inconel ponizej 6 %
mas.

W pracy podjeto probe poprawy wilasciwosci eksploatacyjnych stopu niklu Inconel
713C poprzez wprowadzenie domieszki w postaci renu. Ren, tak jak wspomniano wyzej
charakteryzuje si¢ unikalnymi wilasciwo$ciami, dzigki czemu w postaci stopow z innymi
pierwiastkami stosowany jest m.in. do produkcji np. elementéw koszulek w ktorych zamykane
jest paliwo jadrowe. Wybdr renu, jako domieszki byl zatem bardzo cieckawym rozwigzaniem
biorac pod uwage rozw6] materialbw dla energetyki jadrowej. Domieszkowanie
przeprowadzono wykorzystujac syntez¢ chemiczng prowadzong w roztworze koloidalnym
1 wytwarzajac sie¢ polimerowa, w ktorej zostaly uwigzione jony renu. Zastosowanie takiej
metody miato na celu polepszenie dyspersji, ujednorodnienie wprowadzonej domieszki w catej
objetosci w pordwnaniu do syntezy w fazie statej. Jako prekursora renu uzyto tlenku renu (VII).
Podczas syntezy wprowadzono katalizatory i stabilizatory reakcji zapewniajace homogeniczng
dyspersje wprowadzonej domieszki oraz zapobiegajace niekorzystnej aglomeracji czastek
proszku Inconel 713C:Re’". W ostatnim etapie zbadano wplyw dodatku renu na poprawe
wiasciwosci uzytkowych stopu Inconel 713C. W tym celu badaniom mechanicznym oraz
zaroodporno$ci poddano odlew stopu Inconel 713C, stop Inconel 713C w formie druku 3D

oraz stop domieszkowany renem rowniez wytworzony w technologii druku 3D.
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2. Polikrystaliczne stopy na osnowie niklu

Stopy na osnowie niklu znalazty zastosowanie w wielu galeziach przemystu takich jak
lotnictwo, kosmonautyka, energetyka, przemyst chemiczny, petrochemiczny czy
motoryzacyjny. Szerokie zastosowanie wynika z ich unikalnych wtasciwosci mechanicznych.
Wsrod nich nalezy wymieni¢ bardzo dobrg odpornos¢ na dziatanie srodowiska korozyjnego,
wysoka wytrzymatos$¢ 1 odporno$¢ na petzanie w warunkach wysokotemperaturowych (nawet
do 1100 °C) [1]. W literaturze mozna odnalez¢ wiele rodzajow klasyfikacji stopéw niklu m.in.
ze wzgledu na strukture czy tez technologie ich wytwarzania. Najczesciej jednak spotykang jest
klasyfikacja obejmujaca rodzaj dodatkéw stopowych oraz charakter ich umocnienia (Rys. 1).

1 Stopy na osnowie

niklu
Umacniane Umacniane ' St ial
roztworowo wydzieleniowo : opy specjaine
) . . ' Intermetale
‘ Ni-Cu Ni-Al-Ti NiAl
| Ni-Mo Ni-Cu-Al-Ti . Umacniane
dyspersyjnie tlenkami
Ni-Fe Ni-Cr-Al-Ti

Ni-Cr-Fe Ni-Cr-Nb

Ni-Cr-Mo-W Ni-Fe-Cr-Nb-Al-Ti

Ni-Fe-Cr-Mo

Ni-Cr-Co-Mo

Rysunek 1. Schemat klasyfikacji stopow niklu na podstawie ich sktadu chemicznego i rodzaju

umocnienia [2]

Stopy na osnowie niklu zawierajg zwykle ponad 10 r6znych pierwiastkdw stopowych. Ich sktad
chemiczny opiera si¢ przede wszystkim na chromie (10 — 20 % mas.), aluminium z tytanem (do
8 % mas.), kobalcie (5 — 15 % mas.) oraz niewielkich ilo$ciach boru, cyrkonu, magnezu
1 wegla [3]. Stopy te mogg rowniez posiada¢ dodatki w postaci molibdenu, niobu oraz
wolframu. Kazdy ze skladnikéw peli rézng funkcje 1 segreguje do innych obszarow
mikrostruktury tych stopow. Pierwsza grupe stanowig pierwiastki o podobnym do niklu

promieniu atomowym tworzace i stabilizujace austenit (faze y). Naleza do niej zaznaczone na
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Rys. 2 metale grup przejsciowych bloku d: V, VI oraz VII grupa uktadu okresowego oraz

zelazo, kobalt 1 oczywiscie nikiel [4 — 6].

212 27/
(B {_ \(_:("
Roznica promienia atomowego w
+6 stosunku do Ni (%)
Al ‘,-’ N,
7.68] IvB vB viB vIIB - - viig -
19 *5 =3 +3 =1 0
Ti v Cr Fir Co Ni
6,66 5.66 4.66 222 1.71 0.66
+45 128 18 +12 -3
vy FMz/] w» Mo Ru
il 566| 466 268
127 +18 +13 +10 +1
Ht Ta W He Ir
5.66 4.66 3.68 1.66
D Pierwiastki D Pierwiastki @ Pierwiastki segregujgce do
segregujqce segregujgce granic ziarn
do fazy y do fazyy’

Rysunek 2. Pierwiastki wchodzqce w sklad stopow niklu oraz ich rola w tworzeniu

mikrostruktury; N, — steZenie dziur elektronowych wplhywajgce na tworzenie sie faz kruchych

[3]

Druga grupa obejmuje pierwiastki tworzace z niklem faz¢ na bazie zwigzku
mie¢dzymetalicznego NizX (faza y’). Sa to pierwiastki grupy III, IV oraz V nalezace do bloku
p 1d wuktadzie okresowym takie jak aluminium, tytan, niob oraz tantal. Trzecig grup¢ stanowia
dodatki stopowe umacniajace granice ziarn, do ktorych zaliczane sg pierwiastki z bloku
p, d1fukladu okresowego m.in. bor, wegiel, cyrkon, ale rowniez hafnh oraz mangan. Pierwiastki
te charakteryzuja si¢ znacznie mniejszymi promieniami atomowymi w poréwnaniu do niklu
[4—7]. W sktad stopow niklu wchodza rowniez pierwiastki tworzace wegliki: chrom, molibden,
wolfram, wanad, niob, tytan oraz tantal oraz te ktérych zadaniem jest taczenie si¢ z tlenem na
powierzchni stopu w postaci zwartej warstwy: chrom, aluminium. Celem warstwy tlenkow jest

m.in. ochrona przed korozja.

2.1. Mikrostruktura stopow niklu

Wielosktadnikowe stopy niklu charakteryzuja si¢ strukturg wielofazowsg, ktora to

z reguly ztozona jest z metastabilnych faz. Mikrostruktura tych stopéw obejmuje przede
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wszystkim roztwor staty y na osnowie niklu, faz¢ mi¢dzymetaliczng y’ oraz wegliki. Ponizej
scharakteryzowano fazy obecne w stopach na osnowie niklu:
» Faza y — stanowi austenit stopowy na bazie niklu. Jest to roztwor staty z rozpuszczong
duza iloscig kobaltu, zelaza, chromu, molibdenu oraz wolframu. Jest to faza
niemagnetyczna, krystalizujagca w strukturze regularnej $ciennie centrowanej Al

(Rys. 3a). Faza ta stanowi 30 % objetosci stopu [3, 4].

Rysunek 3. Sie¢ krystalograficzna Bravais’go: a) osnowy stopow niklu (faza y); b) fazy
umacniajgcej (y') [8]

» Faza v’ — to faza migdzymetaliczna krystalizujagca w sieci Al o wzorze AzB, gdzie
sktadnikiem A jest pierwiastek bardziej elektroujemny — nikiel, za$ sktadnikiem
B pierwiastek bardziej elektrododatni — aluminium, tytan (Rys. 3b). Faza ta okreslana
jest wzorem Niz(Al, Ti). Wydzielenia fazy y’ sa koherentne z osnowg y. Stopy na
osnowie niklu sg umacnianie gtownie poprzez wydzielenia tej fazy. Jej wytrzymatos$¢
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury przy zachowaniu dobrej plastyczno$ci nie
prowadzac do wzrostu kruchosci stopu [7]. [los¢ wydzielonej fazy y’ zalezy gtownie od
zawartosci w stopie pierwiastkow takich aluminium, tytan i niob. Sktad chemiczny tej
fazy decyduje, bowiem o morfologii, zachowaniu si¢ w stopie oraz jej wlasciwosciach.
W stopach o matym udziale objetosciowym fazy vy’ czastki sg sferoidalne, natomiast
przypadku stopoéw o zwigkszonej zawarto$ci aluminium oraz tytanu majg ksztatt
szescienny [7]. O stabilnosci tej fazy decyduje stosunek tytanu do aluminium w % at.,
przy czym pod uwagg brana jest rowniez zawarto$¢ takich pierwiastkow jak niob, tantal
oraz hafn [9]. Zwykle w stopach niklu stosunek tytanu do aluminium wynosi 1:1 [10,
11]. W przypadku kiedy stosunek ten przekracza wartos$¢ 3:1 [10, 12, 13] lub kiedy
(Ti + Nb)/Al > 5 [10, 14] tworzy si¢ stabilna faza ), ktéra w mikrostrukturze stopéw
niklu widoczna jest w postaci duzych ptytek wewnatrz ziarn osnowy y. Faza n jest fazg

kruchg powodujaca obnizenie plastycznosci stopéw niklu [6]. W stopach na osnowie
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niklu zawarto$¢ aluminium i tytanu jest tak dopasowana, aby udziat objetosciowy fazy
v’ przekraczat poziom 50 % [3, 7].

Faza y>> — metastabila faza, ktéra moze tworzy¢ si¢ w stopach typu: Ni — Cr — Nb lub
Ni — Cr — Ta, w ktorych zawarto$¢ niobu 1 tantalu przekracza odpowiednio 4 % mas.
oraz 10 % mas. Faza ta posiada formute NizNb lub Ni3Ta i jest koherentna z osnowa,
najczesciej wydziela si¢ w postaci drobnych ptytek [9].

Fazy weglikowe — umacniajg ziarna austenitu oraz ich granice. W stopach niklu
wstepuja w postaci weglikow typu: MC, M7C3, M23Cs oraz MsC. Wegliki sg fazg
niestabilng 1 moga ulega¢ rozpadowi w trakcie obrobki cieplnej czy tez podczas
eksploatacji stopu [6]. Zastosowana obrobka cieplna oraz sktad chemiczny wplywaja
bezposrednio na typ i morfologi¢ tworzacych si¢ weglikéw. Wegliki pierwotne — MC
takie jak weglik tytanu (TiC) i weglik niobu (NbC), tworzg si¢ juz w roztworze lub
w poczatkowej fazie procesu krzepnigcia stopu i ograniczajg wzrost ziaren podczas
procesu obrobki cieplnej, co jest zwigzane z utrudnionym rozpuszczeniem ich
w roztworze stalym [6]. Chrom, molibden oraz wolfram, w temperaturze powyzej
815 °C rozpuszczajg si¢ w weglikach TiC oraz (Ti, Nb)C powodujac ich rozpad na
wegliki typu M23Cs 1 M6C [4, 10]. Wegliki pierwotne ulegaja rozpuszczeniu w trakcie
obrobki cieplnej w zakresie temperatur od 1200 °C do 1260 °C. Weglik typu M7C;
tworzy si¢ w stopach charakteryzujacych si¢ niskg zawartoscig chromu, ktorych sktad
pozbawiony jest molibdenu 1 wolframu, jak rowniez innych pierwiastkow
weglikotworczych [10]. W temperaturze powyzej 1100 °C ulega on przeksztatceniu
w M»Cs. Ten typ weglika jest charakterystyczny dla stopow niklu o wysokiej
zawartosci Cr. Natomiast weglik MeC tworzy si¢ w zakresie temperatur od 800 °C do
1000 °C w stopach, ktére w swoim sktadzie chemicznym zawieraja duze ilosci
molibdenu oraz wolframu [10]. Wegliki wtorne wydzielaja si¢ zwykle na granicy ziarn.
Jesli tworza one ciagla warstwe wowczas prowadzi to do obnizenia udarnos$ci
1 zmniejszenia wytrzymalosci stopu na petzanie. Wegliki w postaci izolowanych
globularnych czastek na granicach ziarn zwigkszaja natomiast wytrzymatos$¢ stopu na
petzanie [7]. Rysunek 4 przedstawia zdjecie ukazujace rozpad weglika typu MC na
wegliki typu M23Cs oraz umacniajacg faze y’.
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Rysunek 4. Zdjecie z elektronowego mikroskopu skaningowego mikrostruktury stopu Inconel
740 w stanie odlanym. Na zdjeciu widoczny jest charakterystyczny rozpad weglika MC na
M>3Cs + y’ podczas stygniecia odlewu [3, 15]

» Borki — faza tworzaca si¢, gdy bor segreguje do granic ziarn silnie je umacniajac. Sg to
twarde, wysokotopliwe fazy typu MszBs, M23Bs, M2B oraz MBi» [4, 10, 16].
Wydzielenia borkoéw na granicy ziarn maja na ogot ksztatt nieregularny, niekiedy
wydtuzony [4].

» Fazy topologicznie gesto obsadzone — TPC (z ang. Topologically Close Packed) np.
o, N, U oraz fazy Lavesa. Niepozadane fazy powstajace w stopach, jako wynik Zle
dobranego sktadu chemicznego, mogace tworzy¢ si¢ podczas obrobki cieplnej badz
w wyniku dlugotrwatej eksploatacji stopu w warunkach wysokotemperaturowych
[4, 9]. Sa to kruche fazy wystepujace w postaci ptytek, igiet lub nieregularnych
wydzielen. Ich obecno$¢ pogarsza wlasciwosci stopu, obniza ich plastyczno$¢ oraz
wytrzymato$¢ [4]. Fazie ¢ przypisuje si¢ wzor elementarny (Cr, Mo)x(Ni, Co)y gdzie
wspoteczynniki X oraz y moga zmienia¢ si¢ od 1 do 7, ale zwykle sg sobie réwne. Jest to
faza szczegblnie niepozadana, poniewaz jej kruche i iglaste wydzielenia, rozwijajace
si¢ na weglikach moga wzrasta¢ w austenicie. Tworzagc w ten sposob zaczatki
mikropgknie¢ i tym samym powodujac obnizenie wiasciwosci stopu [4]. Skiad fazy
u jest podobny do o jednakze przewazaja w nim molibden i kobalt. Z kolei fazy Lavesa
posiadajg wzor chemiczny A>B np. CooMo oraz CozTa [4, 9]. Wzrost wydzielen tego

typu obserwowany jest w stopach zawierajacych krzem.
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» Tlenki — s3 to wydzieleniowo umacniajace czastki (z ang. Oxide Dispersion
Strengthened — ODS). Gtéwnie tlenki itru, toru oraz lantanu, ktoére sa wprowadzane do

stopéw podczas ich wytwarzania [4].

Zawarto$¢ oraz morfologia obecnych w stopach na osnowie niklu faz zalezy w gldwnej
mierze od ich sktadu chemicznego oraz procesu technologicznego, ktérym zostaly one
poddane. Bardzo istotny wplyw ma zastosowana obrdbka cieplna, ktéra wptywa na ich
umocnienie strukturalne prowadzace do poprawy ich witasciwosci mechanicznych oraz
stabilno$ci mikrostruktury w warunkach eksploatacji wysokotemperaturowej [7, 10]. Obrobka
ta prowadzona jest poprzez proces przesycania oraz starzenia. Przesycanie polega na
wygrzewaniu stopow niklu w zakresie temperatur od 1040 °C do 1230 °C, a nastepnie ich
chtodzeniu w powietrzu. Podczas tego procesu nastepuje rozpuszczenie pewnej ilosci weglikow
oraz faz migdzymetalicznych znajdujacych si¢ w osnowie. Kolejnym etapem jest starzenie,
prowadzone w zakresie temperatur od 700 °C do 1000 °C przez 8 do 10 godzin, po czym
nastepuje chtodzenie stopu w powietrzu. W trakcie tego procesu tworzg si¢ wydzielenia
w postaci koherentnej z osnowg umacniajgcej fazy y’ oraz weglikow [7].

Duza cze$¢ stopéw niklu po odlaniu zawiera réwniez niestechiometryczng eutektyke
(y +v’) w ilosci okoto 2 % obj. Jest ona usytuowana w obszarach migdzydendrytycznych.
Obecnos¢ tej fazy w stopie jest niepozadana ze wzgledu na jej kruchos¢, ktéora moze
przyczynia¢ si¢ do powstawania pgkniec. Jej usunigcie ze stopu jest mozliwe poprzez poddanie

go dlugotrwatej obrébcee cieplnej [4, 17, 18].

2.2. Odlewanie stopow na osnowie niklu

Pierwsze elementy wykonane ze stopéw na osnowie niklu do zastosowan
wysokotemperaturowych byly wytwarzane poprzez ich odlewanie. Odlewanie jest jedng
z metod polegajaca na nadawaniu odpowiednich ksztattow, wymiarow, jak 1 rowniez
wlasciwosci, poprzez doprowadzenie metalu do stanu ciektego, a nast¢pnie wypetnieniu nim
wlasciwie przygotowanej formy. W zalezno$ci od rozmiarow form stosowane sg rozne rodzaje
kadzi, dla duzych form sa to kadzie zatyczkowe, w przypadku matych sg to kadzie syfonowe
czy tez tzw. czajnikowe. Istotng kwestig jest posiadanie przez kadz odpowiedniej przegrody,
ktorej zadaniem jest zatrzymywanie zuzla [3]. Wystepujacy w procesie odlewania skurcz jest
zalezny od rodzaju uzytej formy. W przypadku formy piaskowej wynosi on 2 %, za$ dla kokili

ok. 3 %. Duzy skurcz odlewniczy wystepujacy podczas odlewania stopow niklu przekraczajacy
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niekiedy 2,5 % [15], jak rowniez tendencja tych odlewow do pgknigé na goragco wymaga
stosowania form o niewielkim stopniu sztywnosci. Zta lejnos¢ wykazywana przez te stopy
wymusza za$ zalewanie ich od gory przez nadlewy [3].

Stopy na osnowie niklu analogicznie jak stal nierdzewna sg gtoéwnie odlewane sg przy
zastosowaniu: metody zalewania do form piaskowych, skorupowych czy tez ceramicznych,
metody wytapianych lub zgazowywanych modeli jak réwniez poprzez odlewanie odsrodkowe

[3, 19, 20].

Metoda odlewania do form piaskowych

Forma odlewnicza jest uktadem elementdw, ktory po ztozeniu tworzy wneke w ksztalcie
surowego odlewu. Wneka formy odtwarza zewnetrzne ksztalty odlewu tj. powierzchnig.
Niekiedy rowniez tzw. gniazda rdzeniowe, w ktorych usytuowane sg rdzenie odzwierciedlajace
wewnetrzne powierzchnie odlewu [21]. Wyrdznia si¢ trzy podstawowe procesy
przygotowywania form piaskowych: masy do formowania na wilgotno, masy wigzane
chemicznie oraz formy skorupowe. W przypadku odlewania do form wilgotnych jest to
formowanie w masach bentonitowych. W poroéwnaniu do pozostatych proceséw w tym
przypadku uzyskuje si¢ najbardziej chropowatg powierzchni¢ zewnetrzng odlewu. Odlewanie
do form skorupowych polega za§ na wypehieniu cieklym stopem form odlewniczych, ktore
zostaly wykonane z mieszaniny piasku kwarcowego oraz zywicy termoutwardzalnej oraz
utwardzacza [22]. Przy zastosowaniu tej metody uzyskuje si¢ najlepsze wsrdéd metod

piaskowych odwzorowanie powierzchni odlewu [3].

Metoda wytapianych lub zgazowywanych modeli

Metoda wytapianych modeli nazywana réwniez metoda traconego wosku lub
odlewaniem precyzyjnym nalezy do najstarszych technologii odlewniczych. Polega ona na
odlewaniu w formach przygotowanych na podstawie jednorazowych modeli wykonanych
z wosku lub innych materiatow, ktérych mozna pozby¢ si¢ w kolejnych etapach procesu np.
poprzez ich wypalenie lub wytopienie [23]. Metoda ta jest wykorzystywana do produkcji
krytycznych elementow silnikow lotniczych. Otrzymywane tg metoda odlewy charakteryzuja
si¢ bardzo dobra jakoscig powierzchni oraz doktadno$cig 1 precyzja wykonania elementu.
Wytworzone czesci moga by¢ jednak obarczone wadami odlewniczymi o charakterze
powierzchniowym. W przypadku krytycznych elementéw silnika dopuszczalna wielkos¢ takiej

wady wynosi 0,05 mm [3]. Do wspomnianych wad zaliczane sg przywarcia oraz
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mikronieciggltosci. Ich wystepowanie moze wigzac si¢ z reakcjami przebiegajacymi pomigdzy
ciekty stopem a formg oraz tyglem. W trakcie topienia stopu magnez bedacy skladnikiem tygla
moze rozpuszczac si¢ w ciektym stopie. Jego rozpuszczalno$¢ w stopie maleje jednak podczas
procesu krzepnigcia stopu w formie powodujac wydzielanie si¢ zwigzkoOw magnezu. Ich
obecno$¢ w odlewie prowadzi do tworzenia si¢ wad podobnych do zuzli i charakteryzujacych
si¢ pordéwnywalnym do nich skladem chemicznym. Wynikiem reakcji cieklego stopu
z materiatem formy sg liczne wtracenia niemetaliczne wystepujace w odlanym elemencie.

W przypadku metody zgazowanego modelu, forme¢ stanowi polistyrenowy model
odlewu otoczony warstwa trudnotopliwego materiatu ceramicznego. Model jest umieszczony
w pojemniku wypetnionym suchym piaskiem kwarcowym. Wprowadzony do formy ciekly
metal zgazowuje polistyrenowy model, odtwarzajac go w postaci odlewu. Wydzielajace si¢ ze
zgazowanego modelu gazy przechodza zas$ na zewnatrz formy. Metoda ta umozliwia produkcje
odlewoéw o duzych rozmiarach, charakteryzujacych si¢ skomplikowanymi ksztattami oraz
doskonatg jako$cig powierzchni [3, 24]. Znalazta ona zastosowanie m.in. w produkcji topatek

wirnikéw dla przemystu energetycznego oraz lotniczego.

Metoda Shawa

Metoda Shawa zostata opatentowana w 1951 roku w Anglii i jest stosowana do
produkcji odlewow precyzyjnych w formach ceramicznych [25]. Forma zaproponowana przez
Shawa posiada szereg zalet do ktorych nalezy zaliczy¢: duzg gltadko$¢ powierzchni, wysoka
stabilno§¢ wymiarowa, odporno$¢ na uderzenia ciepla jak réwniez brak wydzielania gazéw
w trakcie procesu zalewania, krzepnigcia czy tez stygniecia odlewu. Dzigki czemu zapewnia
ona wysoka jako$¢ powierzchni 1 doktadno$¢ wymiarowg otrzymywanych odlewow.
Dodatkowo obserwowana jest rowniez ograniczona ilo§¢ wtragcen niemetalicznych
wystepujacych w otrzymywanym w odlewie. Zmniejszenie ilo$ci zanieczyszczen jest zwigzane
z zastosowaniem zamiast piasku kwarcowego tlenkéw cyrkonu, aluminium jak réwniez
stopionej krzemionki z minimalng ilo$cig organicznych spoiw w postaci alkoholu. Wysoki
koszt materialdw formierskich powoduje, ze metoda ta stosowana jest w przypadku elementow,
ktore wytworzone w innej technologii wymagatyby dodatkowej czasochlonnej obrobki
mechanicznej. Metode¢ Shawa stosuje si¢ w przypadku produkcji odlewow m.in. dla przemystu,

energetycznego, lotniczego czy tez chemicznego [3].
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Odlewanie odsrodkowe

Ta metoda odlewania polega na wlewaniu cieklego metalu do wirujacej formy.
Wykorzystuje si¢ w ten sposob site odsrodkowg dziatajaca na ciekly metal do wypeknienia
formy odlewniczej [26]. Wyrdznia si¢ dwa typy odlewania odsrodkowego pionowe oraz
poziome. Poziome stosowane jest do wytwarzania tulei, rur czy tez innych ksztattow rurowych
1 cylindrycznych. Pionowe odlewanie odsrodkowe wykorzystywane jest za$ do produkcji
asymetrycznych badz niecylindrycznych ksztaltéw. Metoda ta mozna otrzymywac odlewy
charakteryzujace si¢ wigksza czystoscig 1 gestoscig w pordwnaniu do metody grawitacyjne;.
Jest to zwigzane z wystgpowaniem duzej sity od$rodkowej oraz kierunkowym krzepnigciem
podczas procesu odlewania [3]. Elementy wytwarzane poprzez odlewanie od§rodkowe znajduja
zastosowanie m.in. w przemys$le chemicznym, energetycznym, petrochemicznym czy tez
lotniczym [27].

Topienie stopow na osnowie niklu zazwyczaj prowadzone jest w elektrycznych piecach
tukowych lub indukcyjnych. W przypadku stopow zawierajacych sktadniki reaktywne takie jak
aluminium, tytan czy cyrkon w ilosci powyzej 0,2 % mas. proces ich topienia nie powinien by¢
prowadzony $rodowisku utleniajagcym tj. w powietrzu [3]. W$rod nowszych metod odlewania
stopow niklu mozna wymieni¢ niskoci$nieniowe odlewanie przeciwgrawitacyjne w atmosferze
powietrza — CLA (z ang. Counter-gravity Low — pressure Air — melted), niskoci$nieniowe
odlewanie przeciwgrawitacyjne do form piaskowych w atmosferze powietrza — CLAS (z ang.
Counter — gravity Low — pressure Air — melted Sand Casting) czy niskoprdzniowy proces
topienia i przeciwgrawitacyjnego odlewania — CLV (z ang. Counter — gravity Low Process
Vacuum). Wymienione powyzej metody umozliwiajag wytwarzanie cienkos$ciennych odlewow
o grubosci $cianek ponizej 0,5 mm [3, 28, 29]. CLA daje mozliwo$¢ odlewania
cienkosciennych elementoéw jak rowniez kontrolowanie wielko$ci ziarna podczas procesu,
zapewnia lepsza jako$¢ odlewania dzieki zmniejszeniu wtracen niemetalicznych 1 zuzla [30].
CLAS jest procesem podobnym do CLA, jednak w tym przypadku stosowane sg formy
piaskowe a nie formy skorupowe. W procesie CLV topienie prowadzone jest w prozni lub
w atmosferze ochronne;j. Jest to szczegolnie istotne dla stopow zawierajacych w swoim sktadzie
pierwiastki reaktywne takie jak aluminium, tytan, cyrkon oraz hatn. CLV umozliwia produkcje
cienkosciennych odlewoéw o stosunkowo duzych rozmiarach, ktére nie zawieraja
zanieczyszczen w postaci tlenkoéw. Proces ten jest stosowany m.in. do wytwarzania elementow

turbin silnikow gazowych ze stopu Inconel 713C [3].
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2.3. Umacniany wydzieleniowo stop niklu Inconel 713C

Jednym z przedstawicieli polikrystalicznych stopéw niklu jest umacniany
wydzieleniowo stop Inconel 713C (IN 713C). Jego skfad (Tab. 1) zostal opracowany przez
firme¢ International Nickel Company (INCO) juz w latach pieédziesiatych XX wieku [31, 32].
Stop odlewniczy IN 713C jest jednym z pierwszych stopéw na osnowie niklu umacnianych
przez migdzymetaliczng faz¢ Niz(Al, T1). Zawartos¢ tej fazy w jego mikrostrukturze przekracza

50 % obj., a wielko$¢ jej wydzielen waha si¢ od 0,4 um do 1 um [33 — 36].

Tabela 1. Sktad chemiczny stopu Inconel 713C (% mas.) [37]

Cr Mo Al Ti Nb + Ta C B

12,0 —-14,0 3,8—52 55-65 1] 05-1,0 | 1,8—2,.8 | 0,08—0,2 | 0,005—0,015
Zr Si Mn Fe Cu Ni

0,05-0,15 max. 0,5 | max. 0,25 | max. 2,5 max. 0,5 reszta

Poczatkowo proces odlewania stopu IN 713C prowadzony byt w powietrzu pod ostong gazéw
obojetnych. Z czasem odkryto jednak, ze maksymalne wtasciwo$ci mechaniczne w warunkach
wysokotemperaturowych mozna osiggna¢ przez topienie prozniowe materiatu wyjsciowego
oraz ponowne stapianie i odlewanie w prozni (topienie préozniowe, odlewanie prozniowe).
Inconel 713C jest stopem posiadajagcym doskonate wlasciwosci wytrzymatosciowe do
temperatury ok. 980 °C. Charakteryzuje go dobra lejnos¢, niezwykta odpornos¢ na utlenianie
1 zmeczenie cieplne oraz wyjatkowa stabilno$¢ strukturalna [31, 36 — 38]. Stop IN 713C
wykazuje jedna z najwyzszych wsréd stopow niklu odpornos¢ na korozje
wysokotemperaturowa. Wyrdznia si¢ wyzsza wytrzymalo$cig na pelzanie w temperaturach
700 °C oraz 900 °C w poréwnaniu do stopow takich jak Waspaloy, CSMX — 4 czy Inconel 738
[34]. Oprécz wymienionych powyzej zalet posiada rowniez wady do ktorych nalezy zaliczy¢
niskg plastycznos$¢ (A = 6 %), ktora nasila tendencj¢ do kruchego pekania podczas spawania
[33, 34]. Wilasciwosci mechaniczne oraz spawalno$¢ stopow umacnianych wydzieleniowo
silnie zaleza od wielkosci, ksztaltu 1 udzialu objetosciowego czastek fazy miedzymetalicznej
Niz(Al, T1). Ze wzgledu na duza koncentracj¢ fazy vy’ w ich mikrostrukturze, ktora jest zwigzana
z zawarto$cig tytanu oraz aluminium, stopy te w tym takze IN 713C zaliczane sg do grupy
stopéw trudnospawalnych lub nawet niespawalnych [33]. Wedlug Mikutowskiego [4, 39]
zawartos$¢ krytyczna wymienionych wyzej pierwiastkow, po przekroczeniu ktdrej stop staje si¢

trudnospawalny odpowiada masowo 3 % Al i 6 % Ti (Rys. 5). W innych badaniach naukowych
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mozna odnalez¢ informacje, ze sumaryczna zawartos¢ tych pierwiastkow w stopie nie powinna

przekroczy¢ 4 % mas. [33, 40].
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Rysunek 5. Schemat przedstawiajgcy spawalnos¢ stopow na osnowie niklu w zaleznosci od

zawartosci tytanu oraz aluminium (% mas.) [41]

Unikalne wtasciwosci stopu IN 713C osiggane sg w stanie odlanym, co eliminuje
kosztowng obrobke cieplng [42 — 44]. Istnieje jednak mozliwo$¢ poddania go obrdbcee cieplnej
polegajacej na przesycaniu w temperaturze od 1150 °C do 1180 °C od 2 do 4 godzin, a nastepnie
umacnianiu wydzieleniowym w temperaturze 950 °C od 4 do 100 godzin [34, 35]. W wyniku
czego udzial objetosciowy fazy vy’ w jego mikrostrukturze moze siega¢ nawet 70 % [38, 42].

Jak juz  wspomniano dobre wilasciwo$ci mechaniczne w  warunkach
wysokotemperaturowych stopéw na osnowie niklu w tym stopu IN 713C sg zwigzane z ich
skladem chemicznym, morfologia, iloScig oraz rozmieszczeniem faz mig¢dzymetalicznych
w strukturze stopu. Mikrostruktura odlewu stopu IN 713C ma charakter dendrytyczny,
obserwowana jest w niej takze segregacja dendrytyczna oraz mi¢dzydendrytyczne wtracenia.
Obszary dendrytyczne charakteryzuja si¢ drobng i jednorodng struktura faz y oraz 7y’.
W przestrzeniach migdzydendrytycznych i1 wzdluz granic ziaren widoczne sa wytracania
weglikow pierwotnych MC (Rys. 6a). Przeprowadzone badania nad odlewanymi precyzyjnie
elementami ze stopu IN 713C [36, 45 — 47] wykazaty, ze ich mikrostruktura zawiera

dendrytyczne ziarna vy, eutektyczne wegliki pierwotne MC oraz koherentne wydzielenia fazy
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v’. Niekiedy obserwowano rowniez eutektyke (y + y’) oraz wegliki typu MeC. Zdjecie SEM
mikrostruktury stopu IN 713C w stanie odlanym przedstawiono na Rys. 6b oraz 6¢ [36].

15.0kV 13.5mm x10.0k YAGBSE

Rysunek 6. Zdjecia mikrostruktury stopu IN 713C w stanie odlanym: a) struktura dendrytyczna
z widocznymi wydzieleniami weglikow pierwotnych wzdtuz granic ziarn (mikroskopia
swietlna) [48]; b) zdjecie SEM typowej mikrostruktury stopu IN 713C: 1 — Srodek dendrytu;
2 — granica miedzy dendrytem, a obszarem miedzydendrytycznym; 3 — obszar
miedzydendrytyczny, 4 — eutektyka (MC + vy) [36]; c) typowa dla stopu IN 713C morfologia

fazy vy’ w osnowie fazy y [31]

Pomimo cigglego rozwoju stopéw na osnowie niklu IN 713C pozostaje najczesciej
stosowanym materiatem do produkcji elementdéw turbin silnikowych gléwnie w sekcji niskiego
ci$nienia (z ang. Low Pressure Turbine — LPT) w przemysle lotniczym [31, 42]. Podstawowa
metoda wytwarzania tych elementow jest odlewanie precyzyjne zapewniajace wysoka
doktadno$§¢ wymiarowa otrzymywanych czesci. Metoda ta jest jednak wieloetapowa
1 kosztowna, co wynika z konieczno$ci tworzenia jednorazowych modeli produkowanych
elementéw 1 konstruowania z nich indywidualnych form. Dodatkowo w wyniku tego procesu

moga pojawiaé si¢ pewne wady odlewu jak mikroskurcz, porowatos¢ czy tez pekniecia.
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W zwigzku z powyzszym poszukiwane sg alternatywne metody wytwarzania elementow
o zlozonej geometrii, charakteryzujace si¢ wysoka dokladno$cia wymiarowa, generujace
niewielkie ilosci odpaddéw materiatowych jak rowniez w minimalnym stopniu wymagajace
przeprowadzenia obrdobki koncowej. Dzigki czemu koszty produkcji takich czgsci ulegng
obnizeniu.

W przypadku stopu IN 713C najistotniejszym problemem podczas stosowania go do
wytwarzania elementéw konstrukcyjnych pozostaje jego bardzo trudna spawalnos¢. Materiaty
w takich konstrukcjach musza wykazywac¢ si¢ niezawodnoscig. Ich ewentualne naprawy
metodami spawalniczymi musza za$ charakteryzowac si¢ najwyzsza jakoscig. Wazng zatem
kwestig jest poszukiwanie sposobow na poprawe spawalnosci stopu IN 713C np. poprzez

wprowadzenie domieszek.
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3. Ren jako pierwiastek poprawiajacy wlasciwosci uzytkowe
stopow

Ren (Re) jest srebrzystym metalem przejsciowym nalezacym do bloku w VII grupie
uktadu okresowego pierwiastkow. Metale przejsciowe charakteryzuja si¢ tym, ze ich
zewngtrzna powtoka elektronowa zawiera dwa elektrony, a kolejna powloka wewnetrzna
posiada coraz wigkszg ich liczbg [49, 50]. Atom renu zawiera 75 elektrondw, ktore roztozone
sg na powltokach elektronowych w nastepujacy sposob: K L M!8 N*2 Q'3 P2, co zobrazowano
na Rys. 7. Ze wzgledu na niewielkie roznice energii mi¢dzy powlokami walencyjnymi
w metalach przejSciowych, mogg one wystepowaé na kilku stopniach utlenienia. Ren
w zwigzkach chemicznych wystepuje na stopniach utlenienia od -1 do +VII. Najbardziej
powszechnymi stopniami utlenienia renu sa: +VII, +VI, +V, +IV oraz +III. Najwyzsza
stabilno$cig za$ charakteryzuje si¢ stopien utlenienia +VII. Do wazniejszych zwigzkéw renu
nalezy zaliczy¢ tlenek renu (VII) — Re>O7, dwutlenek renu — ReOo, tlenek renu (VI) — ReOs,
kwas nadrenowy — HReO4 oraz nadrenian amonu — NH4ReO4 [51].

Ren zostal odkryty stosunkowo pozno, tj. w 1925 roku przez trzech niemieckich
naukowcow, Waltera Noddacka, Id¢ Tacke i Otto Berga. Wyizolowano go z rudy platyny.
Swoja nazwe zawdziecza jednej z niemieckich rzek. W naturze nie wystepuje minerat, ktérego
podstawowym sktadnikiem bylby ren. Pierwiastek ten w przyrodzie obecny jest w stanie
rozproszonym [52]. Na skale przemystowa do jego otrzymywania wykorzystywane sg rudy
miedzi i molibdenu [52]. Polska jest jednym z krajéw gdzie wytwarzany jest ren. W KGHM
Polska Miedz S.A. jest on otrzymywany, jako uboczny produkt podczas procesu produke;ji
miedzi. Na rynku sprzedazy ren dostepny jest gldéwnie w postaci metalicznego proszku, badz
zwigzkéw chemicznych takich jak kwas nadrenowy (HReO4) czy s6l — nadrenian amonu
(NH4ReOyq) [53].

Ren jest jednym z najrzadziej wystepujacych pierwiastkéw w skorupie ziemskiej, jego
stezenie szacuje si¢ na poziomie 4-10ppm [52]. Pomimo tak niewielkiej jego zawartosci jego
znaczenie w technice czy przemysle ciagle rosnie, co jest zwigzane z unikalnymi

wlasciwo$ciami wykazywanymi przez ten metal.
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Rysunek 7. Schemat przedstawiajqcy: a) rozktad elektronow na poszczegolnych powlokach

-
-

elektronowych w atomie renu; b) rozmieszczenie elektronow na podpowtokach w systemie

klatkowym dla atomu renu [54]

Ren obok wolframu, tantalu, osmu, molibdenu, niobu, irydu i hafhu nalezy do grupy
pierwiastkéw trudnotopliwych [55, 56]. Charakteryzuje si¢ druga po wolframie najwyzsza
temperature topnienia 3186 °C. Jest metalem ciezkim o gestosci 21,02 g/cm?. Jedynie platyna
(Pt) z gestoscia 21,45 g/em?, iryd (Ir) z gestoscig 22,56 g/cm® oraz osm (Os) z gestoscia
22,59 g/em® s3 od niego ciezsze [51]. Ze wzgledu na duza mase molowa wynoszaca
186,207 g/mol, ren posiada niskie cieplo wihasciwe Cy (293 K) = 0,137 J/gK.

W przeciwienstwie do pozostatych metali trudnotopliwych nie posiada regularnej struktury
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krystalicznej o sieci gesto upakowanej centrowanej przestrzennie typu BCC (z ang
body-centered cubic), ale struktur¢ heksagonalng o sieci gesto upakowanej HCP
(z ang. hexagonal close packing) — Rys. 8. Struktura heksagonalna renu jest stabilna az do
temperatury topnienia. W zwigzku z powyzszym w przypadku tego metalu wykluczona jest

zmiana stanu ciagliwego na kruchy [51, 53, 57 — 62].

a) b)

Rysunek 8. Typy sieci wraz z rozmieszczonymi weztami w komorce w trzech wymiarach
wystepujgce w metalach trudnotopliwych: a) struktura regularna o sieci gesto upakowanej

centrowanej przestrzennie (BCC), b) heksagonalna o sieci gesto upakowanej (HCP) [63]

Ren jest takze jedynym pierwiastkiem pos$rod metali trudnotopliwych, ktéry nie tworzy
weglikow. Jest to zwigzane z dobrg rozpuszczalnoscig wegla w jego strukturze krystalicznej
[52, 53]. Ren charakteryzuje si¢ trzecia, co do wielkosci warto$cig modutu Younga (po osmie
oraz irydzie). Cechuje go réwniez niski wspotczynnik tarcia i wysoka twardos$¢. Dzieki czemu
wykazuje doskonata odpornos$¢ na $cieranie. W odniesieniu do pozostalych pierwiastkow
trudnotopliwych ren posiada réwniez wyzsza wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz pekanie
w szerokim zakresie temperatur (do okoto 2000 °C). Na Rys. 9 przedstawiono poroéwnanie
wytrzymato$ci na rozcigganie pierwiastkow trudnotopliwych. Wytrzymalo$¢ na pekanie renu
w temperaturze 2500 °C jest porownywalna z wytrzymato$cia kompozytow weglowych.
Wymienione wiasciwosci sprawiaja, ze elementy konstrukcyjne wykonane z udziatem renu
posiadaja doskonalg stabilno$¢ mechaniczng oraz sztywnos$¢. Umozliwia to projektowanie

czgs$ci o znacznie zmniejszonych przekrojach [53].
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Rysunek 9. Wytrzymatos¢ na rozcigganie metali trudnotopliwych w zaleznosci od temperatury

(stan wyzarzony) [55, 64]

Ren jest metalem Zaroodpornym, pod warunkiem, ze nie ma kontaktu z utleniaczami.
Jest praktycznie nierozpuszczalny w kwasach solnym i fluorowodorowym. W kwasach
utleniajacych rozpuszcza sig, tworzac kwas nadrenowy (Eo dla Re/ReO2: 0,251 V). W wysokiej
temperaturze tworzy lotne tlenki. Przykladowo w wilgotnym powietrzu o temperaturze
powyzej 600 °C tworzy si¢ tlenek renu (VII) [53]. Po podgrzaniu z fluorem czy chlorem tworzy
odpowiednio fluorki oraz chlorki. Ren reaguje w podwyzszonej temperaturze z krzemem,
borem i fosforem, tworzac krzemki, borki i fosforki [49, 50]. Nie reaguje natomiast z azotem
ani wodorem, jednakze w postaci proszku wykazuje silng tendencj¢ do absorpcji wodoru [65]

[66, 67]. Zebrane wlasciwosci renu przedstawiono w Tabeli nr 2.
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Tabela 2. Fizykochemiczne wlasciwosci renu [51, 65, 66, 68 — 71]

Liczba atomowa

75

DL wiazania Re-Re

274,1 pm

Promien atomowy

135 pm (eksperymentalny)

188 pm (obliczony)

Promienie kowalencyjne molekularne

Wiazanie pojedyncze: 131 pm

Wiazanie podwdjne: 119 pm

Wiazanie potrojne: 110 pm

Promien kowalencyjny

151 pm

159 pm (eksperymentalny)

van der Waalsa 248 pm

Promien jonowy, LK = 4 (tetraedr)

(stopien utlenienia +VII): 52 pm

Promien jonowy, LK = 6 (oktaedr)

(stopien utlenienia +VII): 67 pm

(stopien utlenienia +VI): 69 pm

(stopien utlenienia +V): 72 pm

(stopien utlenienia +IV): 77 pm

Masa molowa

186,207 g/mol

Elektroujemnos¢ (wg. skali Paulinga)

1,9

Energia jonizacji

pierwsza: 760 kJ/mol

druga: 1260 kJ/mol

trzecia: 2510 kJ/mol

czwarta: 3640 kJ/mol

Temperatura topnienia 3186 °C
Temperatura wrzenia 5630 °C
Gestosé 21,02 g/em?
Liniowy wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej | 6,2:10° 1/K
Przewodnictwo cieplne 48 W/m'K
Cieplo wlasciwe 0,137 J/g’K
Twardos$¢ w skali Vickersa 170

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie

1070 MPa (620 MPa w temp. 800 °C)

Granica plastycznoSci

290 MPa

Wydluzenie przy zerwaniu

15-25%

Modutl Younga

461 — 471 GPa

Dzigki swoim szczegdlnym wiasciwosciom metal ten stosowany jest wszedzie tam
gdzie wymagana jest odpornos¢ na agresywne srodowiska alkaliczne oraz kwasne, na wysoka
temperature czy tez Scieranie. Ren w postaci stopéw z innymi pierwiastkami uzywany jest do
produkcji np. elementéw silnikow lotniczych takich jak topatki turbin [52, 53], termopar,

elementéw koszulek, w ktérych zamykane jest paliwo jadrowe [52] czy katalizatoréw. Od
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p6znych lat 80. ren odgrywa kluczowa rolg w nadstopach na osnowie niklu, ktore sg stosowane
w lopatkach turbin oraz w katalizatorach wykorzystywanych do produkcji benzyny
bezotowiowej. Ponad 80 % renu konsumowanego na catym $wiecie jest wykorzystywane

wiasnie do produkcji nadstopdéw. Stopy te zawierajg 3 % mas. lub 6 % mas. Re [72].

3.1. Zwiazkirenu

» Tlenek renu (VII) — Re207 [51]
RexO7 jest zottym higroskopijnym cialem stalym o wysokiej stabilnos$ci, ktore topi si¢
w temperaturze 301 °C. Temperatura wrzenia tego tlenku wynosi za§ 362 °C. Re>O7 jest
bezwodnikiem kwasu nadrenowego, ktory powstaje, gdy metaliczny ren, jego tlenki lub

siarczki sg utleniane w temperaturze 500 °C — 700 °C w powietrzu.

4Re + 70, - 2 Re,0, (1)
2 Re,S; + 210, - 2 Re,0, + 14 50, 2)

Strukture tlenku renu (VII) przedstawiono na Rys. 10 sktada si¢ ona z czworoscianow {ReOas}
1 o$mio$cianéw {ReOs} posiadajacych wierzchotek w postaci OsRe — O — ReOs. Tlenek ten
jest tatwo rozpuszczalny w wodzie, w ktorej ulega odwracalnemu uwodnieniu. Wodoér redukuje
Re>O7 w temperaturze 300 °C do niebiesko — czarnego tlenku renu (IV) — ReO; oraz do renu

metalicznego w temperaturze 500 °C [73].

Re,0, + H,0 — 2 HReO, 3)
Re,0, + 3 H, — 2 Re0, + 3 H,0 4)
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Rysunek 10. Struktura krystaliczna tlenku renu (VII) [74]

» Tlenek renu (VI) — ReOs [51]
Tlenek renu (VI) ma barwe czerwong, wykazuje stabilno$¢ w temperaturze pokojowe;.
ReO;s jest nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych, kwasach lub stabych zasadach.
W mocnych alkaliach tworzy metastabilne zielone reniany (ReO4*), ktore ulegaja
dysproporcjonowaniu do nadrenianu 1 oksyhydratu renu (IV) [75]. Tlenek ten powstaje podczas
utleniania metalicznego renu w powietrzu. Inne reakcje w wyniku ktérych mozna otrzymac

ReOs3 przedstawiono ponizej:

200 °C

Re,0,+ CO — 2 ReO; + CO, (5)
400 °C

3 Re;,0; + Re — 7 ReO; (6)

W pierwszym przypadku jest to redukcja tlenku renu (VII) tlenkiem wegla w temperaturze

200 °C, w drugim za$ metalicznym renem w temperaturze 400 °C.
» Dwutlenek renu — ReO2
Dwutlenek renu jest stabilnym tlenkiem, ktoéry powstaje w wyniku termicznego

rozktadu nadrenianu amonu w atmosferze oboj¢tnej lub w prézni w temperaturze 400 °C

zgodnie z ponizszym rOwnaniem:
400°C
2 NH,ReO, —— 2 ReO,+ N, T +4H,0 (7
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Bezwodny ReO: jest czarnym proszkiem, ktory silnie pochtania substancje rozpuszczone
i gazy. Chociaz jest bardzo stabilny w srodowisku beztlenowym to po podgrzaniu powyzej

1000 °C przeksztatca w mieszaning metalicznego renu i tlenku renu (VII) [51]:

T > 1000 °C
7 Re0, —— 2 Re,0, + 3 Re (8)

» Kwas nadrenowy — HReO4 [51]

Kwas nadrenowy o wzorze sumarycznym HReOy4 jest mocnym kwasem (pKa = — 1,3).
W prawie catym zakresie pH wystepuje w postaci anionu nadrenianowego (ReOs ) [76, 77].
Niektére z badan pokazuja, ze w bardzo kwasnym Srodowisku moze on tworzy¢ réwniez

kationy HoReO4" [78]. Kwas nadrenowy mozna otrzymac przy uzyciu kilku reakcji np. poprzez:

» reakcje metalicznego renu z nadtlenkiem wodoru:
2Re+7H,0, »2HRe0O,+ 6 H,0 9)

» rozpuszczenie tlenku renu (VII) w wodzie — Réwnanie (3)

Wodne roztwory kwasu nadrenowego sa trwale do stezenia 70 %. HReOs wykazuje stabe

wlasciwosci utleniajace.

» Nadrenian amonu — NH4ReO4[51]

Nadrenian amonu o wzorze sumarycznym NH4ReOs jest bialtym ciatem statym
rozpuszczalnym w wodzie (59,55 g w 1 dm® H,0) [79]. NH4ReO4 otrzymuje sie poprzez
zobojetnienie kwasu nadrenowego amoniakiem. Nadrenian amonu ulega termicznemu
rozktadowi w powietrzu tworzac ReO, oraz Re>O7. Powolny rozktad tej soli rozpoczyna si¢
w temperaturze 473 K (okoto 200 °C) prowadzac do powstawania tlenkow renu. Wraz ze
wzrostem temperatury od 550 K do 670 K (277 °C do 397 °C) nastgpuje niemal catkowity
rozktad tych tlenkoéw do tlenku renu (IV) ReO: zgodnie z réwnaniem [80]:

277°C—-397°C 1
NH4_R€O4_ _— ReOZ + 2 HzO + ENZ T (10)

Powstajacy dwutlenek renu w niskich temperaturach wystepuje w postaci uwodnionej o barwie
czarnej, natomiast w wyzszych temperaturach ulega przemianie do bezwodnego tlenku
o barwie ciemnoczerwonej. Dodatkowo w zakresie temperatur od 473 K — 663 K

(200 °C — 390 °C) gazowe produkty rozktadu NH4ReOs zawieraja tylko azot oraz wodg.

34



Natomiast w wyzszych temperaturach obecne sg rowniez $ladowe ilosci NHs, co wskazuje na

rownolegle przebiegajaca reakcj¢ uboczng [80]:

2 NH,ReO, — Re,0,+ 2 NH; + H,0 (11)

Wraz ze wzrostem temperatury rozkladu nadrenianu amonu zachodzacego w atmosferze
powietrza powstaje tlenek ReO», ktory utlenia si¢ do tri — (T ~ 623 K = 350 °C), penta —,
heksa — 1 heptatlenku renu — Re>O7 (T > 723 K = 450 °C) [80 — 82]. W atmosferze obojetne;]
termiczny rozktad tej soli prowadzi do powstania dwutlenku renu. Nadrenian amonu jest

najczesciej dostgpng na rynku sprzedazy forma renu.

3.2. Efekt renu

» Efekt renu w stopach metali trudnotopliwych

Ren krystalizuje w strukturze heksagonalnej zwartej A3, co zostalo przedstawione na
Rys. 8. Dowiedziono, ze wykazuje on dobrg rozpuszczalno$¢ w metalach przejSciowych
o strukturach krystalicznych A1 (regularnej o sieci ggsto upakowanej plasko centrowanej) oraz
A2 (regularnej o sieci gesto upakowanej centrowanej przestrzennie). Dotyczy to przede
wszystkich stopow wolframu z renem (W — Re) oraz molibdenu z renem (Mo — Re) w ktorych
wystepuje tzw. efekt remu”. Efekt ten jest zwigzany z poprawa wlasciwosci
wytrzymato$ciowych, plastycznosci oraz spawalnosci tychze stopow, przy jednoczesnym
obnizeniu temperatury progu kruchos$ci oraz wykluczeniu kruchosci po rekrystalizacji [55].
Najwigksza poprawa wtasciwosci jest obserwowana dla stopow W — Re oraz Mo — Re przy
dodatku renu na poziomie od 10 do 26 % mas. [55, 83]. Efekt ten zostat rowniez potwierdzony
w przypadku stopéw wolframowych z dodatkiem niklu oraz zelaza (W — Ni — Fe). Liu 1 inni
zbadali [84] wptyw domieszki renu w zakresie od 0,2 % do 1 % mas. na poprawe wlasciwosci
mechanicznych stopu 93W — 4,9Ni — 2,1Fe. Stop ten wytwarza si¢ poprzez zmieszanie
odpowiednich proszkow metalicznych, a nastepnie ich prasowanie i spiekanie w temperaturze
1490 °C. Wytrzymato$¢ na rozcigganie wytworzonego w ten sposob stopu zwicksza si¢ wraz

ze wzrostem zawarto$ci renu, co jest uwidocznione na Rys. 11.
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Rysunek 11.  Wykres przedstawiajgcy  wytrzymalos¢ na  rozcigganie  stopow
93W —4,9Ni — 2,1Fe z domieszkami Re i Cr. Wraz ze wzrostem dodatku renu od 0 — 1,0 % mas.
obserwowany jest wzrost wytrzymatosci na rozcigganie spiekanych probek. W przypadku
zawartosci chromu jej podwyzszenie w stopie od 0 % mas. do 1,0 % mas. powoduje

zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie [84]

W przypadku tego rodzaju stopéw waznym jest uzyskanie materiatu o dobrej wytrzymatosci
bez znacznego spadku jego ciggliwosci. Z analizy danych zamieszczonych w Tabeli 3 wynika,
ze domieszka w postaci renu spelnia te wymagania. Wytrzymato$¢ mechaniczna stopéw na
osnowie wolframu zalezy od stopnia rozpuszczenia renu w ich osnowie. Nierozpuszczone
czastki renu kumuluja si¢ wokoét ziaren wolframu 1 stajg si¢ miejscami inicjacji peknigé, co

prowadzi do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych takich stopow [85].

Tabela 3. Wtasciwosci mechaniczne stopow wolframu z niklem i Zelazem (W-Ni—Fe)

domieszkowanych renem [84 — 86]

Stop Wytrzymalo$¢ na Wydluzenie
rozciagganie [MPa] [%]
W — 8Ni—2Fe — 6Re 1180 13
W —49Ni—-2,1Fe 997 26,4
W —4,9Ni - 2,1Fe — 0,2Re 1050 26
W —4,9Ni - 2,1Fe — 0,4Re 1090 25
W —7Ni—3Fe — 1Re 890 14
W —7Ni —3Fe — 1Re 952 23

36



» Efekt renu w monokrystalicznych stopach niklu

Monokrystaliczne stopy na osnowie niklu sg kluczowymi materiatami do produkcji
elementéw w postaci turbin, ktére stosowane sa w zaawansowanych silnikach lotniczych.
Wsrod tych stopow poczawszy od ich drugiej generacji mozna wyrdzni¢ takie, ktore zawierajg
w swoim sktadzie ren. Sposrod wszystkich pierwiastkéw wystepujacych w tychze stopach to
wlasnie ren odgrywa szczeg6lng rol¢ w poprawie wytrzymatosci na petzanie w wysokich
temperaturach. Jak juz wspominano ren jest jednym z najrzadziej wystepujacych pierwiastkow
w skorupie ziemskiej, co jest powodem jego wysokiej ceny. Jednak zwtaszcza jego dziatanie
wzmacniajace sprawia, ze jest on szeroko stosowany w nadstopach przeznaczonych na
elementy pracujace w trudnych warunkach takich jak np. turbiny gazowe czy wspomniane
wczesniej topatki. Tym samym ren staje si¢ domieszka o krytycznym i strategicznym znaczeniu
[87]. Nadstopy monokrystaliczne niklu pierwszej generacji nie zawieraja dodatku w postaci
renu, natomiast nadstopy drugiej i trzeciej generacji charakteryzujg si¢ st¢zeniem renu
odpowiednio na poziomie 3 % mas. (CMSX — 4, Rene N5) i 6 % mas. (CMSX — 10, RENE
M6) [88]. Nowoopracowane superstopy monokrystaliczne czwartej (TMS — 138) 1 pigtej (TMS
— 162) generacji réwniez zawieraja ren, ale z dodatkiem rutenu (Ru). Zawarto$¢ tego
pierwiastka w stopach czwartej generacji wynosi od 2 % mas. do 4 % mas., natomiast
w przypadku stopow piatej generacji jest rowna badz wigksza od 5 % mas. [89]. Jak dotad
najwazniejszym udowodnionym efektem dodatku renu w monokrystalicznych stopach niklu
jest poprawa ich wytrzymatosci na petzanie. Ta zmiana wptywa na podwyzszenie temperatury
ich pracy o odpowiednio 30 °C i 60 °C dla stopoéw drugiej i trzeciej generacji [5]. Przykladowo
w typowych warunkach pracy w temperaturze 900 °C i pod ci$nieniem 400 MPa wykazana
wytrzymalo$¢ na pelzanie dla stopoéw monokrystalicznych moze wzrosngé¢ dziesigeciokrotnie,

od 100 h do 1000 h dzieki wiasnie efektowi renu [5, 90].

» Efekt renu w polikrystalicznych stopach na osnowie niklu z grupy Inconel

Ren jest najwolniej dyfundujagcym metalem w osnowie niklu, co wynika z duzych
rozmiaréw jego atoméw. Tym samym cechuje go silna tendencja do segregacji w fazie
v [91 — 93]. Wykazano, ze dzigki tej wlasciwosci w przypadku polikrystalicznych stopow na
osnowie niklu z dodatkiem renu obserwowana jest znaczna poprawia ich wytrzymalosci na
wysokie temperatury poprzez zmniejszenie szybkosci odksztatcen petzaniowych [91, 94, 95].
W literaturze mozna odnalez¢ publikacje dotyczace badania wpltywu domieszki renu na

poprawe witasciwosci mechanicznych czy tez odpornosci na korozj¢ polikrystalicznych stopow
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niklu wytwarzanych w technologii SLM [91, 96, 97]. Kurzynowski 1 in. [97] zbadali wplyw
dodatku renu na wytrzymato§¢ na rozcigganie w temperaturze 650 °C stopu Inconel 718
wytworzonego poprzez selektywne stapianie wigzka lasera. Potwierdzili oni pozytywny wptyw
dodatku renu na poprawe¢ wilasciwosci wytrzymalosciowych tego stopu w warunkach
wysokotemperaturowych. Wzrost granicy plastyczno$ci oraz wytrzymatos$ci na rozcigganie byt
w tym przypadku obserwowany wraz ze wzrostem zawarto$ci renu w wytworzonych probkach
stopu niklu Inconel 718. Wydtuzenie przy zerwaniu wzrastalo zas w przypadku probek
zawierajacych 2 % mas. oraz 4 % mas. Re. Uzyskanie w trakcie tych badan wyniki

przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki statycznej proby rozciggania dla probek stopow niklu Inconel 718 oraz
Inconel 718-Re wytworzonych w technologii SLM [97]

Granica plastyczno$ci | Wytrzymalo$é na o
Stopy [MPa] rozcigganie [MPa] Bl

Inconel 718 (SLM) 914+76 10555 9+1
Inconel 718 +2 % mas. Re 907+ 34 1080+ 30 10+1
Inconel 718 +4 % mas. Re 945+ 16 1125+5 14+2
Inconel 718 + 6 % mas. Re 1051 £139 1135+£55 7£5

W przypadku odpornosci na korozje¢ stopow niklu zawierajacych ren badania w tym
kierunku zostaty przeprowadzone m.in. przez Majchrowicza i in.[91]. Badania korozyjne
dotyczyty rowniez stopu Inconel 718 wytworzonego poprzez selektywne stapianie wigzka
lasera jego metalicznego proszku. Dodatek renu w tych stopach wynosit odpowiednio 2 % mas.,
4 % mas. oraz 6 % mas. Badania korozyjne byty prowadzone w temperaturze pokojowe;j
w dwoch roztworach soli 0,1 M NaxSO4 oraz 0,1 M NaCl przy zastosowaniu polaryzacji
potencjodynamicznej (Rys. 12). Uzyskane wyniki pokazaty, ze dodatek w postaci renu
polepsza odpornos$¢ korozyjng stopu Inconel 718 w roztworach obu wspomnianych wyzej soli.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci renu w stopie rejestrowany potencjat korozyjny przesuwat si¢

w kierunku bardziej dodatnich wartosci (Tabela 5).
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Rysunek 12. Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej stopu Inconel 718 oraz stopu
Inconel 718:Re (zwartos¢ 2 % mas., 4 % mas., 6 %. mas. Re) z uwzglednieniem orientacji
probek podczas ich wytwarzania w procesie selektywnego stapiania wigzkq lasera: a) 0°

w 0,1 M roztworze Na>SO4, b) 90°w 0,1 M roztworze Na>SO4, c) 0°w 0,1 M roztworze NaCl;
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d) 90°w 0,1 M roztworze NaCl. W przypadku obu roztworow pH soli wynosito 4 [91]

Tabela 5. Podsumowanie wynikow testu potencjodynamicznego stopow Inconel 718 oraz
Inconel 718-Re wytworzonych w procesie selektywnego stapiania wigzkg lasera (w dwoch

kierunkach 0° i 90°) poddanych dziataniu roztworow: 0,1 M Na>SOs oraz 0,1 M NaCl

(pH = 4) [91]
. Kierunek wytwarzania prébek
Srodowisko Stop 0° 9(°
ikor (UA/cm?) | Exor (mV) | ikor (nA/cm?) | Exor (mV)
Inconel 718 0,200 110 0,091 -160
0,IM Inconel 718-2Re 0,070 _105 0,093 -140
roztwor Inconel 718-4Re 0,090 70 0,053 -100
N32S04
Inconel 718-6Re 0,080 -50 0,051 -50
Inconel 718 0,150 ~200 0,106 -195
0,IM Inconel 718-2Re 0,018 125 0,048 -110
lr\;’:gl"’r Inconel 718-4Re 0,029 80 0,027 125
Inconel 718-6Re 0,025 -103 0,017 ~85
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4. Synteza mechaniczna

Poprawe wlasciwosci i wydajnosci materialdow stosowanych w trudnych warunkach
eksploatacyjnych mozna uzyska¢ m.in. dzigki modyfikacjom ich skladu chemicznego
1/lub fazowego. W tym celu stosowane sg rozne metody ich wytwarzania. Jedng z powszechnie
stosowanych jest synteza mechaniczna (z ang. Mechanical Alloying — MA). Metoda ta
nazywana roéwniez stopowaniem mechanicznym zostala wynaleziona pod koniec lat
sze$¢dziesigtych XX w. przez Johna Benjamina z firmy INCO [98]. Mechaniczny proces
tworzenia stopoOw zostal wowczas wykorzystany podczas opracowywania umacnianych
dyspersyjnie nadstopéw niklu do zastosowan w turbinach gazowych. Metoda ta umozliwia
wytwarzanie materialdow poprzez syntez¢ proszkéw metali w trakcie ich mielenia w mtynkach
wysokoenergetycznych [99, 100]. Proces syntezy mechanicznej bazuje na zjawiskach
mechanochemicznych, dostarczeniu energii mechanicznej oraz wydzielaniu energii cieplne;j
[101]. MA pozwala na mieszanie proszkow pierwiastkOw oraz stopdw w celu wytworzenia
catkowicie nowych stopow. Umozliwia otrzymywanie materialow, ktére, ze wzgledu na np.
wysokg temperatur¢ topnienia czy tez duzg reaktywnos¢ chemiczng niektorych sktadnikow
bylyby niemozliwe do uzyskania metodami konwencjonalnymi [99, 102 — 106]. Proces syntezy
mechanicznej jest prowadzony w stanie statym. W jego trakcie obserwowana jest dyfuzja
sktadnikow, rozdrabnianie 1 taczenie si¢ czastek proszkéw jak rowniez chemiczne
oddziatywanie pomiedzy powierzchniag wlasciwa czastek proszkow [101]. Metoda ta
umozliwia otrzymywanie ré6znego rodzaju struktur m.in. nanometrycznych, krystalicznych czy
tez amorficznych.

Podczas stopowania mechanicznego proszki wprowadzane s3 wraz ze Srodkami
mielagcymi (mielnikami) do wysokoenergetycznego mtynka np. kulowego. Zwykle stosunek
wagowy kul do proszku zachowywany jest na poziomie 10:1 lub tez wyzszym [98]. Podczas
MA decydujaca role odgrywa wywotana w sposob mechaniczny reakcja mi¢dzy czastkami
proszkéw. Czego skutkiem moze by¢ zmiana sktadu fazowego oraz mikrostruktury materiatu
proszkowego powstatego podczas procesu mielenia. W trakcie syntezy mechanicznej nastgpuje

kruszenie (pgkanie) i zespalanie (faczenie) czastek proszku (Rys. 13).
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Rysunek 13. Zderzenia kula — proszek — kula podczas procesu syntezy mechanicznej [100]

Bardzo istotng kwestia jest oddzialywanie przemieszczajacych si¢ mielnikoéw
z czastkami proszkéw, jak réwniez oddziatywanie czastek proszkéw migdzy soba. W wyniku
tych interakcji czastki proszkéw poddawane sg silnym odksztalceniom, co w rezultacie
prowadzi do ich pgkania. Rysunek 14 przedstawia odksztalcenia wystepujace podczas zderzen
kula — proszek — kula w zalezno$ci od rodzaju zastosowanych proszkow wyjsciowych.
Konsekwencja kruszenia czastek proszkéw przez mielniki jest tworzenie si¢ nowych,
reaktywnych powierzchni. Spekane powierzchnie tych czastek wzmagajg konsolidacje podczas
kolejnych zderzen, skutkiem, czego jest powstanie nowej czgstki charakteryzujacej si¢
wigkszym rozmiarem. Dalszy proces syntezy mechanicznej zachodzi na nowoutworzonych,
powierzchniach czastek charakteryzujacych si¢ zmienionym sktadem chemicznym (fazowym)
[100]. W miar¢ przebiegu procesu czastki proszku zwiekszaja swoj rozmiar i rGwnoczesnie
umacniajg si¢ odksztatceniowo. Po uzyskaniu przez nie pewnej granicznej wielkosci oraz
umocnienia pekaja 1 cykl rozpoczyna si¢ na nowo. Czastki o wigkszych rozmiarach sg bardzie;j
podatne na pekanie, co jest zwigzane z wigkszym prawdopodobienstwem pojawienia si¢ w nich
zaczatkéw mikropeknieé. Male czastki proszku sg zas bardziej odporne na duze odksztatcenia
1 moga taczy¢ si¢ z innymi o podobnych do nich rozmiarach [107]. Rozmiary czgstek proszkéw
zmniejszajg si¢ stopniowo wraz z czasem mielenia, 1 moga osigga¢ poziom nanometrow.
Reasumujac proces syntezy mechanicznej obejmuje wielokrotne spawanie na zimno, pekanie
1 ponowne spawanie czastek proszku. Rozmiar otrzymywanych czastek mozna kontrolowac,

rOwnowazac tempo pekania i spawania.
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Rysunek 14. a) Charakterystyka odksztatcenia sktadnikow proszkow wyjsciowych podczas
syntezy mechanicznej. Ciggliwe proszki metali (metale A i B) ulegajq splaszczeniu, podczas
gdy kruche czqgstki miedzymetaliczne i dyspersyjne ulegajq fragmentacji na mniejsze czgstki,

b) zderzenie kula — proszek — kula mieszaniny proszkow podczas syntezy mechanicznej [98]

Synteza mechaniczna moze by¢ prowadzona przy uzyciu ro6znego rodzaju mitynkow:
planetarnego, grawitacyjnego, wibracyjnego, typu ,,shaker”, typu ,attritor” lub kulowego.
Niezaleznie jednak od zastosowanego sprzetu sam proces stopowania przebiega w ten sam
sposOb. Zdolno$¢ proszkow do spawania na zimno i1 pgkania zalezy od uktadu stopu
1 zastosowanych warunkow mielenia. Uzycie odpowiednich parametréw mielenia proszkow

pozwala na wytwarzanie materialdw o réznorodnych wiasciwosciach mechanicznych czy tez
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chemicznych [101, 108]. Na wiasciwos$ci otrzymywanych materialdow wplywaja nastgpujace
czynniki [99, 101, 109, 110]:

» sktad chemiczny zastosowanego materialu proszkowego;

» typ uzytego mtynka; w zaleznos$ci od rodzaju uzytego proszku, jego ilosci i wymaganej
ostatecznej konsystencji nalezy zastosowa¢ inny rodzaj mtynka [99];

» rodzaj materialu z ktérego wytworzony jest pojemnik; w wyniku oddzialywania
mielnikow na wewngtrzne $cianki pojemnika, cze$¢ materiatu z ktorego zostat on
wykonany moze zosta¢ usuni¢ta 1 wiaczona do mielonego proszku. Moze to
spowodowac¢ zanieczyszczenie proszku i zmieni¢ jego sktad chemiczny. Najczesciej
stosowanymi materialami na naczynia mielgce sg: stal hartowana, stal narzedziowa,
hartowana stal chromowa, stal nierdzewna, spiek weglika wolframu 1 kobaltu
(WC - Co), stal z powtoka wegliku wolframu (WC) oraz stal tozyskowa [99, 111];

» szybkos$¢ mielenia; im szybciej obraca si¢ miynek, tym wigkszy jest wkiad energii
w mielenie proszku. Jednak w zalezno$ci od konstrukcji mitynka istnieja pewne
ograniczenia maksymalnej predkosci, jakg mozna zastosowacé. Maksymalna szybkos$¢
mielenia powinna by¢ tak dobrana, aby podczas obrotu kule spadaty z maksymalne;j
wysokosci, aby wytworzy¢ maksymalng energi¢ zderzenia pomi¢dzy nimi a mielonym
proszkiem [99];

» czas mielenia; jest jednym z najwazniejszych parametrow podczas procesu mielenia.
Jest zalezny od rodzaju zastosowanego mtynka, intensywnosci mielenia, stosunku
wagowego kul do proszku i temperatury mielenia. Jesli proszek jest mielony przez
dluzszy czas niz jest to wymagane moze to skutkowaé wzrostem poziomu
zanieczyszczen 1 tworzeniem si¢ niepozadanych faz [99];

» material z ktérego wykonane sg mielniki; jego gestos¢ powinna by¢ na tyle duza, aby
kule wytworzyly wystarczajaca sit¢ uderzenia w proszek. W zwigzku z powyzszym
srodki mielace wytwarzane sg ze specjalnych materiatow, takich jak miedz [112], tytan
[113], niob [114], tlenek cyrkonu (IV) — (ZrO) [115, 116], agat [117, 118], szafir [119],
azotek krzemu (Si3Nas) [120] czy tez miedz beryl (Cu — Be) [121]. Gdy jest to tylko
mozliwe, pozadane jest, aby pojemnik oraz $rodki mielace byly wykonane z tego
samego materiatu, co mielony proszek, aby unikng¢ zanieczyszczenia krzyzowego [99];

» stosunck masy mielnikow do masy mielonego materialu proszkowego; stosunek
wagowy kul do mielonego proszku wptywa na czas mielenia. Zmniejszenie tego
stosunku wydtuza czas mielenia. Stosunek 10:1 jest najczesciej stosowanym podczas

mielenia proszkow w mtynku o matej wydajnosci, takim jak miynek typu ,,shaker”
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produkowany przez firm¢ SPEX CertPrep. W przypadku procesu mielenia w mtynku
o duzej wydajnosci, jak typu ,,attritor”, stosunek ten wynosi do 50:1 lub nawet 100:1
[99];

» wielko$¢ wypetnienia pojemnika; stapianie si¢ czastek proszku nastepuje w wyniku
wywieranych na nie sit podczas ich zderzen, konieczne jest zapewnienie wystarczajacej
przestrzeni dla kul i czastek proszku do swobodnego poruszania si¢ w pojemniku.
Wazny jest, zatem stopien wypetnienia pojemnika proszkiem i kulami. Jesli ilos¢ kul
1 proszku jest bardzo mata, wowczas tempo stapiania mechanicznego jest bardzo wolne.
Natomiast, jesli ilo$¢ proszku jest duza, to nie ma wystarczajaco duzo miejsca na
poruszanie si¢ kul, a wigc energia zderzen jest mniejsza. W optymalnych warunkach
okoto 50 % przestrzeni pojemnika powinno pozosta¢ puste [99];

» atmosfera w ktorej prowadzony jest proces mielenia; gldownym wplywem atmosfery
podczas procesu mielenia jest mozliwe zanieczyszczenie proszku. Proszki mogga m.in.
ulega¢ utlenianiu podczas syntezy mechanicznej. W zwiagzku z powyzszym s3 one
mielone w pojemnikach wypelionych gazem obojetnym, takim jak argon lub hel.
W przypadku azotu stwierdzono, ze reaguje on z proszkami metali, dlatego nie mozna
go stosowa¢ do zapobiegania zanieczyszczeniu podczas mielenia [100];

» temperatura mielenia; temperatura wewnatrz miynka ma wplyw na aktywno$¢

dyfuzyjng pierwiastkow, a tym samym na przebieg reakcji w stanie stalym.

Generalnie wychodzi si¢ z zalozenia, ze surowce uzywane do mechanicznego
stopowania powinny zawiera¢, co najmniej jeden dos$¢ plastyczny metal, ktory bedzie dzialal,
jako spoiwo utrzymujace razem inne sktadniki. Jednakze wiele badan dowodzi, ze kruche
metale mogg by¢ réwniez stapiane mechanicznie, co prowadzi np. do uzyskania zwigzkow
miedzymetalicznych czy tez stopéw amorficznych. Po zmieleniu proszki sg prasowane
1 spiekane w celu wytworzenia statych produktéw koncowych charakteryzujacych sie¢
wlasciwo$ciami zastosowanego do syntezy materiatu sypkiego [106].

Do gléwnych zalet tej metody wytwarzania materiatow nalezy zaliczy¢ mozliwos¢
stosunkowo tatwej modyfikacji sktadu chemicznego stopow 1 ich mikrostruktury. Wadg zas,
jest niedostateczna czystos¢ uzyskiwanych stopow, co jest spowodowane zanieczyszczeniami
pochodzacymi od mielnikow, pojemnikow czy tez atmosfery w ktdrej prowadzony jest proces
mielenia. Kolejng trudnos$cia, ktéra moze wystgpowac podczas stosowania tej metody syntezy
jest mielenie metali plastycznych. W tym przypadku obserwowane jest nadmierne osadzanie

si¢ materiatu proszkowego na $cianach pojemnika oraz na mielnikach. Aby temu zapobiec
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stosowane s3 wowczas w niewielkich ilosciach alkohole takie jak: heksanol, etanol czy
metanol, ktorych zadaniem jest zmniejszenie adhezji pomigdzy materialem proszkowym,
a wspomnianymi cze$ciami mtynka [110].

Wsrod stopow, ktore zostaly wytworzone na drodze syntezy mechanicznej na rynku
dostepne s3 m.in. stopy na osnowie niklu umacniane tlenkiem itru (Y203). W Tabeli
6 przedstawiono przyktady takich stopow. Najwigksza zaleta stopéw umacnianych
dyspersyjnie jest ich zwigkszona odpornos¢ na pekanie naprezeniowe. Mechanicznie stapiane
nadstopy na osnowie niklu sg przeznaczone gléwnie dla zastosowan takich jak topatki turbin

i blachy stosowane w atmosferze utleniajacej/korozyjnej [99].

Tabela 6. Sktad chemiczny (% mas.) mechanicznie stopowanych nadstopow na osnowie niklu

[99]

Stop Sklad pierwiastkowy [% mas.]|
Ni Cr Al Ti Mo W Y.03 Ta
Inconel MA 754 | Reszta | 20,0 0,3 0,5 - - 0,6 -
Inconel MA 757 | Reszta 16,0 4,0 0,5 - - 0,6 -
Inconel MA 758 | Reszta | 30,0 0,3 0,5 - - 0,6 -
Inconel MA 760 | Reszta | 20,0 6,0 - 2,0 3,5 0,95 -
Inconel MA 6000 | Reszta 15,0 4.5 0,5 2,0 2,0 1,1 2,0

Synteza mechaniczna znalazta rowniez zastosowanie, jako metoda domieszkowania
stopow. Za przyklad moze tu postuzy¢ wprowadzanie renu do proszkéw stopéw na osnowie
niklu. Otrzymany w wyniku procesu mielenia proszek jest nastepnie wykorzystywany do
wytworzenia odpowiedniego stopu przy uzyciu metody druku 3D. W opublikowanych w tym
temacie pracach proszek stopu niklu, ktorym najczesciej jest Inconel 718 jest mielony
z metalicznym proszkiem renu [91, 96, 97]. Do procesu mielenia w tym przypadku stosowano
mtynek kulowy wyposazony w pojemnik wykonany z odpornego na $cieranie tlenku cyrkonu
(IV) — ZrO, o pojemnosci 500 cm’. Mielenie mieszaniny proszkéw prowadzono ze stalg
predkoscia 200 obr/min przez 2 godziny, pojemnik za$ zostal wypeliony 25 kulami o $rednicy
25 mm. Predkos$¢ obrotowa dobrano w sposob do§wiadczalny tak, aby zachowac¢ kulisty ksztatt
proszku i zmniejszy¢ wplyw rozdrobnienia czastek renu na sypko$¢ mieszaniny [96]. Na Rys.
15 przedstawiono zdjgcia SEM mieszaniny proszku Inconel 718 z renem (6 % mas. Re)
uzyskanej] w wyniku syntezy mechanicznej. Mielenie umozliwito dyspersje czastek renu
w proszku stopu Inconel 718. Na zdjeciach widoczne sg czastki Re wbudowane w powierzchnie

czastek proszku stopu niklu. Sg to czastki o najmniejszym uziarnieniu posiadajace nieregularny
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ksztatt. Wada tej metody sa jednak straty wprowadzanej domieszki renu w trakcie procesu

mielenia, ktére potwierdzit Brynk i in. w przeprowadzonych badaniach [96].

Rysunek 15. Zdjecia SEM proszku stopu Inconel 718 domieszkowanego renem (6 % mas.)
wytworzonego podczas syntezy mechanicznej przy rozmych powigkszeniach, ciemne

czqgstki — Inconel 718, jasne czqstki —ren [96]
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5. Metoda zol - zel

Stopowe materiaty proszkowe wykorzystywane m.in. w druku 3D mogg by¢
wytwarzane przy uzyciu roznorodnych technik. W rozdziale czwartym opisano jedng z nich t;.
technike oparta na rozdrabnianiu mechanicznym. Jednakze otrzymany ta metoda materiat
charakteryzuje si¢ duzg wielko$cig ziarna proszku stopowego, jak rowniez prowadzi ona do
niepozadanego zjawiska aglomeracji, co znacznie utrudnia proces druku 3D. Alternatywa
otrzymywania proszkow stopowych moga by¢ tzw. mokre metody chemiczne (z ang. Wet
Chemical Methods — WCMs). Pozwalaja one na kontrole wzrostu rozmiaru ziarn, a tym samym
na uzyskanie mniejszego rozrzutu ich wielkosci. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku druku
3D, gdzie rozktad wielkos$ci czastek proszku wplywa na ggstos¢ wytwarzanych elementow.
Zastosowanie WCMs umozliwia rowniez kontrole morfologii otrzymywanych materiatow
proszkowych.

Proces zol — zel (z ang. sol — gel) zaliczany jest witasnie do mokrych metod
chemicznych. Proces ten bazuje na roztworze zwanym zolem lub koloidem. Aby zrozumie¢,
czym s3 te uklady rozwazania te nalezy rozpocza¢ od podstawowej klasyfikacji roztworow tj.:

a) roztwory rzeczywiste (wlasciwe);

b) roztwory koloidalne;

c) zawiesiny (emulsje).

Jest to podziat bazujacy na wielkosci czastek rozproszonych w roztworze i ich interakcji ze
swiattem. Przyktadem roztwordw rzeczywistych sg wodne rozwory zasad, kwasow czy tez soli.
W tego rodzaju roztworach $rednica czastek badz jondw nie przekracza 1 nm, a wigc czastki
ich sg zblizone do pojedynczych atoméw. Zatem sg one na tyle male, ze nie stanowig
przeszkody dla wigzki $wietlnej padajacej na nie. W zawiesinach mamy do czynienia
z czastkami rozproszonymi o $rednicach powyzej 100 nm [122]. Natomiast, jesli $rednica
czasteczek substancji rozproszonej jest znacznie wigksza od Srednicy czastek rozpuszczalnika,
to wowczas mamy do czynienia z uktadem koloidalnym (z greckiego gr. kolla ,klej”, eidos
»posta¢”). Wiagzka $wiatla padajaca na czastki o takiej wielko$ci ulega rozpraszaniu. Na skutek
uginania si¢ promieni $wiatta tworzy si¢ charakterystyczny stozek tzw. efekt Tyndalla. Wtasnie
taki roztwor stanowi bazg podczas procesu zol — zel. W zolu czastki posiadajg, w co najmnie;j
jednym kierunku rozmiar od 1 nm do 1 pum i sg rozproszone w medium rozpraszajagcym
(definicja IUPAC — z ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) [123, 124].
Czastki te poruszaja si¢ w sposOb nieuporzadkowany, a zderzajac si¢ ze soba tacza sig

w wigksze uktady, w celu uzyskania mniejszej energii powierzchniowej [122]. Takie taczenie
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si¢ czastek w wigksze agregaty inicjuje proces koagulacji, czyli przej$cia zolu w zel. Proces
zelowania moze by¢ zapoczatkowany przez wiele czynnikdéw m.in. poprzez zastosowanie
podwyzszonej temperatury. W pierwsze] fazie procesu zachodza reakcje hydrolizy
1 kondensacji, a nastgpnie polimeryzacji reagentow. W wyniku zachodzenia tych reakcji uktad
traci ptynno$¢, nastepuje wzrost stezenia oraz wzrost lepkosci roztworu. Czastki fazy
rozpraszajacej maja z czasem ograniczone ruchy w calej objetosci. Koloid powoli przeksztatca
si¢ w nieregularng sie¢ przestrzenng bedgcg wynikiem m.in. stopniowej agregacji czastek fazy
rozproszonej uktadu. Strukture zelu tworza wigzania wodorowe, jonowe oraz kowalencyjne.
W kolejnych etapach otrzymany zel poddawany jest suszeniu, w celu usuni¢cia uwig¢zionego
w jego strukturze rozpuszczalnika np. H>O. W nastepnym etapie procesu uktad poddawany jest
pirolizie, ktora ma na celu usunigcie zwigzkow organicznych stanowigcych matryce

polimerowa i prowadzi do uzyskania produktu koncowego (Rys. 16).
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Rysunek 16. Schemat przebiegu procesu zol — zZel: 1 — roztwor koloidalny, 2 — lqczenie sie czgstek rozproszonych w roztworze koloidalnym w wigksze
agregaty, 3 — postepujgcy proces koagulacji prowadzgcy do wzrostu lepkosci uktadu i powstawania Zelu, 4 — czgstki koloidalne lgczq si¢ ze sobg

w wielu punktach tworzqc trojwymiarowq sie¢ przestrzenng, 5 — suszenie — usunigcie ze struktury zelu rozpuszczalnika; 6 — piroliza zwigzkow

organicznych uzytych podczas procesu zol — zel [125]
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W procesie zol — zel reagentami reakcji mogg by¢ zwigzki zardwno organiczne jak
1 nieorganiczne. Prekursory do przygotowania roztworu koloidalnego zawieraja metal lub
metaloid otoczony przez ligandy. Przyktadowo, prekursory otrzymywania tlenku glinu (Al>O3)
obejmujg so6l nieorganiczng w postaci azotanu (V) glinu — AI(NO3)3 oraz zwigzek organiczny
w postaci tributanolanu glinu — AI(OC4sHy)3 [127]. Najczesciej w procesie zol — zel, jako
materiaty wyjsciowe wykorzystywane sg alkoholany metali o wzorze ogélnym Me(OR)x (gdzie
Me — metal, R — grupa alkilowa, n — warto$ciowos$¢ metalu). Wynika to ze stosunkowo prosto
zachodzacej reakcji hydrolizy w przypadku tych zwigzkéw chemicznych. W zaleznosci od
warunkow reakcji m.in. objetosci wody, jak réwniez od obecno$ci katalizatora reakcja
hydrolizy moze zachodzi¢ catkowicie lub czesciowo. W pierwszym przypadku wszystkie grupy
alkoksylowe (— OR) ulegaja reakcji substytucji nukleofilowej, w ktorej nukleofilem jest anion
hydroksylowy (— OH) (Réwnanie (12)). W drugim przypadku hydroliza zatrzymuje si¢ na
czesciowej substytucji nukleofilowej, co zwigzane jest z niewystarczajacg iloscig wody podczas
przebiegajacej reakcji (Réwnanie (13)) [126]. Reakcja hydrolizy zachodzi poprzez rozpad
wigzania alkoksylowego (Me — OR) i utworzenia wigzania hydroksylowego (Me — OH) [127].
Ubocznym produktem reakcji hydrolizy catkowitej jak 1 czg$ciowej jest alkohol. Przebieg

hydrolizy alkoholanow przedstawiajg ponizsze rownania reakcji [126]:

» hydroliza catkowita: Me(OR), + nH,0 - Me(OH),, + n ROH (12)

» hydroliza czesciowa: Me(OR),, + H,0 - HO — Me(OR),_, + ROH (13)

Rownolegle do reakcji hydrolizy zachodza reakcje kondensacji czgéciowo zhydrolizowanych

czasteczek zgodnie z rGwnaniami [128]:

» kondensacja pomiedzy grupami hydroksylowymi (— OH), a alkoksylowymi (— OR):

(RO),_;Me — OH + (RO),Me — (RO),Me — O — Me(OR),,_, + ROH (14)

lub

» kondensacja pomiedzy dwoma grupami hydroksylowymi (— OH):

(RO),_1Me — OH + HO — Me(OR),_; — (RO),_,Me — 0 — Me(OR),_, + HOH (15)
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W  wyniku zachodzacych reakcji kondensacji tworza si¢ m.in. mostki tlenowe
— Me — O — Me —, stanowigace struktur¢ formowanego zelu. Jej ubocznymi produktami sg woda
lub alkohol [126, 127]. Reakcje hydrolizy i polikondensacji prowadza do tworzenia tzw.
klastrow, ktore wigzac si¢ ze sobg powoduja powstawanie coraz to wigkszych agregatow.
W ten sposob formowana jest trojwymiarowa sie¢ polimerowa (zel), co obserwowane jest
poprzez gwaltowny wzrost lepkosci uktadu [126 — 128]. Aktywnos$¢ chemiczna alkoholanow
metali w reakcjach hydrolizy oraz kondensacji jest zalezna od wielko$ci fadunku na atomie
metalu oraz dlugosci tancucha weglowego grupy alkilowej (R). Ich reaktywno$¢ wzrasta wraz
z obnizaniem si¢ elektroujemnosci 1 zwigkszeniem si¢ promienia jonowego obecnego w nich
metalu, maleje za§ ze wzrostem liczby atomoéw wegla w tancuchu alkilowym [129]. Przebieg
zachodzacych reakcji hydrolizy oraz kondensacji moze by¢ kontrolowany poprzez zastosowane
odpowiednich parametrow takich jak: pH roztworu, temperatura, rodzaj rozpuszczalnika oraz
stezenie oraz rodzaj uzytych katalizatorow [127, 128] W szczegdlnosci wybor katalizatora ma
bardzo duze znaczenie, bowiem w zalezno$ci od rodzaju uzytego katalizatora reakcje hydrolizy
1 kondensacji moga przebiegac z r6zng szybkoscia. Ich szybkos§¢ za§ wptywa bezposrednio na
strukture tworzacego si¢ zelu. Postepujacy proces zelowania wptywa na powstawanie silnie
rozgalezionych struktur przestrzennych. Natomiast pH wptywa na morfologi¢ tworzacej si¢

sieci przestrzennej, co widoczne jest na Rys. 17 [130].
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Rysunek 17. Wpbyw pH na wzrost i strukture zelu podczas procesu zol —zZel [123,131]

Tak jak nadmieniono wyzej w miarg postepu reakcji kondensacji obserwowane jest
zwickszanie si¢ lepkosci uktadu. Wyrazny wzrost lepkosci wskazuje na przemiane zolu w zel
(Rys. 18). Bezposrednie wyznaczenie punktu zelowania poprzez pomiar lepkosci nie jest

jednak zbyt doktadne [132, 133].
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Rysunek 18. Typowa krzywa przedstawiajgca zmiang lepkosci zolu w czasie i moment jego

przejscia w zel, co na wykresie widoczne jest w postaci ostrego wzrostu lepkosci [130, 132]

W kolejnym etapie suszenia, zel jest podgrzewany do temperatury okoto 100 °C, aby umozliwi¢
usuni¢cie wody i alkoholu. Czas i temperatura obrobki cieplnej zalezny jest od rodzaju produktu
koncowego tj. temperatury jego rozktadu. Nalezy ja zatem dobiera¢ ostroznie, aby nie
zniszczy¢ struktury produktu koncowego. Zasadniczo minimalng temperaturg obrobki cieplne;j
jest 300 °C [128].

Podsumowujac typowy proces zol — zel oparty na alkoholanach prowadzacy do
powstawania kserozelu opiera si¢ na czterech etapach [123, 128]:

» syntezie zolu poprzez hydrolize i cz¢sciowa kondensacj¢ alkoholanow;
» tworzeniu zelu w wyniku zachodzacych reakcji polikondensacji;

» suszeniu zelu poprzez odparowaniem rozpuszczalnika;

» pirolizie zelu w wysokiej temperaturze.

Parametrami, ktore mozna kontrolowa¢ w procesie zol — zel sg stgzenie i1 rodzaj
zastosowanego prekursora, rodzaj uzytego rozpuszczalnika, pH roztworu, rodzaj i stezenie
wykorzystanych katalizatorow oraz temperatura reakcji. Kontrola tych parametrow umozliwia
uzyskiwanie materiatow o pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych.

Metoda wytwarzania materialdéw przy zastosowaniu procesu zol — zel oferuje wiele
korzys$ci mianowicie [134, 135]:

» mozliwos¢ wytwarzania materialow o wysokim stopniu czystosci, ktore nie bytyby
mozliwe do otrzymania na drodze syntezy w stanie stalym;

» prowadzenie reakcji w stosunkowo niskich temperaturach;

» mozliwos¢ precyzyjnej kontroli sktadu chemicznego otrzymywanego materiatu;

» uzyskiwanie jednolitych i drobnych proszkow;
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» niskie koszty prowadzenia syntezy.
Opisany proces zol — Zel oparty na alkoholanach metali ma pewne ograniczenia, ktore sa
zwigzane z niestabilno$cia tych zwigzkow chemicznych jak réwniez ich stabg
rozpuszczalnoscig [123]. Dodatkowo alkoholany sg substancjami charakteryzujagcymi si¢
stosunkowo wysokim kosztem ich zakupu. W zwigzku z powyzszym opracowano inne
alternatywne metody, ktore zamiast alkoholanéw wykorzystuja bardziej korzystne pod

wzgledem ekonomicznym wodne roztwory soli nieorganicznych metali.

Metoda cytrynianowa
Metoda ta wykorzystuje kompleksujace wiasnosci kwasu cytrynowego. Podczas
syntezy, jako prekursory wykorzystywane sa sole nieorganiczne metali stanowigce zrodto
atomu centralnego oraz kwas cytrynowy bedacy zrodlem ligandéw. Kwas cytrynowy jest
umiarkowanie mocnym trojprotonowym kwasem karboksylowym z trzema grupami
karboksylowymi — COOH oraz jedng grupa hydroksylowa — OH (Rys. 19), ulegajacym
trojstopniowej dysocjacji (Rys. 20).
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Rysunek 19. Wzor potstrukturalny kwasu cytrynowego [137]
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Rysunek 20. Trojetapowa dysocjacja kwasu cytrynowego w wodzie wraz ze statymi dysocjacji

na poszczegolnych jej etapach [137]
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Podczas syntezy cytrynianowej wodne roztwory soli w postaci azotanow (V) sa laczone
z kwasem cytrynowym. Reagenty te s3 ogrzewane i tworzy si¢ roztwoOr o znacznie
podwyzszonej lepkosci. Otrzymany hydrozel jest poddawany suszeniu w celu utworzenia
trojwymiarowe] sieci z uwigzionymi w niej jonami metali. Jest to mozliwe dzieki
kompleksotworczej naturze cytrynianu (trzy ligandy COQO™) [138]. Schematyczny proces

kompleksowania jonéw metali przez kwas cytrynowy przedstawiono na Rys. 21.
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Rysunek 21. Kompleksowanie jonu metalu przez kwas cytrynowy [139]

Stabilno$¢ oraz jednorodno$¢ otrzymywanych komplekséw cytrynian — metal zalezy
w znacznym stopniu od pH roztworu [140]. Ma to znaczenie zwlaszcza w przypadku
prowadzenia syntezy w ukladzie zawierajagcym rdézne atomy pierwiastkow. Wowczas
wymagana jest optymalizacja pH w celu uzyskania stabilnych kompleksow, jak réwniez
uniknigcia wystepowania reakcji ubocznych np. wytrgcania si¢ wodorotlenkéw metali
[141, 142]. W wyniku ogrzewania zelu cytrynian — metal, sktadnik organiczny ulega pirolizie
w zakresie temperatur 300 °C — 400 °C. Zastosowana piroliza umozliwia uzyskanie
jednorodnych produktéw koncowych w postaci tlenkéw metali. Zaletami stosowania kwasu
cytrynowego sg niskie koszty surowcow, dostepnosé, ale przede wszystkim jego wtasciwosci

chelatujace.

Metoda Pechiniego

Kolejng modyfikacja klasycznego procesu zol — zel jest metoda nazwana od autora
patentu pochodzacego z 1967 roku, Maggio Pechiniego [143]. W metodzie tej stosowane sg
wybrane o — hydroksykwasy, ktore laczac si¢ kationami metali tworza kompleksy. Jako
prekursory metali najczesciej stosowane sg sole w postaci azotanow, weglanow czy tez

chlorkéw [144]. Kompleksy te po dodaniu alkoholi wielohydroksylowych ulegaja reakc;ji
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poliestryfikacji [145]. Najczgsciej podczas syntezy metoda Pechiniego podobnie jak
w przypadku metody cytrynianowej stosowanym reagentem reakcji bedacym jednoczes$nie
katalizatorem reakcji jest kwas cytrynowy. Jako alkohol stosuje si¢ czesto glikol etylenowy
(C2H602) posiadajacy m.in. dwie grupy hydroksylowe. Kluczowa reakcja w tej metodzie jest
poliestryfikacja zachodzaca pomig¢dzy kwasem cytrynowym i glikolem etylenowym.
Pierwszym etapem syntezy metoda Pechiniego jest rozpuszczenie soli metalu w wodzie
razem z kwasem cytrynowym oraz glikolem etylenowym. Jony metali s3 koordynowane przez
kwas cytrynowy. W ten sposob tworzony jest jednorodny roztwor prekursorow zawierajacy
chelatowe kompleksy metal — cytrynian. Utworzony zwigzek metaloorganiczny w postaci
wspomnianego kompleksu inicjuje naste¢pnie reakcj¢ polimeryzacji. W kolejnym etapie roztwor
jest podgrzewany, aby zainicjowac reakcje poliestryfikacji pomigdzy cytrynianem a glikolem
etylenowym i tym samym utworzy¢ sie¢ polimerowg. Otrzymana w ten sposob matryca
umozliwia jednorodne rozproszenie wprowadzonych jonow metali w sieci polimerowej, co

schematycznie przedstawiono na Rys. 22.
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i glikolu etylenowego z uwiezionymi jonami metali

Rysunek 22. Schematyczne ujecie przebiegu syntezy metodg Pechiniego: 1 — rozpuszczenie
odpowiednich prekursorow w roztworze kwasu cytrynowego i glikolu etylenowego,
2 — utworzenie homogenicznego roztworu zwierajgcego chelatowe kompleksy
metal — cytrynian; 3 — ogrzewanie roztworu w celu zainicjowania reakcji poliestryfikacji

prowadzgcej do powstania sieci polimerowej z rozmieszczonymi w niej jonami metali [123]

W kolejnym etapie, po utworzeniu przestrzennej sieci polimerowej material poddawany jest
pirolizie w celu usuni¢cia wytworzonej matrycy polimerowej, a w konsekwencji uzyskania
czystego produktu koncowego. Gtoéwnga zaleta metody Pechiniego jest synteza in situ polimeru
wokot jondw metali, co zapewnia ich dobra dyspersj¢ oraz stabilizacj¢ w matrycy, przy
réwnoczesnej mozliwosci wprowadzenia dwoch lub wigcej jondow roznych metali [123]. Istotng

kwestig podczas syntezy metodg Pechiniego jest stosunek molowy uzytego hydroksykwasu do
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alkoholu wielohydroksylowego, ktéry wptywa na jednorodno$¢ i ilo$¢ tworzacej si¢ matrycy
poliestrowej (polimerowej). Badania dowodza, ze najwyzsza mase czasteczkowa polimeru oraz
najwigkszg ilo$¢ porow w danej objetosci zawiera zel uzyskany poprzez sporzadzenie roztworu
zolu z rownomolowych ilo$ci hydroksykwasu oraz alkoholu wielohydroksylowego [145, 146].
W takim przypadku mamy do czynienia z najwigksza stabilizacjg kationdw metali poprzez
zwigzanie ich w matrycy polimerowej [145]. Stwierdzono réwniez, ze bardzo wazny jest
stosunek hydroksykwasu do wprowadzanych kationow metali podczas syntezy [147]. Na
Rys. 24 przedstawiono typowe reakcje chemiczne zachodzace podczas syntezy metodg

Pechiniego na przyktadzie kwasu cytrynowego 1 glikolu etylenowego.
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Rysunek 23. Reakcje chemiczne zachodzqce podczas syntezy metodq Pechiniego (metal na +11

stopniu utlenienia) na przyktadzie kwasu cytrynowego i glikolu etylenowego [148]
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Stosowany w metodzie Pechiniego $rodek chelatujacy w postaci kwasu cytrynowego
ma za zadanie zwigza¢ wszystkie kationy metali i utworzy¢ ich stabilne kompleksy w roztworze
zolu zapewniajac tym samym ich wysoka dyspersje w uktadzie [ 149]. Budowa wprowadzanego
srodka chelatujacego tj. rodzaj i ilos¢ grup funkcyjnych w jego strukturze pozwala m.in.
kontrolowa¢ szybkos$¢ reakcji hydrolizy, przemiane fazowa, wielko$¢ czastek 1 morfologie
wytwarzanego materiatu [150].

Poza  kwasem  cytrynowym, czg¢sto  stosowany  jest rowniez — kwas
diaminoetanotetraoctowy (EDTA). Dzigki swojej budowie chemicznej posiada on bardzo dobrg
zdolnos¢ kompleksowania wigkszosci metali oraz charakteryzuje si¢ bardzo dobrg
rozpuszczalnoscig. Jest to zwigzane z jego budowg strukturalng tj. obecnosciag czterech grup
karboksylowych (Rys. 24). Konsekwencja tego, jest sprawny etap sieciowania podczas procesu

zol — zel [144].

a) b) C"HJ_

~
HOOC—CH, CH,—COOH =~ \ co
| | A
IN—CH,—CH,—N| Me—__
| | 2 )
HOOC—CH, CH,—COOH Nai® o

Rysunek 24. a) Wzor polstrukturalny kwasu diaminoetanotetraoctowego (EDTA)
z zaznaczonymi wolnymi parami elektronowymi na atomach azotu, b) struktura kompleksu
chelatowego utworzonego przez kwas EDTA z metalem na +1V stopniu utlenienia, strzatkami

zaznaczone wigzania koordynacyjne [151]

Wymienione powyzej kwasy podczas syntezy metodg Pechiniego moga by¢ uzywane
oddzielnie, jako pojedynczy czynnik chelatujacy [152 — 154] lub razem, jako czynniki
chelatujace [155 — 157]. Przy czym przy zastosowaniu obu z nich mamy do czynienia z wigksza
skuteczno$cig wigzania jondw metali oraz tworzeniem si¢ bardziej stabilnych kompleksow
anizeli ma to miejsce przy zastosowaniu pojedynczego czynnika chelatujgcego.
Wykorzystywany w metodzie Pechiniego alkohol wielohydroksylowy w postaci glikolu
etylenowego petni funkcje reagenta estryfikujacego i polimeryzujacego [149]. Wspomaga on
tworzenie si¢ stabilnej matrycy polimerowej zawierajacej w swojej strukturze kompleksy
metal — chelat. W wyniku zachodzacych z jego udzialem reakcji poliestryfikacji tworzy si¢
struktura utrudniajgca ruchliwos$¢ i1 segregacje wprowadzanych jonow metali (wzrost lepkosci)

[149]. Metoda Pechiniego stanowi uzupetnienie tradycyjnego procesu zol — zel i jest szeroko
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stosowana ze wzgledu na zalety, do ktorych zaliczamy: niski koszt reagentow, mozliwos¢
kontrolowania kinetyki reakcji, a co za tym idzie wytworzenie produktu koncowego
o pozadanych wlasciwosciach [158]. Przy jej stosowaniu pojawiaja si¢ jednak pewnego rodzaju
ograniczenia zwigzane z wystepowaniem podczas zastosowanej obrobki cieplnej (pirolizy)
do$¢ wysokiego stopnia aglomeracji ziaren wytworzonego proszku [144]. Otrzymywane
w trakcie proceséw zol — zelowych uktady mozna sklasyfikowa¢ ze wzgledu na zastosowang
metod¢. W Tabeli nr 7 przedstawiono zaproponowang przez Masato Kakihana w 1996 roku

klasyfikacje zeli [159].

Tabela 7. Klasyfikacja zeli powstajgcych podczas syntezy materiatow w procesach

zol —zel [123]

. . . Rodzaj
. Wiazania wystepujace Schematyczna
Typ zelu w strukturze zelu zaite(;sgoevlvlztlzv);ch struktura zZelu
Czastki potaczone
Koloidalny wigzaniami . Zole tlenk(')wr lub
[160] wodorowymi lub wodorotlenkow
poprzez oddzialywania | metali
van der Waalsa
Polimer Nieorganiczne polimery LA s
\ \ e /
metalowo- potaczone wigzaniami Alkoholapy, 1 "-o/l':\"fn': ° 1™o” 'f‘a g
oksanowy kowalencyjnymi lub Ezglgiamczne S0%¢ o N /'\‘{’o
[126] migdzyczasteczkowymi AT
w4
Kompleks Stabo potaczone Kwas cytrynowy, VA 7> N
metali [161] kompleksy metali nieorganiczne sole ? S e " wigzanie
metali “c;)tryn ian _\‘ migdzyczgsteczkowe
metal
L]
Kompleks
: . . Hydroksyk
polimerowy Polimery organiczne lidilo lsy wasy, .
typul polaczone wigzaniami a . ohole
Kompleks kowalencyjnymi i wielohydroksylowe,
polimeryzowany koordynacyjnymi nieorganiczne sole (]“ wooM
metOdE} in situ metali M =c'ytrynian\\ = glikol
[143] -metal etylenowy
Kompleks
polimerowy Organiczne polimery Polimer
typu II polaczone wigzaniami koordynacyjny (np.
Polimery koordynacyjnymi i alginian) i roztwor
koordynacyjne i | miedzyczgsteczkowymi | soli metalu.
krzyzowe [162]
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Jako podsumowanie rozwazan dotyczacych metod wytwarzania stopowych materiatow
proszkowych ponizej w Tabeli 8 przedstawiono réznice pomig¢dzy przeprowadzaniem syntezy
w fazie statej oraz w fazie ciekltej (proces zol — zZel 1 jego modyfikacja w postaci metody

Pechiniego).

Tabela 8. Roznice miedzy metodg wytwarzania materiatow w fazie stalej oraz ciektej

(klasyczny proces zol — zZel oraz jego modyfikacja na przyktadzie metody Pechiniego) [163]

Metoda Proces Jednorodnosé Czastki
. . niejednorodna L . .
Synteza w stanie | rozktad soli lub mi é szanina aglomeracja, rozna wielko$¢
stalym reakcja tlenkowa . ziarna, mata powierzchnia
mechaniczna
Klasyczna hvdroliza i homogeniczny roztwor | aglomeracja, duze jednolite
synteza kz)/n densacia zolu, ryzyko segregacji | rozmiary ziarn, mata
zol — 7el L 1 wytracen powierzchnia wlasciwa
Metoda poliestryfikacja homogeniczny aglomeracja, mozliwos$¢
Pechiniego chelatowanveh prekursor polimerowy, | uzyskania matych rozmiaréw
g Kationow m}; ali hamowanie segregacji | ziarn nawet do 10°m, duza
1 wytracen powierzchnia wlasciwa
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6. Technologia wytwarzania przyrostowego

Wytwarzanie przyrostowe (z ang. Additive Manufacturing — AM) obejmuje grupe
technologii stosowanych do bezposredniego wytwarzania trojwymiarowych elementéw na
podstawie ich modeli komputerowych [164 — 166]. AM to podejscie okreslane mianem
,bottom — up” (,,z dotu do gory”). Jest to technika polegajaca na stopniowym naktadaniu
materiatu tj. warstwa po warstwie oraz taczeniu ich w cato$¢. Wytwarzanie przyrostowe
stanowi zupetne przeciwienstwo tradycyjnej produkcji subtraktywnej tj. ubytkowej, ktora jest
czgsto okreslana, jako podejscie ,.top — down” (,,z gory na dot”) [167 — 169]. W metodzie ,,fop
— down” wykorzystuje si¢ m.in. obrébke skrawaniem jak np. toczenie, frezowanie, szlifowanie
lub metody formowania np. prasowanie, odlewanie czy formowanie wtryskowe. Wiaze si¢ to
zatem ze skomplikowanymi i kosztownymi procesami bez ktérych wytworzenie pozadanego
elementu nie jest niemozliwe. Dodatkowo mamy do czynienia ze znacznymi stratami
materiatowymi [166, 170].

Technologia wytwarzania przyrostowego (addytywnego) nie wymaga stosowania
szeregu tradycyjnych narzedzi i procesOw obrobki. W zwigzku z powyzszym jest technologia
korzystng m.in. z ekonomicznego punktu widzenia. AM pozwala roOwniez na wytwarzanie
docelowego elementu o ztozonej geometrii w krotszym czasie w porownaniu do tradycyjnych
metod.

Dzigki swoim unikalnym zaletom technologia wytwarzania przyrostowego moze
stanowi¢ kluczowy czynnik umozliwiajacy, wytwarzanie oraz wprowadzanie innowacji
stanowigc tym samym uzupeltnienie tradycyjnych metod produkcji [166]. Ze wzgledu na swoje
unikalne zalety AM znalazlo szerokie zastosowanie w wielu gat¢ziach przemystu, takich jak
lotnictwo, medycyna, motoryzacja czy przemyst wojskowy [167]. Sektory wykorzystujace

technologie wytwarzania addytywnego przedstawiono na Rys. 25.
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Rysunek 25. Procentowy udzial sektorow przemystowych wykorzystujgcych technologie AM,
dane z 2016 roku. Opracowanie wlasne na podstawie [166, 171]

Technologia wytwarzania przyrostowego metalowych elementow stanowi szczeg6lnie
atrakcyjng alternatywe dla konwencjonalnych metod produkcji. Jest to zwigzane przede
wszystkim z mozliwo$cig wytwarzania ztozonych elementéw o skomplikowanych ksztattach.
Ponadto duza wszechstronno$¢ podczas projektowania pozwala takze na produkcje lekkich
konstrukcji. Zastosowanie technologii AM redukuje zuzycie materiatow, ktore jest nawet
25-krotnie mniejsze w pordOwnaniu z obrobka skrawaniem. Jest to szczeg6lnie istotne
w przypadku kosztownych stopéw np. na osnowie niklu czy tez stopéw trudnych w obroébce.
Znaczne ograniczenie ilo$ci surowca przynosi rOwniez korzysci z punktu widzenia ochrony
srodowiska poprzez zredukowanie ilosci generowanych odpadéw [166, 172 — 174].
Zastosowanie technologii przyrostowych w roznego rodzaju aplikacjach moze przynies¢ zatem
wiele profitow. Reasumujac powyzsze rozwazania za najwazniejsze zalety technologii
przyrostowej uwaza si¢ [166]:

» maksymalne oszczednos$ci materiatlow;

» minimalng potrzebe przeprowadzania dodatkowych procesow np. obrobki skrawaniem,;

» wytwarzanie komponentoéw bezposrednio na podstawie ich trojwymiarowego modelu
komputerowego, co eliminuje stosowanie form czy tez innych narzedzi;

» mozliwos¢ wykonywania komponentéw o dowolnej geometrii, np. z pustymi
przestrzeniami wewnetrznymi, o cienkich $ciankach, a takze réznych form konstrukcji
kratowych (lekkich);

» redukcje czasu wytwarzania; zlozone elementy mozna produkowaé warstwa po
warstwie w ciggu kilku godzin. Catkowity czas cyklu wraz z obrobka koncowa wynosi
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zwykle kilka dni lub tygodni i1 jest zwykle znacznie krotszy niz w przypadku
konwencjonalnych ~ procesOw  metalurgicznych,  ktdore  czesto  wymagaja
kilkumiesigcznych cykli produkcyjnych;

» generowanie mniejszej ilosci odpadéw w poréwnaniu tradycyjnych metod
wytwarzania, co sprawia, ze jest ona przyjazna dla srodowiska;

» skrocony czas wprowadzania produktéw na rynek;

» szybkie dostosowywanie si¢ do stale zmieniajacych si¢ wymagan rynku;

» szybkie wytarzanie czg$¢ zastgpezych do uszkodzonych urzadzen, np. na podstawie

skandéw trojwymiarowych (inzynieria odwrotna z ang. reverse engineering) [175, 176].

Nalezy zaznaczy¢, ze technologie przyrostowe obecnie nie s3 w stanie zastgpic
tradycyjnych metod wytwarzania. Pomimo wielu zalet nadal posiadaja réwniez pewnego
rodzaju wady przy ich pelnym wykorzystaniu. Ponizej przedstawiono typowe ograniczenia
podczas zastosowania technologii AM [166]:

» w sytuacji produkcji na duza skale formowanie oraz odlewanie sag metodami bardziej
ekonomicznie optacalnymi;

» wzgledy projektowe; w przypadku wytwarzania niektérych elementéw konieczne jest
zastosowanie specjalnej konstrukeji tj. odpowiednich struktur podporowych, ktore po
zakonczeniu procesu nalezy usuna¢;

» problemy z przetwarzalnoscig réznych materiatow; pomimo dostgpnosci na rynku wielu
stopéw, metale niespawalne nie mogg by przetwarzane metoda wytwarzania
przyrostowego, a stopy trudne do spawania wymagaja odpowiedniej optymalizacji
procesu;

» obrébka koncowa; niekiedy konieczna jest roOwniez obrobka skrawaniem w celu

uzyskania lepszego wykonczenia powierzchni lub doktadno$ci wymiarowe;.

6.1. Klasyfikacja technologii przyrostowych

W ramach technologii przyrostowych mozna wyodrebni¢ procesy, w ktorych
wykorzystywane s3 roznego rodzaju materialy wsadowe oraz adekwatne do nich sposoby ich
nanoszenia 1 spajania. Miedzynarodowy Komitet F42 Amerykanskiego Towarzystwa Badan
Materialow (z ang. American Society of Testing Materials — ASTM) podzielit je na
7 podstawowych procesow [177, 178]:
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1. Binder Jetting (BJ) — proces wytwarzania przyrostowego, w ktorym ciekty srodek
wigzacy jest selektywnie osadzany w celu laczenia materiatow proszkowych.

2. Directed Energy Deposition (DED) — addytywny proces wytwarzania, w ktorym
skoncentrowana energia cieplna w postaci lasera, wigzki elektronow lub tuku plazmowego jest
wykorzystywana do stapiania materiatow podczas ich osadzania.

3. Material Extrusion (ME) — proces wytwarzania przyrostowego, w ktorym materiat
jest selektywnie dozowany przez dysz¢ lub otwor.

4. Material Jetting (MJ) — proces wytwarzania przyrostowego, w ktorym kropelki
materiatu budulcowego sa selektywnie osadzane.

5. Powder Bed Fusion (PBF) — proces wytwarzania przyrostowego, w ktorym energia
cieplna selektywnie stapia obszary ztoza proszkowego.

6. Sheet Lamination (SL) — addytywny proces wytwarzania, w celu wytworzenia
elementu tgczone sg ze sobg arkusze materiatu.

7. Vat Photopolymerization (VP) — proces wytwarzania addytywnego, w ktorym ciekly

fotopolimer w kadzi jest selektywnie utwardzany przez polimeryzacj¢ aktywowang $wiattem.

Klasyfikacje procesow w technologii AM w zalezno$ci od rodzaju zastosowanych
materiatdw oraz ich przeznaczenia przedstawiono w Tabeli nr 9. W przypadku metali
najbardziej odpowiednimi procesami wytwarzania addytywnego sa technologie PBF oraz
DED. Z kolei materiaty polimerowe sg przetwarzane najczesciej w procesach MJ, ME oraz VP.

Natomiast materiaty ceramiczne glownie poprzez technologie fotopolimeryzacji [166, 173].

Tabela 9. Klasyfikacja procesow technologii wytwarzania przyrostowego w zaleznosci

od rodzaju stosowanych materiatow wraz z aplikacjami na rynku przemystowym [173]

Proces Materialy Rynek

Vat Photopolymerization Fotopolimery Prototypowanie

Material Jetting Polimery, woski Prototypowanie, wzorce

odlewnicze

Binder Jetting Polimery, metale, piaski Prototypowanie, formy
odlewniczne odlewnicze, produkcja czesci

Material Extrusion Polimery Prototypowanie

Powder Bed Fusion Polimery, metale Prototypowanie, produkcja czesci

Sheet Lamination Papier, metale Prototypowanie, produkcja czesci

Directed Energy Deposition | Metale Naprawa, produkcja czesci
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Ze wzgledu na stan lub posta¢ wykorzystywanych materiatéw wsadowych mozna dokonac

klasyfikacji technologii AM na procesy wymienione w Tabeli nr 10.

Tabela 10. Klasyfikacja technologii przyrostowych ze wzgledu na postac¢ stosowanych
materiatow. 7 kategorii technologii AM zgodnie z normg ASTM F2792 (opracowano na

podstawie [166, 179])

WYTWARZANIE PRZYROSTOWE (AM)

STAN ZASTOSOWANEGO MATERIALU BAZOWEGO

CIECZ

LITY

PROSZEK

@ Material Jetting
»  MIM (Multi-Jet-Modeling)
— utwardzanie materiatu

swiatloczulego Swiattem
UV

@ Material Extrusion
» FDM (Fused Deposition
Modeling) — osadzanie
stopionego materialu

® Binder Jetting
» 3DP (3D Printing) — druk 3D

@ Vat Photopolymerization

» SLA (Stereolithographie) -
stereolitografia

» DLP (Digital Light
Processing) — utwardzanie
materiatu
fotopolimerowego za
pomocg promieniowania
$wietlnego

@ Sheet Lamination
» LOM (Laminated Object
Manufacturing) —
wytwarzania obiektow z
selektywnie wycinanych i
klejonych arkuszy

@ Direct Energy
Deposition

» DPM (Direct Plasma
Manufacturing) —
bezposrednie wytwarzanie
plazmowe

» WAAM (Wire Arc Additive
Manufacturing) —
spawanie tukowe

» PTA (Plasma Transfered

Arc) — napawanie
plazmowe
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® Powder Bed Fusion

» SLS (Selective Laser
Sintering) — selektywne
spiekanie laserowe

» SHS (Selective Heat
Sintering) — selektywne
spiekanie na goraco

» SLM (Selective Laser
Melting) — selektywne
stapianie laserowe

» DMLS (Direct Metal Laser
Sintering) — bezposrednie
spiekanie metalu laserem

» SMS (Selective Mask
Sintering)

» EBM (Electron Beam
Melting) — stapianie wiazka
elektronow

@ Direct Energy Deposition
» LMD (Laser Metal
Deposition) — laserowe
osadzanie metalu
» DLD (Direct Laser
Deposition) — bezposrednie
laserowe osadzanie
» LENS (Laser Engineered Net
Shaaping) — laserowe
formowanie proszku
» CLAD (Direct Additive
Laser Construction)




6.2. Selektywne stapianie wigzka lasera (Selective Laser Melting)

W przypadku wytwarzania elementow z metali oraz ich stopéw zwykle stosowany jest
proces wytwarzania przyrostowego PBF z punktowym zrodiem ciepta, ktére selektywnie stapia
obszar ztoza proszkowego. Jako zrodta ciepta stosuje si¢ wigzke lasera lub wigzke elektronow,
ktorych zrodtem jest m.in. elektronowe dziato wolframowe [180]. Technologia PBF z wigzka
elektronow umozliwia szybsze tworzenie elementow, jednakze jako$¢ uzyskanej powierzchni
1 wybor materialéw sg ograniczone [166].

Jedna z technologii przyrostowych opartych na stapianiu ztoza proszkowego jest
selektywne stapianie wigzka lasera (z ang. Selective Laser Melting — SLM). Pierwszy patent
dla tej technologii zostal opracowany w 1997 roku, za§ w 1998 roku zostat opublikowany przez
Niemiecki Urzad Patentow 1 Znakow Towarowych [181, 182]. Patent ten zostat stworzony
przez konsorcjum, do ktérego nalezaly: Instytut Fraunhofera ILT, firmy EOS, Fockele
& Schwarze oraz Instytut Fraunhofer IPT [183]. Proces SLM sktada si¢ z kilku podstawowych
etapdw poczawszy od przygotowania projektu 3D wytwarzanego elementu przy uzyciu
programu CAD (z ang. Computer Aided Design), poprzez zastosowanie odpowiednich
parametréw wydruku, a skonczywszy na odcigciu wytworzonego elementu od powierzchni
platformy roboczej. Podczas przetwarzania materiatdéw w tej technologii nastgpuje ogrzewanie
1 stapianie materiatu proszkowego, a nastgpnie szybkie krzepnigcia do pozadanego ksztattu.
Schemat procesu stapiania warstwy proszku metalicznego wigzka lasera przedstawiono na
Rys. 26 [184, 185].

Promieniowanie emitowane przez laser zostaje czesciowo zaabsorbowane przez czastki
proszku metalicznego, tworzac tzw. ciekle jeziorko stopu, ktore szybko krzepnie [172]. Moc
stosowanego lasera waha si¢ zwykle od 100 do 1000 W. Technologia SLM umozliwia
wytwarzanie skomplikowanych elementow z duzg doktadnos$cig (£ 0,1 mm na 25 mm) i wysoka

jako$cig wykonczenia powierzchni (5 — 15 um) [166, 186, 187].
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Rysunek 26. Schemat procesu stapiania warstwy proszku metalicznego w procesie SLM [185]

Proces przetwarzania materialdw proszkowych przy zastosowaniu technologii SLM
prowadzony jest przy uzyciu drukarek 3D (Rys. 27). Pierwszy etap druku rozpoczyna si¢ od
natozenia przez zgarniacz warstwy proszku o zadanej grubosci na powierzchni¢ platformy
roboczej wykonanej ze stali nierdzewnej. Platforma robocza wraz z podajnikiem proszku
znajduja si¢ w komorze roboczej wypelnionej odpowiednim gazem obojetnym. Zadaniem
gazoéw obojetnych stosowanych w technologii SLM jest utrzymanie atmosfery beztlenowe;j
podczas wytwarzania metalowych elementéw i zapobieganie ich utlenianiu. Dobdr gazu
obojetnego zalezy od reaktywnos$ci stosowanego materiatu proszkowego. Najczescie)
wykorzystywanymi w technologii SLM gazami sg azot oraz argon [188]. W przypadku
materiatow takich jak tytan czy aluminium atmosfer¢ ochronng zapewnia argon, za$ dla mnie;j
reaktywnych materialow jak stal narzgdziowa czy stopy kobaltu stosuje si¢ azot [ 189]. Ponadto
w nowszych wersjach drukarek 3D istnieje juz mozliwo$¢ podgrzewania platformy robocze;.
Wstepne podgrzanie tej czesci drukarki jest istotnym czynnikiem wplywajacym na proces
druku, poniewaz zmniejsza niekorzystne napr¢zenia wyst¢pujace podczas stapiania oraz
szybkiego chtodzenia materialu. Owe naprgzenia moga wystgpowaé pomiedzy stolikiem,

a tworzacg si¢ warstwg stapianego metalicznego proszku.
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Rysunek 27. Zasada dziatania drukarki 3D wykorzystujgcej material proszkowy w procesie

selektywnego stapiania wiqzkq lasera (SLM) [190]

Po nalozeniu pierwszej warstwy proszku jest ona skanowania (stapiana) wigzka lasera
pracujacego w zakresie podczerwieni, o odpowiedniej mocy dostosowanej do wymagan danego
materiatu. Sciezke skanowania stanowia pojedyncze punkty, w ktorych laser zatrzymuje sig,
aby przetopi¢ proszek, po czym przesuwa si¢ dalej [191]. Etap stapiania przebiega zgodnie
z indywidualnymi parametrami druku wprowadzonymi do programu, w ktory wyposazona jest
drukarka 3D takimi jak: moc lasera, szybko$¢ skanowania czy odlegtos¢ migdzy liniami
skanowania. Po zakonczeniu skanowania pierwszej warstwy proszku nastgpuje automatyczne
opuszczenie platformy roboczej o grubo$¢ wytworzonej warstwy. Nastepnie osadzana jest
kolejna warstwa, ktora jest stapiana przez wigzke lasera. Sukcesywnie stapiane sg kolejne
warstwy materiatu proszkowego. W zalezno$ci od wymiaréw wytwarzanego elementu stosuje
si¢ od kilkuset do kilku tysiecy cykli skanowania wigzka lasera kolejnych warstw materiatu
proszkowego. W ten sposdb powstaje element koncowy o zadanym ksztatcie [166, 181]
(Rys. 28). Po zakonczeniu druku nadmiar materiatu proszkowego jest usuwany i moze by¢ on
ponownie uzyty w kolejnym procesie. Nalezy go jednak wczes$niej przesia¢ mechanicznie przy
uzyciu przesiewacza wibracyjnego, aby pozby¢ si¢ nadtopionych czastek proszku. W ostatnim
etapie wytworzony element jest oddzielany od platformy roboczej, r¢cznie lub przy uzyciu
obrobki elektroerozyjnej (z ang. Electrical Discharge Machining — EDM). Za wyjatkiem
przygotowania odpowiedniego modelu CAD oraz odcigcia gotowego elementu proces druku

3D przebiega w sposob automatyczny [181].
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Rysunek 28. Schemat wytwarzania elementu w procesie SLM: 1) pierwsza warstwa; 2) n - ta

warstwa, 3) usuniegcie zbednego proszku, gotowy element [181]

Materiaty przetwarzane w technologii SLM bezposrednio po wydruku charakteryzujg
wysoka wytrzymalo$cia na rozcigganie, natomiast niewielkim wydluzeniem (< 1 %).
Poddawane sa one obrébce cieplnej lub prasowaniu izostatycznemu na goraco (z ang. Hot

Isostatic Pressing — HIP), co ma na celu [183]:

> eliminacj¢ naprezen resztkowych, ktore powstajg w trakcie procesu SLM;
> ujednolicenie mikrostruktury;

> wzmocnienie materialu (utwardzanie wydzieleniowe);

> zmniejszenie ilosci wewnetrznych defektow.

Zastosowanie technologii SLM wiagze si¢ z optymalizacjg parametrow procesu
wydruku. Dla kazdego materialu musza zosta¢ one wyznaczone w sposéb doswiadczalny.
Wynika to z réznego zachowania si¢ materiatdw podczas ich obrobki laserem [184].
Wspomniane parametry sg powigzane z zastosowanym laserem i skanowaniem, uzytym
proszkiem jak rowniez z temperaturg w komorze roboczej w ktorej odbywa si¢ wydruk

(Rys. 29) [167, 192].
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Rysunek 29. Czynniki wplywajgce na proces SLM [167]

Istotnym czynnikiem wplywajacym na przebieg procesu SLM jest pochtanianie przez materiat
proszkowy promieniowania emitowanego przez laser (Rys. 30). Swiatto emitowane przez laser
jest monochromatyczne i spdjne, co oznacza, ze wszystkie fale swietlne majg t¢ samg dtugos¢
fali 1 majg ten sam stosunek faz wgladem siebie [193]. Obecnie w drukarkach 3D stosowane sg
lasery typu: *'Yb:Y3Als012 (Yb:YAG — granat itrowo—glinowy domieszkowany iterbem)
emitujacy spojna wigzke $wiatta o dlugosci A = 1030 nm oraz >*Nd:Y3Als012 (Nd:YAG granat
itrowo—glinowy domieszkowany neodymem;) o dtugosci fali A= 1064 nm. Zastosowanie takich
laserow typu YAG wynika z wiekszej absorpcji dtugosci fal z zakresu podczerwieni przez
proszki metali, w porownaniu do laseréw typu CO2 (A = 10 600 nm), poczatkowo stosowanych
w uktadach SLM [181]. Zdolno$¢ absorpcyjna proszkoéw metalicznych zalezy od ich gradacji.
W przypadku czastek proszku mniejszych od plamki wigzki lasera obserwowana jest ich
wicksza zdolno$¢ pochlaniania promieniowania emitowanego przez wigzke lasera. Jest to
zwigzane z wielokrotnym odbiciem wigzki promieniowania od kolejnych czastek proszku
metalicznego. Dzigki czemu straty spowodowane odbiciem tego promieniowania od czastek sg
ograniczone [183]. Kolejnymi istotnymi dla przebiegu procesu SLM parametrami sg szybko$¢
skanowania czy tez odstep pomiedzy liniami skanowania. Parametry te wraz z zastosowang
mocg lasera 1 grubo$cig warstwy wplywaja na energi¢ jaka jest dostarczana do warstwy
proszku. Ich optymalizacja w zalezno$ci od zastosowanego materialu jest niezbedna do
wytworzenia w procesie SLM elementow o maksymalnej gestosci [181].
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Rysunek 30. Schemat przedstawiajgcy proces padania wiqzki lasera na material proszkowy

[194]

Innymi czynnikami, ktére rowniez oddziatujg na przebieg procesu SLM s3 te zwigzane
z zastosowanym skanowaniem wigzka lasera. Podczas wytwarzania elementow istnieje
mozliwo$¢ wykorzystania r6znych strategii skanowania. Strategia okresla narzucong kolejnos¢
i kierunek $ciezki, po ktérej porusza si¢ wigzka lasera w obrebie jednej warstwy [195].
Zastosowany sposob skanowania materialu proszkowego wpltywa bezposrednio na
przenoszenie ciepla, topienie 1 krzepnigcie proszkéw metalicznych. Wybodr strategii
skanowania rzutuje zatem na poziom porowatosci, chropowato$¢ powierzchni jak rowniez na
mikrostrukture wytwarzanych elementow [166, 196]. Zwykle w procesach SLM stosowane s3
nastgpujace strategie skanowania: jednokierunkowa, dwukierunkowa, naprzemienna,
naprzemienna dwukrotna oraz wyspowa (Rys. 31). W przypadku strategii jedno— (Rys. 31a)
1 dwukierunkowej (Rys. 31b) mamy do czynienia z dtugim wektorem skanowania, przy czym
r6éznica mi¢dzy nimi polega na zmienno$ci kierunku skanowania. Kierunki poruszania si¢
wigzki lasera sa zawsze takie same dla strategii skanowania jednokierunkowego, podczas gdy
sasiadujace wektory skanowania rownolegltego sa skierowane w przeciwnych kierunkach
w strategii dwukierunkowej [195]. Strategia skanowania dwukierunkowego nazywana jest
réwniez skanowaniem zygzakowatym. Wybor strategii skanowania jednokierunkowego
1 dwukierunkowego moze skutkowa¢ pojawieniem si¢ defektow na poczatku i na koncu $ciezki
skanowania wigzka lasera [167, 197, 198]. Strategia skanowania jednokierunkowego jest
najrzadziej wykorzystywana podczas procesu SLM, co wigze si¢ z mozliwoscig wystgpienia
niezupelnego scalania kolejnych $ciezek wigzki lasera w kierunku wytwarzania i tym samym
powstawaniu defektow zwigzanych z niepelnym przetopieniem proszku [183]. Powszechnie

stosowang strategia skanowania jest skanowanie naprzemienne (Rys. 31c). Podczas
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wytwarzania elementow w procesie SLM mozna réwniez zastosowac strategi¢ naprzemienng
dwukrotng przetapiania materialu proszkowego jej wybdr oznacza, ze po pierwszym
skanowaniu warstwy proszku kierunek skanowania wigzka lasera jest zmieniany o 90°
1 nast¢gpuje ponowne skanowanie tej warstwy (Rys. 31d). Odpowiada to dwukrotnemu
skanowaniu pojedynczej warstwy proszku [199]. Zastosowanie tego rodzaju strategii niemal
catkowicie redukuje powstawanie porowatosci w otrzymywanych elementach, co jest osiggalne
poprzez lepsze przetopienie materiatu proszkowego [183]. Kolejng strategia skanowania, ktore
mozna zastosowac podczas przetwarzania materiatow w procesie SLM jest tzw. skanowanie
wyspowe (z ang. island scanning strategy) zwane roOwniez skanowaniem szachownicy [195].
W tym przypadku obszar warstwy podzielony jest na niewielkie komorki o ksztalcie kwadratu
tzw. wyspy (Rys. 31e), co skutkuje zmniejszeniem si¢ dtugosci wektora skanowania. Dzigki
zastosowaniu takiej strategii istnieje mozliwos¢ regulacji dlugosci i1 kierunku skanowania oraz
kata obrotu wektoréw skanowania niezaleznie dla kazdej z wysp [195]. Po selektywnym
stopieniu kazdej z wysp przeprowadzane jest skanowanie konturu warstwy w celu poprawy
wykonczenia powierzchni [200]. Dlugi wektor skanowania wigzka lasera moze powodowac
pojawienie si¢ nadmiernych naprezen w materiale, ktore maja negatywny wptyw na jakos¢
wytwarzanych elementéw. W zwigzku z powyzszym strategia skanowania wyspowego moze

stanowi¢ alternatywe¢ podczas wytwarzania elementéw o duzych rozmiarach.
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Rysunek 31. Schemat roznych strategii skanowania wiqgzkq lasera w procesie SLM:

a) jednokierunkowa; b) dwukierunkowa; c) naprzemienna; d) naprzemienna dwukrotna;

e) wyspowa [195, 200]

Kolejnymi czynnikami, ktore wptywaja na przebieg procesu SLM s3g te zwigzane
z rodzajem zastosowanego materiatu proszkowego. Grubos¢ pojedynczej warstwy materiatu
w procesie selektywnego stapiania wigzka lasera moze by¢ rozna i jest zalezna od gradacji
uzytego proszku. Zwykle zawiera si¢ ona w przedziale od 20 do 150 um [181, 184]. Ciensze
warstwy s3 mozliwe do uzyskania, przy zastosowaniu odpowiednio mniejszej gradacji
materialu proszkowego oraz jesli mozliwosci techniczne uzywanej drukarki na to pozwalaja.
Jest to zalezne on minimalnej grubo$ci warstwy, jaka drukarka jest w stanie osadzié¢. Nalezy
jednak pamigtaé, ze proszki o mniejszej gradacji wykazuja tendencje do niepozadanego
zjawiska aglomeracji w zwigzku z odziatywaniem sit van der Waalsa. Zjawisko to skutkuje
staba sypkos$cig proszku, a tym samym niejednorodnym jego osadzeniem [181]. Zastosowana
grubo$¢ warstwy proszku przektada si¢, na jako$¢ powierzchni tworzonego elementu jak
rowniez na jego wlasciwosci mechaniczne [201]. Nanoszenie cienszych warstw prowadzi do
wytwarzania elementow o mniejszym stopniu chropowatosci powierzchni oraz
charakteryzujacych si¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi [187]. Dostepne na rynku
proszki metali i ich stopow posiadaja rozng gradacje, zwykle ze §rednica pojedynczego ziarna
na poziomie od kilku do 100 um [184, 202]. Dane literaturowe wskazuja na to, ze rozktad
wielko$ci czastek ponizej 60 um zapewnia wysoka gestos¢ upakowania czastek proszku

1 zmniejsza liczbe pustych przestrzeni w wytwarzanych elementach [203].
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Wazny wplyw na przebieg procesu SLM ma réwniez morfologia proszku, ktora wptywa
na jego sypko$¢ oraz gladko$¢ osadzanej warstwy [167]. O morfologii proszkow metali
decyduje metoda ich wytwarzania, wérod ktorych mozna wymieni¢ m.in. atomizacj¢ wodna,
atomizacj¢ gazowa, atomizacj¢ plazmowa czy metode elektrolityczng [204 — 206].
W przypadku atomizacji gazowej stopiony metal jest rozpylany za pomoca strumienia gazu
obojetnego pod wysokim ci$nieniem na mate kropelki metalu, tworzac w ten sposéb po
szybkim zestaleniu czastki proszku metalicznego [173]. Atomizacja gazowa jest najczesciej
stosowanym procesem produkcji proszkéw dla technologii addytywnych, poniewaz dzigki
sferycznym ksztaltom otrzymywanych czastek (Rys. 32a) zapewnia dobrg ich sypkos¢, gestose
oraz rozktad wielkosci. Dodatkowo metoda ta pozwala wytwarza¢ szeroka game proszkow
stopow metali [ 172]. Nieregularny ksztatt czastek proszkow uzyskuje si¢ natomiast np. podczas
procesu atomizacji woda (Rys. 32b). Takie proszki moga zosta¢ réwniez uzyte w technologii
przyrostowej, ale wowczas nalezy skorygowac ich ksztalt poprzez zastosowanie dodatkowego
procesu sferoidyzacji [183]. Ze wzgledu na rozwinigta powierzchni¢ czastek proszkoéw
metalicznych nalezy ogranicza¢ ich bezposredni kontakt z powietrzem. Tak, aby unikna¢

pochtaniania przez nie wilgoci, czy tez utlenienia ich powierzchni [183].

Rysunek 32. Zdjecia wykonane przy uZyciu elektronowego mikroskopu skaningowego
przedstawiajgce morfologie proszkow stali nierdzewnej 316L wytworzonych przez:

a) atomizacje gazowq, b) atomizacje wodg [207]

Temperatura takze odgrywa znaczacg role podczas wytwarzania elementow w procesie
selektywnego stapiania wigzka lasera. Jest ona szczeg6lnie wazna w przypadku przetwarzania
materiatdéw kruchych czy tez takich, ktére nie sa w stanie wytrzyma¢ duzych naprezen
termicznych wystepujacych podczas procesu wytwarzania. W przypadku elementéw z takich
materialow stosuje si¢ wstgpne podgrzewanie platformy roboczej w zakresie temperatur od
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200 °C do 500 °C. Podgrzewanie jest etapem stosowanym celu zmniejszenia szybkosci
chtodzenia, aby zapobiec mozliwemu pekaniu podczas procesu krzepnigcia [188, 208].
Gléwnymi czynnikami zwigzanymi z powstawaniem defektow w procesie SLM sa:
energia lasera, rodzaj materialu proszkowego oraz zastosowana strategia skanowania. Jak
wspominano powyzej jedng z wazniejszych kwestii jest dobor odpowiednich parametrow
wytwarzania takich jak: moc lasera (P), szybko$¢ sanowania wigzka lasera (V), odlegtosé
migdzy liniami skanowania (H) czy tez grubo$¢ warstwy materialu proszkowego (d) (Rys. 33).
Parametry te pozwalaja wyznaczy¢ objetosciowa gestos¢ energii lasera (VED) czgsto uzywanag
do scharakteryzowania energii lasera, ktora dziata na powierzchni¢ warstwy proszku w procesie

SLM [167, 209, 210]:

VED =

1
V«H+*d (16)

gdzie: VED — objetosciowa gesto$é energii lasera [J/mm?]; P — moc lasera [W]; V — predkos¢
skanowania [mm/s]; H — odleglo$¢ miedzy liniami skanowania [mm]; d — grubos¢ warstwy

proszku [mm].

Wiqgzka
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Odleglos¢ miedzy
liniami skanowania

Warstwa l
proszku |
|

Grubos¢
warstwy

Wezesniejsze warstwy lub platforma robocza

Rysunek 33. Parametry wykorzystywane do optymalizacji procesu SLM: moc wiqzki lasera
(P), szybkos¢ skanowania (V), grubosc¢ warstwy (d), odleglos¢ miedzy liniami skanowania (H)
[181]
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Zastosowana objetoSciowa gesto$¢ energii lasera przektada si¢ na stan stopienia proszkow
metali, co ma istotny wptyw na rodzaj i wielko$¢ defektow powstajacych w tym procesie.
Optymalizacja wyzej wymienionych parametrow umozliwia wytworzenie probek o wysokim

stopniu gestosci.

6.2.1. Typy defektow wystepujacych w procesie SLM

W podrozdziale 6.2 niniejszej pracy podano jakie parametry s3 zaangazowane
w procesie SLM, m.in.: moc lasera, pr¢dko$¢ skanowania, odstepy pomiedzy liniami
skanowania, grubos¢ warstwy proszku jak réwniez te zwigzane z zastosowanymi materiatami
proszkowymi czy tez $rodowiskiem drukowania. Nieodpowiedni ich doboér dla danego
materialu moze prowadzi¢ do wystepowania niepozadanych defektéw w wytwarzanych
elementach. Typowe defekty, ktore moga si¢ wowczas pojawiac to: porowatos¢, niekompletne
przetopienie (powodujace stabe wigzanie migdzy warstwami materiatu) oraz peknigcia [167]

(Rys. 34).

stabe wigzanie
pomiedzy warstwami

200 pm
" niepelny
przetop

-~

mikropekniecia

Rysunek 34. Zdjecia z mikroskopu swietlnego (a, c) oraz skaningowego mikroskopu
elektronowego (b, d) przedstawiajgce defekty wystepujgce w probkach wytworzonych
w procesie SLM: a) porowatos¢ [211]; b) niepetny przetop [212]; c) defekt w postaci stabego
wigzania pomiedzy osadzanymi warstwami [213]; d) mikropekniecia [212]
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Porowatos¢

Porowato$¢ jest jednym z defektow, ktore powstaja podczas przetwarzania materiatow
w technologii SLM. Jest ona definiowana, jako objetos¢ poréw obecnych w objetosci
wytworzonego elementu 1 zwykle podawana w procentach. Najczesciej jednak w celu
przedstawienia stopnia porowatosci wydrukowanego elementu okre§lana jest jego gestosc.
Powstajace pory sa niepozadanymi sktadowymi mikrostruktury, poniewaz moga inicjowac
peknigcia, a co za tym idzie wptywaé negatywnie na wlasciwosci mechaniczne wytwarzanych
elementéw [167]. Istotnym parametrem procesu jest zatem wytwarzanie elementow
o maksymalnej gestosci, a tym samym o minimalnym stopniu porowatosci. Jako powody
wystepowania tego rodzaju defektow podaje si¢ kilka przyczyn takich jak obecno$¢ gazow
w materiale proszkowym, niecalkowite stopienie warstw czy odparowanie sktadnikéw stopu
[214]. Przyktadowo, jesli gestos¢ upakowania proszkoéw metali jest niska (np. 50 %), gaz
obecny pomigdzy czastkami proszku moze rozpusci¢ si¢ w tworzacym si¢ stopionym jeziorku
spawalniczym. W wyniku szybkiego krzepnigcia stopionego materialu proszkowego,
spowodowanego duza szybkoscia chlodzenia rozpuszczony w jeziorku spawalniczym gaz nie
ma wystarczajaco duzo czasu, aby dyfundowaé z jego powierzchni przed jego zestaleniem.
Pozostaje w nim uwieziony tworzac pory o ksztalcie sferycznym [167]. Czasteczki gazdow
obojetnych moga by¢ wprowadzane w procesie wytwarzania proszkow metali zwlaszcza
w przypadku atomizacji gazowej. Inna przyczyna porowato$ci moze wynika¢ z obecno$ci
pecherzykoéw gazu powstajacych, gdy do stopionego jeziorka spawalniczego przylozona jest
zbyt wysoka energia lasera. Wowczas pory moga tworzy¢ si¢ w wyniku odparowywania
obecnych w stopie sktadnikow o niskiej temperaturze topnienia [209]. Duza szybko$¢
krzepnigcia stopionego jeziorka uniemozliwia pgcherzykom gazu dyfuzje do powierzchni
1w ten sposob zostajg one uwiezione w jeziorku spawalniczym. Inng przyczyna wystepowania
porowatosci moze by¢ niecalkowite ponowne stopienie niektorych lokalnych powierzchni
pochodzacych z poprzednich warstw stopionego materiatu proszkowego [215]. Wystepujace
w elementach wytwarzanych w procesie SLM pory przybieraja niewielkie rozmiary, zwykle
mniejsze niz 100 pum 1 majag w przyblizeniu ksztalt sferyczny (Rys. 34a). Catkowite
wyeliminowanie porow jest trudne ze wzgledu na ich przypadkowe rozmieszczenie
w wytwarzanych elementach [167]. Akceptowalna porowato$¢ wytwarzanego w procesie SLM

elementu powinna by¢ mniejsza niz 1 % tzn. jego gestos¢ powinna by¢ wigksza niz 99 % [183].
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Niepelne przetopienie

Wystepowanie tego rodzaju defektow (z ang. lack of fusion — LOF) jest spowodowane
niewystarczajaca energia lasera dostarczong do materiatu proszkowego. Przy wytwarzaniu
danego elementu, laser selektywnie topi metaliczny proszek linia po linii 1 warstwa po
warstwie. Jesli zastosowana energia lasera jest zbyt niska to woéwczas szeroko$¢ roztopionego
jeziorka jest niewielka, czego wynikiem jest niewystarczajace zachodzenie na siebie linii
skanowania [167, 209, 216]. W nastepstwie czego pomig¢dzy liniami skanowania pozostaja
niestopione czastki proszku. (Rys. 34b). W wytworzonych elementach powstajg luki
zawierajace liczne niestopione czastki metalicznego proszku [213]. Ponadto, jesli zastosowana
energia lasera jest zbyt niska, aby osiagna¢ wystarczajaca gleboko$¢ przenikania stopionego
jeziorka, mogg powsta¢ defekty LOF z powodu stabego wigzania migdzy warstwami (Rys. 34c)
[167, 209, 213, 216]. Konsekwencja tego jest wystgpowanie tego rodzaju defektow zwykle
pomiedzy $ciezkami skanowania 1 osadzanymi warstwami. W miejscu wystepowania tych wad

powierzchnia wytwarzanego elementu staje si¢ chropowata [167].

Pekniecia

W procesie SLM proszki metali poddawane sg dziataniu wigzki lasera o wysokiej
energii, co prowadzi do ich szybkiego topienia i krzepnigcia. Wysokie gradienty temperatury
i duze szybkos$ci chtodzenia (10® K/s) [217] sa obserwowane ze wzgledu na krotki czas
oddziatywania wigzki lasera z czastkami proszku oraz silnie zlokalizowanym w matym
obszarze doptywem ciepta [218 — 220]. Czynniki te wywoluja duze napre¢zenie szczatkowe
w wytwarzanym elemencie. Wysoki gradient temperatury w polaczeniu z duzym naprezeniem
szczatkowym moze powodowac inicjacje pekniec i ich propagacje w wytwarzanym elemencie
(Rys. 34d) [168, 220]. Wedlug Mercelisa i Krutha [221, 222] termiczne naprezenia szczatkowe
wystepujace w elementach wytworzonych w procesie SLM wynikajg z dwdch mechanizmow:
mechanizmu gradientu termicznego (z ang. Thermal Gradient Mechanism — TGM) oraz
mechanizmu chtodzenia stopionych warstw wierzchnich. W przypadku mechanizmu TGM
nagrzewanie gornej warstwy proszku przez wiazke lasera w potaczeniu ze stosunkowo wolnym
przewodzeniem ciepta przez materiat tworzy wysoki gradient temperatury. Jednocze$nie
zmniejsza si¢ wytrzymato$¢ materiatu na skutek wzrostu temperatury. Gdy goérna warstwa
rozszerza si¢ termicznie, jest ona ograniczana przez znacznie chtodniejsza dolng warstwe,
wywotujac sprezyste i1 plastyczne naprezenie $ciskajace. Gdy granica plastycznos$ci materiatu
(ktora jest obnizona z powodu wysokiej temperatury) zostanie osiggni¢ta, wierzchnia warstwa

zostaje plastycznie $ci$nieta [223]. Podczas stygnigcia materiatu plastycznie Scis$nigte gorne
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warstwy kurczg si¢ w wigkszym stopniu niz te dolne. Powstaje wowczas tzw. kat zgigcia
wzgledem wigzki lasera. W konsekwencji wprowadzane s3 w ten sposob naprgzenia
rozciagajace w kierunku wytwarzania materiatu, co prowadzi do jego wygigcia w przeciwnym

kierunku (Rys. 35) [221, 224].

a) b) &p1 — odksztalcenie
wigzka lasera plastyczne,

& — odksztatcenie

termiczne,

Gtens — Naprezenie

Eph Ctens rozciggajqce,
Gcomp — Naprezenie
Sciskajgce

Rysunek 35. Mechanizm gradientu temperatury (TGM): a) ogrzewanie materiatu,
b) chtodzenie materiatu [224]

Mechanizm chlodzenia stopionych warstw wierzchnich wywotuje naprezenia w sposob
podobny do TGM. Warstwy te majg tendencj¢ do kurczenia si¢ na skutek skurczu termicznego.
Poczatkowo stopiona warstwa wierzchnia charakteryzuje si¢ wyzsza temperaturg anizeli
warstwa znajdujaca si¢ pod nig (Rys. 36a). W wyniku chodzenia i zestalania si¢ materiatu
posiadajaca wyzsza temperature gorna warstwa kurczy si¢ w wiekszym stopniu niz warstwa
dolna. Jednak ze wzgledu na state potagczenie obu warstw skurcz ten jest hamowany [224].
Wprowadzajac w ten sposOb naprezenia rozciggajace w warstwie wierzchniej 1 naprezenia

Sciskajace w warstwie lezacej ponizej (Rys. 36b) [221, 222].

a) Tuw! > Tn

L.

T;H-I

T, — temp. warstwy n
Tui1— temp. warstwy n+1

o — naprezenie szczqtkowe

Rysunek 36. Mechanizm chlodzenia stopionych warstw wierzchnich: a) ogrzewanie,

b) chtodzenie [224]

Materialy charakteryzujagce si¢ niskg przewodnoscig cieplng 1 wysokim

wspolczynnikiem rozszerzalnos$ci cieplnej jak np.: stopy na osnowie niklu sg bardziej narazone
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na powstawanie peknie¢ w trakcie procesu SLM [225 — 227]. Jednym ze sposoboOw na
zmniejszenie ilosci pekni¢¢ w wytwarzanych elementach jest zastosowanie w drukarkach 3D
wstepnego podgrzewania platformy roboczej na ktérej osadzane sg warstwy proszku czy tez

wstepnego ogrzewania catej komory, w ktorej odbywa si¢ wydruk [167, 225, 228].

6.2.2. Zalety i wady procesu SLM

Jak kazda technologia tak i SLM posiada zarowno szereg zalet jak i wad. Ponizej

przedstawiono zestawienie wad i zalet technologii SLM.

Tabela 11. Zalety i wady technologii SLM [166]

Zalety technologii SLM Wady technologii SLM

Elastyczno$¢ w projektowaniu, mozliwos¢ | Wysoka chropowatos¢ powierzchni
wytwarzania elementow o ztozonej geometrii. | wytwarzanych elementow.

Kroétki czas wytwarzania elementow. Wtlasciwosci anizotropowe.

Wysokie naprezenia szczatkowe zwigzane

Szeroka gama stosowanych materiatow. z gradientami temperaturowymi wystgpujacymi
podczas procesu.

Wysoki  stopien  recyklingu  materialu | Wysoki koszt drukarek SLM.
proszkowego.

6.2.3. Materialy przetwarzane w procesie SLM

W technologii selektywnego stapiania wigzka lasera mozna wykorzysta¢ szeroka grupe
materiatdéw metalicznych. W Tabeli 12 przedstawiono materiaty przetwarzane w technologii

SLM wraz z przyktadami ich zastosowan.
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Tabela 12. Materialy przetwarzane w technologii

i zastosowaniem [166]

SLM wraz z charakterystykq

Material Wiasciwosci Galezie przemystu Stopy
Motoryzacja
Stal Odpornosc, k.OI‘OZ’y_!l’la Budownictwo ' 1.4404
. Dobre wlasciwosci Przemyst chemiczny
nierdzewna . 1.4410
mechaniczne Medycyna
Dobra konsumpcyjne
Produkcja form 1.2344
Wysoka twardos¢ wtryskowych 1' 4542
Stal Wysoka odpornos¢ na Implanty biomedyczne 1' 7978
narzedziowa zuzycie Do cigcia, prasowania, 1' 4541
Dobra obrabialnos¢ wytlaczania i wybijania 1' 4313
metali 1 innych materiatow |
Wysoka twardo$¢
Wysoka odporno$¢ na .
uzycie Implanty biomedyczne
Stopy Co-Cr Dobra odpornos¢ na korozje Stomatologlg CoCr (ASTM
L e Zastosowania F75:Co212f)
Odpowiednie wlasciwosci
. wysokotemperaturowe
mechaniczne
Biokompatybilno$¢
Wysoka odpornos¢ na korozj¢ | Lotnictwo (silniki
. Wysoka odpornosé¢ turbinowe) Inconel 625
Stopy niklu mechaniczna w wysokiej Energetyka Inconel 718
temperaturze Przemyst petrochemiczny i | Inconel HX
Dobra spawalno$¢ chemiczny

6.2.4. Mikrostruktura stopow niklu wytwarzanych w technologii SLM

W dostgpnej literaturze mozna odnalez¢ publikacje, w ktorych opisano mikrostrukture
probek ze stopow niklu takich jak: Inconel 718, Inconel 625, Inconel 738, Hastelloy HX czy
Haynes 230, ktore zostaly wytworzone poprzez selektywne stapianie ich metalicznych
proszkéw wiazka lasera [229 — 233]. Zastosowanie w procesie SLM zrddta ciepta w postaci
wigzki lasera sprawia, ze sam proces wytwarzania elementow jest w wigkszym stopniu zblizony
do procesu spawania anizeli do tradycyjnych metod wytwarzania takich jak odlewanie czy
kucie. Niezaleznie od zastosowanych materialow, parametrow czy tez uzytych drukarek we
wszystkich opisanych badaniach mikrostruktura przedstawia si¢ w ten sam sposob [214].
Mianowicie sktada si¢ ona z kolumnowych ziarn zawierajacych drobne dendryty. Widoczne sa
réwniez jeziorka spawalnicze oraz $ciezki skanowania wigzka lasera, jak rowniez tworzenie si¢

kolejnych warstw. W mikrostrukturze elementow wytwarzanych w technologii SLM
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obserwowane sg takze defekty w postaci np. wspomnianej w punkcie 6.2.1 porowatosci. Na
Rys. 37a przedstawiono mikrostrukture stopu Inconel 718 wytworzonego w procesie SLM. Tak
jak nadmieniono powyzej jest to typowa mikrostruktura z widocznymi $ciezkami skanowania
wigzka lasera w plaszczyznie xy. Jak roOwniez przedstawiajgca paraboliczng morfologie
jeziorka spawalniczego wynikajaca z rozktadu energii Gaussa wigzki lasera oraz wydtuzonych
dendrytow wewnatrz roztopionego jeziorka (plaszczyzny xz i yz) [234]. Mikrostruktura ta
zawiera roOwniez roéznego rodzaju defekty takie jak: pory czy brak przetopu, ktére zostaty

przedstawione na Rys. 37b.

brak przetopu

brak materiatu

Rysunek 37. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce
mikrostrukture probki stopu Inconel 718 wytworzonej w technologii SLM: a) widok w trzech
plaszczyznach xyz, kierunek wytwarzania — oS z; b) rozne rodzaje wystepujgcych w probce
defektow, c) zdjecie plaszczyzny xz przedstawiajgce komorki kolumnowe (G) i drobne
dendryty zaznaczone mniejszq ze strzatek, VED = 31,75 J/imm’, z — kierunek wytwarzania,
d) zdjecie plaszczyzny xz przedstawiajgce komorki kolumnowe (G) i drobme dendryty

zaznaczone mniejszq ze strzatek, VED = 61,2 J/imm’, z — kierunek wytwarzania [229]
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Kolumnowa mikrostruktura dendrytyczna, jest gtownie rownolegta do kierunku wytwarzania
— osi z (Rys. 37c). Jest ona charakterystyczna dla stopoéw niklu w tym Inconel 718
przetwarzanych technologia SLM. W przypadku dendrytéw kolumnowych widoczny jest
wplyw zastosowanej warto$ci VED (Rys. 37c 1 37d) na ich orientacj¢. Dla wyzszych wartosci
parametru VED wydaja si¢ by¢ one bardziej zorientowane wzdtuz osi wytwarzania. Wyzszy
parametr VED powoduje powstanie wickszego oraz posiadajacego wyzsza temperature
jeziorka stopu. Skutkuje to duzym gradientem temperatury i duzg szybkoscia chlodzenia, a co
za tym idzie powoduje powstawanie drobnych kolumnowych dendrytow [229].

Badania przy uzyciu mikroskopii $wietlnej czy skaningowej mikroskopii elektronowe;j
stanowig podstawe przy opisie mikrostruktury elementow wytwarzanych w technologii
przyrostowej. Dodatkowo do oceny tekstury krystalograficznej wykorzystywane jest badanie
dyfrakcji  elektronéw  wstecznie rozproszonych (z ang. Electron Back Scatter
Diffraction — EBSD). W przypadku tych badan zaobserwowano preferowang orientacj¢ ziaren
<001> dla materialow wytwarzanych w procesie SLM. Orientacja ta jest rownolegla do
kierunku wzrostu warstw. Dodatkowo zauwazono istnienie zwigzku pomigdzy zastosowang
energiag lasera, a przede wszystkim szybko$cig skanowania wigzka lasera, a otrzymang
mikrostrukturg. W przypadku uzycia mniejszej objetosciowe] gestosci energii lasera (VED), co
wigze si¢ ze zwigkszong szybko$cia skanowania, powoduje powstawanie bardziej
nieuporzadkowanej mikrostruktury (Rys. 38c). W takim przypadku obserwowane jest

zaktocenie wzrostu epitaksjalnego, co skutkuje mniej wyrazng teksturg krystalograficzng.

001 101

Rysunek 38. Mapy wykonane przy uZyciu elektronowego mikroskopu skaningowego
przedstawiajgce orientacje krystalograficzne ziaren probek stopu Haynes 230 wytworzonych
w procesie SLM przy zastosowaniu objegtosciowej gestosci energii lasera (VED) na poziomie:

a) 116 J/mm?; b) 77 J/imm?; c) 66 J/mm> [230]
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7. Celizakres pracy

Celem pracy jest poprawa witasciwosci eksploatacyjnych w wysokiej temperaturze stopu
niklu IN 713C poprzez domieszkowanie go jonami renu w uktadzie koloidalnym bazujac na

metodzie chemicznej Pechiniego.
Motywacja

» Motywacja do realizacji celu pracy bylo uzyskanie lepszej dyspersji renu poprzez
zastosowanie domieszkowania w uktadzie koloidalnym, co powinno przetozy¢ si¢ na
zwigkszenie jednorodnosci mikrostruktury 1 wyzsze wilasciwosci eksploatacyjne
domieszkowanego stopu.

» Badania prowadzono w aspekcie analizy wplywu sposobu domieszkowania renu oraz

jego stezenia w roztworze na wzrost wiasciwosci uzytkowych stopu IN 713C.
Zakres pracy obejmuje:

1. Dobor odpowiednich warunkéw procesu domieszkowania proszku stopu niklu
Inconel 713C jonami renu metodg chemiczng poprzez zastosowanie syntezy
prowadzonej w uktadzie koloidalnym takich jak:

» warto$¢ pH;
» temperatura i czas na poszczegdlnych etapach procesu;
» rodzaj katalizatorow;

» rodzaj rozpuszczalnikow.
2. Optymalizacja parametrow druku 3D przy zastosowaniu procesu selektywnego

stapiania wigzka lasera (SLM) dla probek z proszku stopu niklu IN 713C oraz proszkow
tego stopu domieszkowanych renem: IN 713C:Re’" (1 % at.) i IN 713C:Re”* (3 % at.).
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3. Ocena wptywu wprowadzonej domieszki renu na wtasciwosci uzytkowe stopu niklu
IN 713C w wysokiej temperaturze poprzez przeprowadzenie badan zaroodporno$ci oraz
badan wytrzymalo$ci na rozcigganie w podwyzszonej temperaturze w wytworzonych
w procesie SLM probek z proszkéow: IN 713C, IN 713C:Re’" (1 % at.) oraz
IN 713C:Re”* (3 % at.).
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8. Metodyka badawcza

» Wytwarzanie proszkow stopu niklu IN 713C

Atomizacja gazowa

Do wytworzenia proszku stopu niklu IN 713C zastosowano metode atomizacji gazowe;.
Otrzymanie proszku na drodze atomizacji gazowej byto konieczne, gdyz w poczatkowej fazie
prowadzonych badan proszek tego stopu niklu nie byt dostgpny na rynku sprzedazy w 2019
roku. Jako materiat do atomizacji wykorzystano dostgpny komercyjnie odlew stopu IN 713C.
Do zatomizowania odlewu uzyto atomizera BluePower (Rys. 39a), wyposazonego w system
dysz, ktory zapewnit sferyczny ksztalt oraz odpowiednig wielko$¢ otrzymanych czastek
proszku.

Proces atomizacji prowadzono w atmosferze zapobiegajacej utlenianiu, w atmosferze
argonu. Schemat dziatania takiego atomizera gazowego przedstawiono na Rys. 40b. Proces
atomizacji gazowej prowadzono w komorze rozpylajacej. Stopiony odlew zostat przepchnigty
przez dysz¢, a nastgpnie poddany dziataniu strumienia spr¢zonego oboj¢tnego gazu
rozpylajacego. Spowodowalo to jego rozpad na kropelki, ktore zastygajac utworzyly sferyczne
czastki proszku. Podczas przeprowadzanego procesu atomizacji monitorowano takie parametry

jak: ci$nienie zastosowanego gazu obojetnego oraz szybkos$¢ chlodzenia czastek.

b)

komora rozpylajgca

zrodto gazu
i pompa

drobny \___,
proszek gl

komora

zbiorcza Wy[worzony

proszek

Rysunek 39. a) Atomizer do wytworzenia proszku z odlewu stopu IN 713C [235];

b) schematyczne przedstawienie procesu atomizacji gazowej [236]
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Synteza chemiczna na bazie metody Pechiniego
Domieszkowanie wytworzonego proszku stopu IN 713C przeprowadzono na drodze

syntezy chemicznej opartej na metodzie Pechiniego. Ren zostat wprowadzony w postaci tlenku
renu (VII) — RexO7. Zastosowanie tlenku renu (VII) bylo spowodowane m.in. wysoka
stabilnoscig tego tlenku przez wzglad na stopien utlenienia renu. W procesie domieszkowania
uzyto nastepujacych reagentow:

» Hydrat kwasu cytrynowego (CsHsO7-H20) — Aktyn; cz.d.a.
Glikol etylenowy (C2HeO2) — Aktyn; cz.
Kwas azotowy (V) (HNO3) — STANLAB Sp.j.; 65 % cz.d.a.
Tlenek renu (VII) (Re207) — Sigma Aldrich; > 99,9 %; cz.d.a.
Weglan propylenu (C4HeO3) — Acros Organics; 99,5 % cz.d.a.
Eter dimetylowy glikolu trietylenowego (CsHi18O04) — Sigma Aldrich; > 98 % cz.d.a.
Etanol (C2HeO) — Chempur; 96 % cz.d.a.

vV V V V V V V

Woda destylowana.

Domieszkowanie proszku stopu IN 713C prowadzono w piecu oporowym pionowym otwartym
z wktadem ceramicznym alundowym w powietrzu. Proces prowadzono w zakresie temperatur

od 70 °C do 300 °C.

> Wytwarzanie préobek w technologii druku 3D

Metoda selektywnego stapiania wigzkq lasera (7 ang. Selective Laser Melting — SLM)

Do wytworzenia probek druku 3D z proszkow stopu IN 713C niedomieszkowanego
oraz domieszkowanego renem zastosowano metode selektywnego stapiania wigzka lasera.
W tym celu uzyto drukarki Concept Laser GMbH 3D (model Mlab cusingR) do obrébki metalu
(Rys. 40). Model ten wyposazony jest w laser §wiattowodowy typu Yb:YAG (dlugos¢ fali
A = 1070 nm) o maksymalnej mocy 100 W ($rednica plamki lasera 50 pm) oraz platforme
roboczg o wymiarach 90 x 90 x 70 mm znajdujacg si¢ w komorze roboczej (Rys. 40). Przed
przystapieniem do druku zaprojektowano wykonanie probek o wymiarach 10 x 10 x 10 mm
oraz 10 x 10 x 6 mm wykorzystujac oprogramowanie CAD. Proces SLM prowadzono
w atmosferze argonu o wysokiej czystosci (O2 < 0,3 % obj.), w celu uniknigcia utleniania
wytwarzanych probek. Optymalizacji procesu wydruku dokonano metoda prob i btedow. W jej

trakcie stosowano rézne parametry procesu takie jak: grubo$¢ nanoszonej warstwy proszku,
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moc lasera, odlegto$¢ pomiedzy liniami skanowania wigzka lasera czy szybko$¢ skanowania

wiazka lasera.

komora
robocza

i

komora platforma  usuwanie
proszkowa robocza ~ nadmiaru
proszku

Rysunek 40. Drukarka Concept Laser GMbH 3D (model Mlab cusingR) uzyta do wytworzenia
probek w technologii SLM. Zdjecie z lewej strony przedstawia widok z gory modutu
wytwarzania sktadajgcego si¢ z komory do ktorej wprowadzany jest proszek, platformy

roboczej na ktorej jest on stapiany oraz komory do ktorej usuwany jest nadmiar proszku [193]

> Badania proszkow na bazie stopu niklu IN 713C oraz wytworzonych z nich

probek w technologii druku 3D

Metoda dynamicznego rozpraszania swiatla (7 ang. Dynamic Light Scattering — DLS)

W celu scharakteryzowania proszku stopu niklu IN 713C otrzymanego na drodze
atomizacji gazowej zastosowano metode dynamicznego rozpraszania $wiatta. Umozliwita ona
pomiar wielko$ci czastek proszku zdyspergowanych w cieczy. Glowng ideg dyfrakcji laserowej
jest rozpraszanie §wiatla przez czastke, pod katem okreslonym przez jej rozmiar. Wigksze
czasteczki rozpraszajg je pod matymi katami, a mniejsze pod duzymi katami. Dedykowane dla
analizatora oprogramowanie umozliwia przetwarzanie rejestrowanego rozproszenia $wiatta na
odpowiadajaca mu wielko$¢ czastek. Do badan uzyto analizatora firmy Horiba LA — 950, ktory
umozliwia pomiar szerokiego zakresu wielkos$ci czastek od 10 nm do 3000 um. Zdyspergowane
w 1zopropanolu czastki proszku IN 713C oswietlano wigzka lasera. Zastosowany analizator byt
wyposazony w uktad dwoch laserow, czerwonego o dlugosci fali A = 650 nm dla wickszych

czastek oraz niebieskiego o dlugosci fali A = 405 nm dla mniejszych czastek. Dzigki
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wykorzystaniu tej metody okreslono srednig wielkos¢ czastek proszku stopu IN 713C oraz

procentowy rozktad ich wielko$ci. Pomiar prowadzono w temperaturze pokojowe;j.

Mikroskopia swietlna (7 ang. Light Microscopy — LM)

Probki do badan metalograficznych przygotowywano przy zastosowaniu
standardowych procedur [237]. Szlifowano je mechanicznie na papierach $ciernych na bazie
wegliku krzemu (SiC), poczawszy od ziarnistos$ci 400, skonczywszy na 1500. Nastepnie probki
polerowano przy uzyciu past diamentowych o gradacji 6 um, 3um oraz 1 pum na
szlifierko—polerkach firmy Struers do otrzymania efektu tzw. lustrzanej powierzchni. W celu
ujawnienia mikrostruktury w kolejnym etapie wypolerowane probki trawiono tzw.
odczynnikiem Marble'a o sktadzie: 50 ml HCI, 50 ml H>O oraz 10 g CuSO4. Obserwacje
w technice pola jasnego (z ang. bright — field) prowadzono pod mikroskopem
metalograficznym firmy Olympus model BX53M SC50 wyposazonym w oprogramowanie

Olympus Stream. Podczas badan zastosowano powigkszenia do 500x.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (7 ang. Scanning Electron Microscopy — SEM)
Skaningowa mikroskopia elektronowa zostata wykorzystana do okreslenia $redniej
wielkosci czastek wytworzonego podczas atomizacji gazowej proszku stopu IN 713C.
W tym celu dokonano analizy zarejestrowanych 10 zdje¢ z roznych obszaréw probki proszku
IN 713C, a na kazdym z nich dokonano pomiaréw $rednicy dla 50 czastek. Uzyskane wymiary
usredniono. Metoda skaningowej mikroskopii elektronowej postuzyla rowniez do analizy
morfologii powierzchni proszkéw po ich domieszkowaniu renem. Metodg ta okreslono
strukturg¢ przekrojow warstw tlenkowych wytworzonych na probkach podczas badan
zaroodporno$ci, jak rowniez dokonano obserwacji przetoméw probek po badaniach
wytrzymatosci na rozcigganie. Do badan uzyto skaningowych mikroskopoéw elektronowych

firmy Zeiss model EVO MA10, tirmy Hitachi model SUS000 oraz Quanta 3D FEG.

Metoda spektroskopii dyspersji energii (z ang. Energy Dispersive Spectroscopy — EDS)
Metode spektroskopii dyspersji energii wykorzystano do mikroanalizy sktadu
chemicznego proszku stopu IN 713C oraz proszkéw tego stopu domieszkowanych renem. Jej
zastosowanie pozwolito réwniez na okreslenie sktadu pierwiastkowego produktow po procesie
utleniania. Ponadto uzyskano mapy rozmieszczenia poszczegdlnych pierwiastkow w warstwie

tlenkowej dla prébek po wspomnianych badaniach zaroodpornosci.
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Spektroskopia fourierowska w podczerwieni (7 ang. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy — FTIR)
Metode spektroskopii w podczerwieni (IR) zastosowano w celu weryfikacji obecnos$ci

w domieszkowanym renem proszku IN 713C pozostalosci zwigzkow organicznych po jego
pirolizie. Swiatto z zakresu podczerwieni jest pochtaniane przez wiazania pomigdzy atomami
w czasteczce przy okreslonych czestotliwosciach. Jest to zwigzane z réznymi energiami drgan
wystepujacymi w wigzaniach. Metoda spektroskopii IR daje zatem mozliwo$¢ okreslenia
wigzan wystepujacych w zwigzkach organicznych, a co za tym idzie pozwala na ujawnienie ich
struktury chemicznej. Podczas badan uzyto spektrofotometru FTIR firmy Thermo Scientific
1S50 wyposazonego w przystawke odbiciowg ATR (z ang. Attenuated Total Reflectance)
z okienkiem diamentowym. Probki proszkéw byty mierzone z rozdzielczoscig 4 cm™, podczas
badan usredniano wynik z 16 skandéw. Zarejestrowano widma absorbancji w zalezno$ci od

liczby falowe;.

Metoda dyfrakcji elektronow wstecznie rozproszonych (z ang. Electron Backscatter
Diffraction — EBSD)
Metoda dyfrakcji elektronow wstecznie rozproszonych z uzyciem mikroskopu SEM

firmy Hitachi SU70 pozwolita na zbadanie wielkoS$ci ziaren, orientacji ziaren oraz orientacji
krystalograficznej dla zgtadow metalograficznych przygotowanych dla odlewu stopu IN 713C
oraz probki tego stopu wytworzonej w procesie SLM. Przed przeprowadzeniem badan probki
zostaly wypolerowane jonowo. Dzigki zastosowaniu takiej preparatyki uzyskano odpowiednia
jakos¢ powierzchni badanych prébek. Pozwolito to rowniez na wyeliminowanie mikronaprezen

wystepujacych w materiale po polerowaniu mechanicznym.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (7 ang. X-Ray Diffraction Analysis — XRD)
Sktad fazowy w probkach proszkéw stopu IN 713C, probkach odlewu, probkach
wytworzonych w technologii druku 3D jak rowniez sktad warstw tlenkowych utworzonych na
probkach w badaniach Zaroodpornosci okreslono metoda dyfrakceji rentgenowskiej z uzyciem
dyfraktometru rentgenowskiego firmy Bruker D8 ADVANCE z przefiltrowanym
promieniowaniem Cu Ko (A = 0,154 nm) w temperaturze pokojowej. Zastosowano nastgpujacy
zakres katowy: 20 od 20° do 120°; krok A2@ — 0,025; czas zliczania — 3 s. Dane XRD

analizowano przy uzyciu oprogramowania firmy Bruker EVA.
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Wyznaczanie gestosci probek wytworzonych w technologii druku 3D

Gestos¢ probek stopu IN 713C wytworzonych w procesie SLM oszacowano na
podstawie prawa Archimedesa. Pomiary wykonano przy uzyciu elektronicznej wagi
analitycznej firmy Radwag AS 220.X2.PLUS wyposazone] w zestaw do pomiaru gestosci ciat
stalych KIT85 oraz oprogramowanie pozwalajace na bezposrednie wyznaczenie gestosci
probek (Rys. 41). Probki wazono zarowno w powietrzu jak i w wodzie. Procedure wyznaczania
gestosci prowadzono wedlug metody scharakteryzowanej w normie ASTM B311-17 [238].
Probki wazono w wodzie bez widocznych pecherzykow powietrza na ich powierzchni. Do
okreslenia gestosci wykonano 10 pomiarow, ktore nastepnie usredniono. Gestos¢ teoretyczng
stopu IN 713C poréwnano z otrzymanymi wynikami i wyznaczono ggsto$¢ probek zgodnie

z rbwnaniem [239]:

;. dzmi -100 %
% gestosci = zmierzona (17)
teoretyczna

dzmierzona — gESto$¢ probki zmierzona [g/cm?’]
dicoretyezna — gEStOSE teoretyczna stopu Inconel 713C — 7,913 g/em?

wazenie probki
w powietrzu

termometr

wazenie probki
w wodzie

Rysunek 41. Waga analityczna firmy Radwag AS 220.X2.PLUS wraz z dedykowanym
zestawem do wyznaczania gestosci ciat statych KIT85 przy uzyciu, ktorej dokonano pomiarow

gestosci probek wytworzonych w procesie SLM
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» Badania weryfikujace wplyw dodatku renu na poprawe wlasciwosci uzytkowych

stopu Inconel 713C

Badanie mikrotwardosci

Badania mikrotwardosci metoda Vickersa odlewu stopu IN 713C oraz stopéw
wytworzonych w procesie SLM wykonano przy uzyciu uniwersalnego automatycznego
twardos$ciomierza firmy Zwick Roell DuraVision 20 G5 wyposazonego w dwa obiektywy
o powiekszeniu 45x oraz 90x. Posiadajacego ekran LCD wys$wietlajacy na biezgco metode
pomiaru, obcigzenie, wymiary przekatnych powstatego kwadratowego odcisku, wartos¢
twardosci, czas nacisku obcigzenia oraz posiadajacego dedykowane dla niego oprogramowanie.
Pomiar6éw mikrotwardosci dokonano zgodnie z normami PN EN ISO 6507-1[240] oraz ASTM
E384 [241]. Wykonano je dla obcigzenia 2,942 N (HVO0,3). Dokonano pi¢ciu pomiarow, ktore

nastepnie usredniono.

Badanie Zaroodpornosci

Utlenianie w warunkach wysokotemperaturowych probek stopu IN 713C w postaci
odlewu oraz wytworzonych w procesie SLM, zarowno bez domieszki jak i z domieszka renu
przeprowadzono w temperaturze 1000 °C charakterystycznej dla elementow przemystowych
pracujacych w ekstremalnych warunkach. Ogrzewanie przeprowadzono w piecu komorowym
firmy Nabertherm model N7/H w powietrzu. Wysoko$¢ temperatury, czas utleniania oraz
wymiary probek do badan (Rys. 42) okreslono na podstawie dostepnych danych literaturowych
oraz normy dotyczgcej badan korozyjnych EN ISO 7384:1995 [242].

IS mm
% -

Rysunek 42. Wymiary probek do badan zaroodpornosci

4+“—r
10 mm

Przed utlenieniem powierzchni¢ probek polerowano mechanicznie papierem $ciernym na bazie
SiC o ziarnistosci 1000. Wypolerowane probki oczyszczono w acetonie, a nastgpnie w etanolu
stosujac w tym celu myjke ultradzwigckowa. W kolejnym kroku zostaty one wysuszone na
powietrzu. Przed wystawieniem na dzialanie wysokiej temperatury probki zwazono na wadze

elektronicznej firmy Sartorius Extend ED 224S — OCE o czutosci 0,0001 g oraz dokonano ich
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pomiardw przy uzyciu suwmiarki. Nastgpnie umieszczono je w piecu komorowym nagrzanym
do temperatury 1000 °C. Badania utleniania przeprowadzono przy réznych czasach ekspozycji
tj. 4 h, 24 h oraz 96 h. Po ich zakonczeniu probki schtadzano do temperatury pokojowe;j
(~22 °C) 1 ponownie wazono. Przyrost masy na jednostke powierzchni (Am/S) obliczano za

pomoca réwnania [243]:

—=— (18)

m, — masa probki przed utlenianiem [mg];
m — masa probki po utlenianiu [mg];

So — powierzchnia probki przed utlenianiem [cm?].

Badanie wytrzymalosci na rozcigganie

Badaniom wytrzymato$ci na rozcigganie zostaly poddane probki odlewu stopu IN 713C
oraz te wytworzone w procesie SLM: stop IN 713C oraz IN 713C:Re’*. Mini — probki
o wymiarach przedstawionych na Rys. 43 zostaly wyciete przy zastosowaniu obrdbki
elektroerozyjnej z odlewu stopu IN 713C oraz probek o wymiarach 10 x 10 x 6 mm
wytworzonych w procesie SLM. Badania byly prowadzone przy uzyciu maszyny
wytrzymato§ciowej Zwick Roell Z005 oraz pieca oporowego MTS 653 w temperaturze 750 °C
+5 °C.

a) ' V

b)

& |

Rysunek 43. a) Rysunek przedstawiajgcy rzut z gory mini — probki do badan wytrzymatosci na
rozcigganie wraz z wymiarami w [mm]; b) zdjecie probki do badan wytrzymatosci

na rozcigganie
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Ponizej przedstawiono podsumowanie metod badawczych zastosowanych podczas realizacji

pracy doktorskiej:
» badania metalograficzne (LM);
» badania mikrostrukturalne (EBSD);
ODLEW STOPU » analiza sktadu fazowego (XRD);
IN 713C » badania mikrotwardo$ci metodg Vickersa;
» badanie Zaroodpornosci;
J_l_ » badanie wytrzymatosci na rozcigganie.
N\
J |7 ATOMIZACJA GAZOWA
» charakterystyka wytworzonego proszku
(DLS, SEM);
PROSZEK STOPU » morfologia powierzchni proszku (SEM);
IN 713C » mikroanaliza sktadu chemicznego proszku
(EDS);
1 » analiza sktadu fazowego proszku (XRD).

AV

DOMIESZKOWANIE PROSZKU STOPU INCONEL 713C RENEM METODA
CHEMICZNA W CIECZY
v' wybor prekursora jondw renu;
v" dobor odpowiednich warunkéw syntezy (pH, temperatury na réznych etapach procesu,
katalizatorow i stabilizatorow reakcji).

)

PROSZKI STOPU INCONEL

713C DOMIESZKOWANE

RENEM - IN 713C:Re’™*
(domieszka renu na poziomie
1 oraz 3 % at.)
WYTWARZANYE PROBEK W TECHNOLOGII DRUKU 3D (PROCES SLM) STOSUJAC
JAKO MATERIAL WSADOWY PROSZKI STOPU IN 713C ORAZ
IN 713C:Re™*
v dobor odpowiednich parametrow procesu druku takich jak: moc lasera, grubo$¢ warstwy

proszku, szybkos¢ skanowania wigzka lasera, odlegto$¢ pomigdzy liniami skanowania,
strategia skanowania.

<
PROBKI SLM STOPOW IN 713C
ORAZ IN 713C:Re’™

charakterystyka wytworzonych proszkoéw
IN 713C:Re’”* (SEM);

mikroanaliza chemiczna proszkow

IN 713C:Re’”* (EDS);

analiza sktadu fazowego (XRD);
spektroskopia w podczerwieni (FTIR).

vV VYV 'V

badania gestosci;

badania mikrostrukturalne (LM, SEM);
analiza sktadu fazowego (XRD);

badania zaroodpornosci;

badania mikrotwardo$ci metodg Vickersa;
badania wytrzymalos$ci na rozcigganie.

VVVYVYYVYYVY
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9. Wyniki badan i dyskusja
9.1. Wytwarzanie oraz charakterystyka proszku stopu IN 713C

Otrzymany w procesie atomizacji gazowej proszek stopu niklu IN 713C
scharakteryzowano metoda mikroskopii $wietlnej, skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM) oraz metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS). Srednia wielko$¢ czastek
proszku okre§lona metodag DLS wyniosta 19,0 + 6,5 um (Rys. 44a). Z kolei analiza wielkosci
czastek na podstawie pomiardw Srednicy czastek widocznych na zdjeciach SEM oszacowata
$rednig wielko$¢ czastek na 18,4 + 6,5 um (Rys. 44b). Uzyskane wyniki byly zatem do siebie
zblizone. Analiza rezultatéw badania DLS wykazata, ze najwigksza frakcje w wytworzonym
proszku stopu IN 713C stanowitly czgstki o srednicy < okoto 27 pm (Dgo= 27,4 um). Natomiast
czastki o wielkos$ci < okoto 12 um stanowity 10 % wszystkich czastek (Dio = 11,7 um).
Wszystkie analizowane czastki otrzymanego proszku IN 713C posiadaly ksztalt sferyczny,
typowy dla procesu atomizacji gazowej (Rys. 45) [244, 245]. Na zarejestrowanych zdjeciach
zaobserwowano rowniez tzw. satelity (Rys. 45b). Powstaly one na skutek zderzen miedzy
czastkami podczas procesu atomizacji, gdy mniejsze z nich przylegaja do tych najwigkszych
[245]. Zjawisko to jest skutkiem przyciggania elektrostatycznego. Mniejsze z czastek posiadaja
bardziej rozwinieta powierzchni¢ wiasciwg, co skutkuje powstawaniem wickszej ilosci
niewysyconych wigzan, ktérym sprzyja proces taczenia z innymi czgstkami. Analiza zdje¢
mikroskopowych wykazata istnienie mikrostruktury dendrytycznej czastek proszku stopu
IN 713C, charakterystycznej dla szybkiego procesu krzepnigcia (Rys. 45¢) [244]. Morfologia
wytwarzanych czgstek proszku jest bardzo istotna, z punktu widzenia wydajnosci procesu SLM
oraz wlasciwosci wytwarzanych elementéw. Uzyskany rozktad wielkosci czastek (ponizej 60
um) zgodnie z danymi literaturowymi zapewnia wysoka gesto$¢ upakowania i zmniejsza liczbe
pustych przestrzeni w wytwarzanych probkach [203]. Czastki o sferycznym ksztatcie, ktore
uzyskano podczas procesu atomizacji zapewniajg za$ dobrg sypko$¢ proszku, co jest
szczegoOlnie wazne podczas rozprowadzania go przez zgarniacz na platforme robocza podczas

procesu druku.
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16 Djg=11,7 um i

Dgg =27,4 um

Udzial w [%]

10 20 30 40 50 60
Srednica czastki [pm]
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Rysunek 44. a) Rozkiad wielkosci czgstek proszku stopu IN 713C otrzymanego w procesie
atomizacji gazowej wyznaczony metodg DLS. Najwiekszq frakcje w wytworzonym proszku
stanowitly czgstki o Srednicy < 27,4 um + 6,5, b) przyktadowe zdjecie SEM ukazujgce analize
Sredniej wielkosci czgstek proszku IN 713C poprzez pomiar Srednicy pojedynczych czgstek
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Rysunek 45. Zdjecia proszku stopu IN 713C otrzymanego w procesie atomizacji gazowej:
a) mikroskop swietlny (pow. 200x); b) skaningowy mikroskop elektronowy, na zdjeciu
widoczne tzw. satelity przylgczone do wigkszych czgstek proszku;, c) zdjecie SEM

z zaznaczong strukturq dendrytyczng czgstki proszku

Mikroanaliza EDS otrzymanego proszku stopu IN 713C wykazata obecno$¢ pierwiastkow
takich jak nikiel, chrom, aluminium, molibden oraz tytan, co zostato przedstawione na widmie
promieniowania X na Rys. 46. Mapy zawierajgce rozktad poszczegdlnych pierwiastkow
w probce proszku przedstawiono na Rys. 47. Szczegotowe wyniki przeprowadzonej

mikroanalizy zestawiono za$ w Tabeli 13.
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Rysunek 46. Widmo promieniowania X probki proszku IN 713C uzyskanego w procesie
atomizacji gazowej z widocznymi pikami pochodzqcymi od gtownych sktadnikow tego stopu

tj.: Ni, Cr, Al, Mo oraz Ti

Tabela 13. Wyniki mikroanalizy chemicznej w % masowych i % atomowych proszku stopu

IN713C

Linia pierwiastka [% mas.] [% at.]
Al K 7,2+0,2 144+1,0
Ti K 0,6 +0,1 0,7+0,1
CrK 13,1+£0,2 13,5+0,5
Ni K 75,7+0,7 69,5+ 1,3
Mo K 34+2,0 1,9+23

50 pm X £ e gl 50 50 pm

50 pm 50 pm

Rysunek 47. Rozkiad poszczegolnych pierwiastkow w probce proszku stopu IN 713C

otrzymanego w procesie atomizacji gazowej zarejestrowany przy uzyciu analizatora EDS

Uzyskany w procesie atomizacji gazowej proszek stopu IN 713C poddano takze analizie sktadu

fazowego przy uzyciu metody XRD (Rys. 48). Analiza uzyskanych wynikéw wykazala
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obecnos¢ faz typowych dla odlewu tego stopu, czyli fazy pochodzacej od osnowy niklu —y oraz

fazy umacniajacej v’ [36].

b

e Y,y

e Y. Y

Intensywnos¢

| Y 1 o | LG S | L] | ]
(] T0 a0 o0 100 110 120

2 Theta [°]
Rysunek 48. Dyfraktogram rentgenowski XRD linii dyfrakcyjnych proszku stopu IN 713C

uzyskanego na drodze atomizacji gazowej wraz z zaznaczonymi fazami

9.2. Domieszkowanie proszku stopu IN 713C jonami renu

Domieszkowanie proszku stopu IN 713C jonami renu przeprowadzono na drodze
syntezy chemicznej tzw. metody Pechiniego bazujacej na cytrynianach. Do syntezy uzyto
odczynnikow chemicznych scharakteryzowanych w Tabeli nr 14. Rola uzytych surowcow
reakcji w przeprowadzanej syntezie zostala przedstawiona w Tabeli 15. W trakcie prowadzenia
syntezy kontrolowano parametry takie jak: gestos¢, pH oraz temperature i czas na kazdym jej

etapie.
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Tabela 14. Charakterystyka wltasciwosci chemicznych i fizycznych odczynnikow chemicznych

petnigcych rolg surowcow podczas domieszkowania proszku stopu IN 713C jonami renu na

drodze syntezy chemicznej

Masa Temp. Temp.
Zwiazek molowa | wrzenia .| Gestos¢ Wzér strukturalny/
. topnienia 3 pH .
chemiczny [g/mol] [°C] °C] [g/em’] Polstrukturalny
OH
Kwas HO ©
cytrynowy 210,14 | - 135 L5 | 185 H20
hydrat — ’ OH
CsHsO7-H,O 0 0
HO
Glikol 5,5
etylenowy — 62,07 197,4 - 1,11 _ HO ~_-OH
C2H602 830
(0]
Kwas azotowy 63,01 118 _ 1,39 <1 o N//
(V) —HNOs3 / \\
H ®)
o  // A O
Tlenek renu 484,41 - 360 6,103 _ Q“\Re/ \Re//
(VII) — Re,0; 2R\
o) 0
_ H,C
Etanol 46,07 78 -114,1 | 0,789 7 3
C,HsOH OH
o)
Weglan //<
propylenu — 102,09 242 - 1,2 7 (o) o
C4HOs )\/
H,C
Eter
dimetylowy
glikolu 178,23 216 - 0,99 7 N
trietylenowego
— CsHi504

* dane zaczerpniete z kart charakterystyk poszczegolnych zwigzkow chemicznych
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Tabela 15. Rola poszczegolnych surowcow wykorzystanych podczas syntezy domieszkowania

proszku stopu IN 713C jonami renu

Nazwa surowca Rola w prowadzonej syntezie

Kwas cytrynowy hydrat czynnik chelatujgcy, budulec matrycy polimerowej

Glikol etylenowy budulec matrycy polimerowe;j

Kwas azotowy (V) rozpuszczalnik tlenku renu (VII) oraz katalizator
reakcji

Tlenek renu (VII) prekursor jonéw renu, faza rozproszona koloidu

Etanol rozpuszczalnik stanowiacy faze rozpraszajacg koloidu
proszku stopu IN 713C

Weglan propylenu czynnik zmniejszajacy aglomeracje¢ czastek proszku
stopu IN 713C oraz przyspieszajacy suszenie zeli

Eter dimetylowy glikolu stabilizator reakcji, odczynnik zmniejszajacy

trietylenowego aglomeracj¢

9.2.1. Synteza proszku stopu IN 713C:Re’" z domieszka renu 1 % at.

Pierwszym etapem procesu domieszkowania proszku stopu IN 713C jonami renu byta
synteza poliestru (CsHi120s) z kwasu cytrynowego (CsHgO7) 1 glikolu etylenowego (C2HsO2)
uzytych w stosunku molowym 1:1. Zastosowanie takiego stosunku molowego pomiedzy
reagentami bylo istotne z punktu widzenia reakcji polikondensacji. Zachodzace reakcje
heteropolikondensacji wymagaja bowiem uzycia rownomolowych ilosci substratow (kwasu
i alkoholu). Tylko wowczas mozna otrzymac poliester o najwickszej masie czasteczkowe;.
Wytworzenie takiej wlasnie matrycy polimerowej pozwala na efektywniejsza dyspersje
wprowadzanej domieszki w postaci renu. W celu uzyskania poliestru odwazono hydrat kwasu
cytrynowego (CsHsO7:H20) M = 210,14 g/mol, d = 1,5 g/cm® i roztworzono w wodzie,
a nastepnie dodano glikol etylenowy M = 62,07 g/mol, d = 1,11 g/cm>. Reagenty wymieszano
przy uzyciu mieszadta magnetycznego w temperaturze pokojowej. Utworzono w ten sposob
zawiesing koloidalnych czastek w wodzie (zol). Na tym etapie wykonywano pomiar gegstosci
oraz pH otrzymanego zolu, ktore wyniosty odpowiednio d = 1,24 g/cm® oraz pH = 0,65.

Schemat przebiegajacej reakcji zilustrowano w Rownaniu (19).
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Rysunek 49. a) Etap tworzenia koloidu; b) indukcyjny piec kolumnowy otwarty w ktorym

przeprowadzono synteze opartg na procesie zol — Zel

Otrzymany roztwoér koloidalny umieszczono w tyglu kwarcowym w piecu kolumnowym
otwartym z dolaczong termoparg (Rys. 49b). W wyniku ogrzewania w temperaturze okoto
80 °C 1 postepu reakcji polikondensacji lepko§¢ utworzonego zolu sukcesywnie
wzrastata — Rownanie (20). Reakcje przebiegaly stopniowo, stopniowo tez powigkszala si¢
tworzaca si¢ sie¢ polimerowa. Optymalizacja czasu przebiegu reakcji polikondensacji,
pozwolita otrzymaé polimer o stosunkowo duzej masie czasteczkowej. Po 24 godzinach

w wyniku kondensacji poszczegdlnych czastek estru powstata trojwymiarowa gesta
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przezroczysta ciecz o wysokiej lepkosci tzw. zel. Pomiar ggstosci otrzymanego zelu (d = 1,41
g/cm?) pokazat jej wzrost w poréwnaniu z zolem. Parametrem, ktory byt takze kontrolowany
podczas syntezy bylo pH. Pomiar pH wykazat niewielki jego spadek (pH = 0,6) w poréwnaniu
do poczatkowego roztworu koloidalnego (pH = 0,65). Odczyn nadal miat charakter kwasny.
Przebieg wspomnianych reakcji kondensacji, a w dalszym etapie polikondensacji
prowadzacych do powstania trojwymiarowej struktury zelu zilustrowano w Réwnaniu (21).
Zdjecie powstalego zelu przedstawiono za$ na Rys. 50.
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Rysunek 50. Zel powstaly w wyniku zachodzqcych stopniowo reakcji kondensacji

i polikondensacji w temperaturze 80 °C

Jako prekursora renu uzyto tlenku renu (VII) — Re»0O7 tj. silnie higroskopijnego ciata statego
w postaci z6ltych krysztatéw. Tlenek renu (VII) roztworzono w kwasie azotowym (V)
w stosunku molowym 1:14 w temperaturze pokojowej przy uzyciu mieszadla magnetycznego,
pH otrzymanego roztworu wyniosto okoto 2. Wybor kwasu azotowego byt zwigzany z dobrg
rozpuszczalno$cig wybranego prekursora jonow renu (Re2O7) w tymze zwigzku chemicznym,
a takze z zachodzacym w stosunkowo niskiej temperaturze (okoto 70 °C — 80 °C) jego
termicznemu rozktadowi. Niska temperatura rozktadu kwasu azotowego (V) na tlenki gazowe
utatwita jego usuniecie z ukladu reakcyjnego. Waznym czynnikiem przy wyborze tego

rozpuszczalnika byl réwniez brak reaktywnos$ci azotu do renu, dzigki czemu nie wystgpowato
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ryzyko przebiegu niekorzystnych reakcji ubocznych. Reakcje przebiegajace na tym etapie

syntezy zapisano ponizej:

Re,0, + 14 HNO; — 2 Re(NO3), + 7 H,0 (22)
H,0
Re(NO3), < Re’* + 7 NO3 (23)

Rysunek 51. Zdjecia przedstawiajgce etapy domieszkowania proszku IN 713C jonami renu
(1 % at.) poprzez synteze chemiczng:

a) poliester z wprowadzonym roztworzonym w kwasie azotowy (V) tlenkiem renu (VII);

b) poczqtek termicznego rozktadu wprowadzonego kwasu azotowego (V);

¢) termiczny rozklad kwasu azotowego (V) w postaci brunatnego gazu — dwutlenku azotu

Tak roztworzony tlenek renu (VII) wprowadzono nastepnie do matrycy poliestru w postaci zelu
(25 h syntezy, T = 70 °C), co jest widoczne na Rys. 51a. Po jego dodaniu zaobserwowano
zmniejszenie lepko$ci zelu oraz wzrost jego pH do okoto 2. Ren jako metal przejsciowy VII
grupy uktadu okresowego pierwiastkoéw z niezapelnionymi orbitalami d utworzyt kompleksy
z estrem kwasu cytrynowego. Ester kwasu cytrynowego petit role czynnika kompleksujacego
jony renu dzigki posiadanym przez niego grupom karboksylowym i hydroksylowym z wolnymi
parami elektronowymi. Ze wzgledu na wystepowanie wiecej niz jednego atomu donorowego
w czasteczce estru powstal kompleks chelatowy (kleszczowy). Pozwolilo to na
skoordynowanie kationOw renu poprzez utworzenie trwalego kompleksu (Rownanie (24)).
Trwatos¢ tworzacego si¢ kompleksu byta zwigzana z szybkoscig wymiany ligandow.
Kompleksy dzielone sg pod tym wzglgdem na labilne oraz inertne (bierne). W przypadku
kompleksow labilnych wymiana ligandéw nastgpuje bardzo szybko w czasie krotszym niz
1 minuta, zas§ w przypadku kompleksow inertnych proces ten jest powolny. O stabilnosci

tworzacych si¢ komplekséw decyduje podziat na twarde 1 migkkie kwasy 1 zasady Lewisa.
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Trwatos¢ 1 stabilno$¢ otrzymanego kompleksu wynikata z faktu, iz ligandy nalezg do tzw.
twardych zasad Lewisa, za$§ kationy renu ze wzglgdu na swdj wysoki tadunek oraz maty
promien jonowy (Tabela 2 — Rozdziat 3, str. 31) naleza do twardych kwasow Lewisa.
Potaczenie twardy kwas — twarda zasada tworzy wlasnie jedne z najbardziej trwalych
kompleksow. Reakcje kompleksowania prowadzono w temperaturze okoto 70 °C. Podczas
ogrzewania mieszaniny reakcyjnej wprowadzony kwas azotowy (V) ulegt stopniowemu
termicznemu rozkladowi. W koncowym etapie tego rozkladu (26 h syntezy) zaobserwowano
wydzielanie si¢ brunatnego dwutlenku azotu — NO; (Rownanie (25)). W trakcie zachodzacych
reakcji dochodzito rowniez do spontanicznej dimeryzacji dwutlenku azotu, co przedstawiono
w Roéwnaniu (26). Termiczny rozktad kwasu azotowego (V) pozwolil na homogeniczne
wymieszanie si¢ reagentéw, przez co uzyskano lepsza dyspersje¢ kationdw renu. Zachodzaca
rownoczesnie reakcja poliestryfikacji 1 utworzona dzigki niej trojwymiarowa sie¢ polimerowa
W znacznym stopniu ograniczyta mobilno$¢ kationdéw renu poprzez zamknigcie ich
w utworzonej matrycy. Po usunigciu ze $rodowiska reakcji tlenkéw azotu dokonano

ponownego pomiaru pH roztworu, ktére wyniosto okoto 1.
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Po uptywie czterech godzin od wprowadzenia roztworzonego w kwasie azotowym (V) tlenku
renu (VII) zaobserwowano wzrost lepkosci cieczy, woéwczas do S$rodowiska reakeji
wprowadzono katalizatory: weglan propylenu (CsH¢O3) oraz eter dimetylowy glikolu
trietylenowego (CgHisOs4). Weglan propylenu miat za zadanie zmniejszy¢ aglomeracje
wprowadzonych czgstek proszku stopu IN 713C, za$ eter dimetylowy glikolu trietylenowego
petil funkcje stabilizatora zachodzacych reakcji. pH uktadu reakcyjnego po wprowadzeniu
wyzej wymienionych katalizatorow nie zmienito si¢. Mieszanina reakcyjna przed i po
wprowadzeniu weglanu propylenu oraz eteru dimetylowego glikolu trietylenowego byta
transparentna, za$ po uptywie okoto dwudziestu godzin zaobserwowano zmian¢ barwy

roztworu na ceglasto — wisniowg oraz wzrost jej lepkosci (Rys. 52b).

jonami renu (1 % at.) poprzez synteze chemiczng:

a) uktad reakcyjny po wprowadzeniu katalizatorow w postaci weglanu propylenu oraz eteru
dimetylowego glikolu trietylenowego,

b) uktad reakcyjny po okoto dwudziestu godzinach od wprowadzenia wyzej wymienionych
katalizatorow;

¢) wprowadzenie proszku stopu IN 713C w postaci zawiesiny w alkoholu etylowym,

d) poczqtek pirolizy w temperaturze 300 °C

W nastepnym etapie do mieszaniny reakcyjnej z utworzong siecig polimerowg z uwig¢zionymi
kationami renu wprowadzono proszek stopu IN 713C w postaci zawiesiny w alkoholu
etylowym. Zawiesing proszku w etanolu poddawano cigglemu mieszaniu podczas
wprowadzania jej do uktadu reakcyjnego, aby utatwi¢ dyspersje czastek proszku stopu IN 713C
1 nie dopusci¢ do desedymentacji proszku. Dokonano pomiaru pH roztworu znajdujacego si¢

nad proszkiem (Rys. 52¢), ktore wyniosto 4. Nastepnie podwyzszono temperature syntezy do
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80 °C, w ten sposdb z mieszaniny reakcyjnej stopniowo usuni¢to etanol, ktory wprowadzono
wraz proszkiem stopu IN 713C (Twwenia C2HsOH = okoto 80 °C). Uzyskang mieszaning
zawierajacg poliester z kompleksowanym renem, proszek stopu IN 713C poddawano ciggtemu
mieszaniu przez kolejne 2 h, co pozwolito na homogeniczne wymieszanie si¢ sktadnikow.
Kolejny etap stanowit proces pirolizy, ktory prowadzono w temperaturze uktadu do 300 °C.
Celem podwyzszenia temperatury byto usuni¢cie wody, utworzonej matrycy polimerowe;j jak
réwniez wszystkich pozostatych zwigzkdéw organicznych, ktore powstaty w trakcie trwania
syntezy. W ciggu kilku minut po podwyzszeniu temperatury nastgpito catkowite odparowanie
cieczy znajdujacej si¢ w tyglu. Podczas ogrzewania wydzielat si¢ charakterystyczny zapach
pochodzacy z rozktadu wytworzonego wczesniej poliestru. Proces pirolizy prowadzono przez
6 h. Czas trwania tego procesu byt dobrany eksperymentalnie. W tym czasie usunig¢to wszystkie
pozostatosci organiczne 1 otrzymano czysty proszek stopu IN 713C domieszkowany renem na
poziomie 1 % at. Badania przy uzyciu spektrofotometru FTIR, wykazaly, Ze juz po 3 godzinach
pirolizy z domieszkowanego renem proszku stopu IN 713C usunigto wszystkie zwigzki
organiczne. W przypadku pojedynczej syntezy otrzymano okoto 100 g proszku IN 713C:Re’"
(1 % at.)). W celu dalszego przetwarzania domieszkowanego proszku w procesie SLM
przeprowadzono kilkanascie takich syntez. Bylo to zwigzane z minimalng ilo$cig proszku

wymagang do uzycia podczas procesu wydruku probek.

9.2.2. Synteza proszku stopu IN 713C:Re’" z domieszkg renu 3 % at.

Sposéb postepowania na pierwszym etapie syntezy byt tozsamy z opisanym
w podrozdziale 9.2.1. Roznica dotyczyta zwigkszenia objetosci przygotowanego zolu, a tym
samym wytworzonej matrycy polimerowej. Zwigkszenie ilosci zolu wigzato si¢
z wprowadzeniem trzykrotnie wigkszej ilosci domieszki renu. Nalezato zatem zsyntetyzowac
takg 1los¢ poliestru, ktora z powodzeniem zwigze w swojej strukturze wszystkie wprowadzone
jony renu. Proces zelowania byt prowadzony w temperaturze 80 °C przez 48 godzin i zostat on
wydtuzony w porownaniu do syntezy z 1 % at. domieszki. Tworzaca si¢ z czasem rozgateziona
struktura polimeru data mozliwos¢ uzyskania lepszej dyspersji wprowadzanej domieszki.
Matryca polimerowa wigzac jony domieszki w swojej strukturze ograniczyta ich ruchliwos¢.

Jednym z czynnikow wplywajacych na szybko$¢ reakcji chemicznej jest stezenie
reagentoOw. Im jest ono wyzsze tym reakcja przebiega szybciej, co jest zwigzane z wigkszym
prawdopodobienstwem zderzania si¢ czastek. Z kinetyki reakcji wynika, ze szybko$¢ reakcji

jest wprost proporcjonalna do stgzenia wykorzystanych podczas niej reagentow. W zwigzku
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z powyzszym w przypadku reakcji estryfikacji mozemy zapisa¢ nastepujace rdéwnania

kinetyczne:

Dla reakcji domieszkowania 1 % at. Re: Vi =k:[kwas cytrynowy]-[glikol etylenowy] (27)
Dla reakcji domieszkowania 3 % at. Re: Vo> = k-3[kwas cytrynowy]-3[glikol etylenowy] (28)

Stata szybkos$ci reakcji (k) nie zalezy od stezenia reagentéw, stad stosunek V2/Vi = 9.
Pojedyncza reakcja zachodzaca pomiedzy kwasem cytrynowym, a glikolem etylenowym
w przypadku domieszkowania renem na poziomie 3 % at. byla zatem 9 — krotnie szybsza
w poréwnaniu do domieszkowania na poziomie 1 % at. renem. Po okolo 48 godzinach od
zainicjowania rekcji zelowania wprowadzono tlenek renu (VII), ktéry wezesniej roztworzono
w kwasie azotowym (V) w stosunku molowym 1:14. Ilo$¢ reagentow zwiekszono trzykrotnie
w porownaniu do domieszkowania 1 % at. renu. Temperatura uktadu reakcyjnego zostata
zmniejszona do 70 °C. Zastosowanie nizszej temperatury w porownaniu do prowadzonego
wczesniej procesu zelowania miato na celu zmniejszenie szybkosci reakcji termicznego
rozkladu kwasu azotowego (V) wprowadzonego wraz z tlenkiem renu (VII). Wprowadzenie
roztworzonego tlenku renu (VII) spowodowato zmniejszenie si¢ lepkosci uktadu reakcyjnego.
Rozktad termiczny jonéw azotanowych (V) znajdujacych si¢ w ukladzie reakcyjnym w postaci
lotnych tlenkdéw azotu rozpoczat si¢ znacznie szybciej niz w przypadku domieszkowania 1 %
at. renu, tj. po okoto kilkunastu minutach od wprowadzenia roztworzonego w kwasie azotowym
(V) tlenku renu (VII) (Rys. 53d). Zaobserwowano zmiang koloru roztworu na lekko zotta.
W miar¢ uptywu czasu stawala si¢ ona coraz bardziej intensywna na skutek utleniania
(Rys. 53d — g), az doszlo do catkowitego rozktadu kwasu azotowego (V) w postaci
wydzielajacego si¢ ciemnobrunatnego dwutlenku azotu (Rys. 54h). Nastepnie uktad reakcyjny
w ciggu kilku minut zaczat zmienia¢ barwg¢ na lekko s$liwkowa, jego lepkos¢ ulegla
zwigkszeniu. Dokonano pomiaru pH przy uzyciu papierka lakmusowego, ktore wyniosto 1,5.
Nastepnie wprowadzono dwukrotnie zwigkszone objetosci katalizatorow reakcji w pordwnaniu
z synteza prowadzong dla 1 % at. renu. Po 10 godzinach zaobserwowano wzrost ggstosci
roztworu 1 zmian¢ zabarwienia na ciemno $liwkowe, co $§wiadczylo o utworzeniu si¢ sieci
przestrzennej z zamkni¢tymi w niej kationami renu (Réwnanie (24)). Do takiego uktadu
reakcyjnego wprowadzono zawiesing czastek proszku stopu IN 713C w etanolu. Otrzymang
w ten sposob mieszaning poddawano homogenizacji tak, aby uzyska¢ dyspersje domieszki
w proszku. Po uptywie 4 godzin temperatur¢ w piecu zwickszono do 300 °C. Byt to koncowy

etap syntezy majacy na celu usunigcie powstatych zwigzkéw organicznych i uzyskanie
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czystego proszku IN 713C:Re”™ (3 % at.). W poczatkowej fazie wygrzewania, przed
osiggnigciem temperatury 300 °C wewnatrz pieca zaobserwowano wyodrgbnianie si¢ na
powierzchni proszku ciemnych stalych zwigzkéw organicznych. Ilos¢ wprowadzonych
zwigzkoéw organicznych w trakcie domieszkowania proszku stopu IN 713C 3 % at. renu byla
znacznie wigksza anizeli w przypadku domieszkowania 1 % at. Re. Wptlynelo to na zwigkszong
ilo§¢ wyodrebniajacych si¢ zwigzkow organicznych z matrycy polimerowej w ostatnim etapie
syntezy. Ze wzgledu na znaczaca objetos¢ tych zwigzkéw organicznych ponownie
zoptymalizowano czas prowadzenia pirolizy. Na Rys. 53 przedstawiono poszczego6lne etapy

domieszkowania proszku stopu IN 713C renem (3 % at.).
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Rysunek 53. Zdjecia przedstawiajqce poszczegolne etapy przebiegu domieszkowania proszku stopu IN 713C jonami renu (3 % at.) poprzez synteze
opartg na metodzie Pechiniego:

a) roztwor zolu (kwas cytrynowy + glikol etylenowy) — 18 h syntezy;

b) zel — poliester — 48 h syntezy,

¢) wprowadzenie do poliestru roztworzonego w kwasie azotowym (V) tlenku renu (VII) — 49 h syntezy,

d) = f) poczqtek termicznego rozktadu jonow NO3 — 49 h syntezy,

g) + h) termiczny rozklad jonow azotanowych w postaci brunatnego dwutlenku azotu — okoto 49,5 h syntezy;,

i) uktad reakcyjny po zdyfundowaniu catego azotu — 50 h syntezy,

J) uktad reakcyjny po kilku godzinach od wprowadzenia katalizatorow reakcji w postaci weglanu propylenu i eteru dimetylowego glikolu
trietylenowego — 60 h syntezy,

k) wprowadzenie do sieci polimerowej z unieruchomionymi jonami renu zawiesiny proszku stopu IN 713C w etanolu — 62 h syntezy;,

1) poczgtek pirolizy w temperaturze 300 °C, wyodrebnianie si¢ z domieszkowanego proszku zwigzkow organicznych w postaci matrycy
polimerowej oraz wprowadzanych w trakcie syntezy katalizatorow — 64 h syntezy;

m) proszek po trwajqgcej okoto 3 h pirolizie w temperaturze 300 °C — 67 h syntezy,

n) proszek stopu IN 713C domieszkowany jonami renu (3 % at.)
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Intensywnos¢

Analiza fazowa przy zastosowaniu metody XRD przeprowadzona dla proszku
z domieszka Re na poziomie 1 % at. nie wykazata roznic w sktadzie fazowym przed i po
pirolizie w czasie 6 h (Rys. 54). Badania te okazaty si¢ niewystarczajace dla okreslenia czasu

potrzebnego do uzyskania czystego proszku IN 713C:Re’".
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Rysunek 54. Porownanie dyfraktogramow z analizq fazowq proszku stopu IN 713C

domieszkowanego renem (1 % at.) przed i po jego pirolizie przez 6 h w temperaturze 300 °C

W zwiazku z powyzszym do oceny czasu potrzebnego do catkowitej degradacji zwigzkoéw
organicznych pochodzacych od matrycy polimerowe; w domieszkowanym proszku
zastosowano metod¢ spektrometrii fourierowskiej. Widma absorpcyjne w podczerwieni — IR
(z ang. infra — red) zarejestrowano dla probek proszku stopu IN 713C domieszkowanego renem
(3 % at.) w tracie jego pirolizy. Badaniom spektroskopowym poddane zostaty proszki stopu
IN 713C:Re’* (3 % at.) po 3 h oraz 24 h pirolizy. Zarejestrowano widma dla czystego poliestru
wytworzonego w trakcie procesu zol — zel, jako materiatu odniesienia dla zarejestrowanych

widm proszkow. Dodatkowo analizie poddano takze matryce polimerowa czgsciowo
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zdegradowang podczas pirolizy. Zarejestrowane widma przedstawiaty zalezno$¢ absorbancji
od liczby falowej, a ich wykresy przedstawiono na Rys. 55. Badaniu poddano proszek
IN 713C:Re” (3 % at.), przez wzglad na znacznie wieksze iloéci zwigzkéw organicznych
wprowadzonych do syntezy anizeli w przypadku proszku z domieszkg renu na poziomie 1 %
at. Badanie miato na celu okreslenie czasu po ktorym wygrzewanie proszku w temperaturze

300 °C wyeliminuje obecne w nim zwiazki organiczne.
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Rysunek 55. a) Widmo absorpcyjne IR zarejestrowane dla probki poliestru wytworzonego
w trakcie procesu zol — zZel w wyniku reakcji kwasu cytrynowego z glikolem etylenowym;
b) widmo absorpcyjne IR zarejestrowane dla probki substancji organicznych ulegajgcych

degradacji podczas pirolizy proszku IN 713C:Re’" (3 % at.) w temperaturze 300 °C

Widmo absorpcyjne IR zarejestrowane dla probki poliestru wytworzonego podczas reakcji
kwasu cytrynowego 1 glikolu etylenowego (Rys. 55a) ukazato obecno$¢ charakterystycznych
pasm absorpcyjnych. Zaobserwowano piki odpowiadajace wigzaniom: C =0, C -0, O — H
oraz C — H. Pik zlokalizowany przy 1712 cm™! pochodzit od drgan rozciagajacych podwojnego
wigzania wegiel — tlen, charakterystycznego dla grupy karboksylowej. Piki pochodzace zas od
drgan pojedynczego wiazania wegiel — tlen zaobserwowano przy 1382 cm™! oraz 1072 cm™'. Na
widmie absorpcji widoczne bylo réwniez pasmo pochodzace od alifatycznych wigzan
wegiel — wodor (2951 cm™). Dodatkowo zidentyfikowano pasmo absorpcyjne odpowiadajace
wigzaniu pomiedzy tlenem a wodorem (okoto 3500 cm™). Na Rys. 55b przedstawiono widmo
dla probki zwigzkow wyizolowanych na powierzchni proszku IN 713C:Re’" (3 % at.) podczas
pirolizy w 300 °C. Analiza zarejestrowanych pikow wykazata obecnos$¢ wigzan wystepujacych

w zwigzkach organicznych uzytych podczas syntezy. Potwierdzono obecno$¢ pikow
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pochodzacych od drgan grupy karbonylowej C = O (absorpcja przy potozeniu 1697 cm™ oraz
1592 cm™!) oraz C — O (1382 cm™!). Natomiast probka proszku po prowadzonej przez 3 godziny
pirolizie w 300 °C (Rys. 56a) nie wykazywata charakterystycznych dla zwigzkéw organicznych
pasm absorbcji obserwowanych na widmach na Rys. 55a oraz Rys. 55b. Pik zarejestrowany
przy okoto 2200 cm™' pochodzit od dwutlenku wegla atmosferycznego. Pasmo to nie miato
znaczenia dla analizy proszku po pirolizie. Badanie spektroskopowe wykonano réwniez dla
probki poddanej pirolizie przez 24 h. W tym przypadku zarejestrowane widmo absorpcyjne IR
rowniez nie wykazato obecnosci pikéw pochodzacych od drgan wystepujacych w badanych
wczesniej zwigzkach organicznych w postaci wytworzonej matrycy poliestrowej oraz obecnych
w niej katalizatorow: weglanu propylenu oraz eteru dimetylowego glikolu trietylenowego
(Rys. 56b).
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Rysunek 56. a) Widmo absorpcyjne IR zarejestrowane dla probki proszku IN 713C:Re’*
(3 % at.) po zakonczonej po 3 h pirolizie w temperaturze 300 °C; b) porownanie widm
absorpcyjnych IR zarejestrowanych dla prébek proszku IN 713C:Re’* po pirolizie przez
3horaz24 h

Analiza widm IR wykazata zatem, ze po 3—godzinnej pirolizie proszku stopu IN 713C:Re’*
(3 % at.) w temperaturze 300 °C nie zawiera on zwigzkéw organicznych wprowadzonych

w procesie domieszkowania metodg Pechiniego (Rys. 57).
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Rysunek 57. Porownanie widm absorpcji IR zarejestrowanych dla matrycy poliestrowej,
zwigzkéw organicznych rozktadajgcych sie w trakcie pirolizy proszku IN 713C:Re’" (3 % at.)
oraz proszku stopu po trwajgcej 3 h pirolizie w temperaturze 300 °C. Widoczny brak pikow
pochodzgcych od zwigzkow organicznych w przypadku proszku wygrzewanego przez

3 h (niebieskie widmo)

9.3. Charakterystyka proszkow stopu IN 713C domieszkowanych

jonami renu

Otrzymany na drodze syntezy chemicznej proszek stopu IN 713C:Re’* (1 % at.)
poddano obserwacjom przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego.
Charakteryzowat si¢ on bardzo dobra dyspersja wprowadzonej domieszki (Rys. 58), co stanowi
przeciwienstwo syntezy mechanicznej, ktorej przyktady mozna odnalez¢ w literaturze (Rys. 15
— Rozdziat 4, str. 46). Obserwacje mikroskopowe domieszkowanego proszku nie wykazaty
aglomeracji jego czastek, co §wiadczy o wlasciwym doborze katalizatorow oraz stabilizatorow
reakcji w postaci: weglanu propylenu i eteru dimetylowego glikolu trietylenowego. Byto to
szczegolnie wazne w przypadku pdzniejszego zastosowania takiego proszku, jako materiatu
wsadowego podczas procesu SLM gdzie sypko$¢ materiatu jest istotng cechg w prawidtowym

przebiegu procesu.
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Rysunek 58. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce przy
roznych powigkszeniach morfologie czgstek proszku stopu IN 713C po domieszkowaniu renem

(1 % at.) na drodze syntezy chemicznej bazujqcej na uktadzie zol — zZel

Mikroanaliza skladu chemicznego przy uzyciu detektora EDS potwierdzila obecno$¢ na
powierzchni czastek proszku IN 713C:Re’* (1 % at.) pierwiastkdw charakterystycznych dla
tego stopu tj. niklu, chromu, tytanu, molibdenu czy aluminium. Wprowadzona domieszka renu
rowniez zostala zidentyfikowana. Zarejestrowane widmo EDS przedstawiono na Rys. 59, za$
mapy zawierajace rozktad poszczegodlnych pierwiastkéw na Rys. 60. Szczegotowe wyniki

mikroanalizy zebrano w Tabeli 16.
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Rysunek 59. Widmo EDS probki proszku stopu IN 713C domieszkowanego jonami renu

(1 % at.) poprzez synteze chemiczng. Widoczne piki pochodzqce od wprowadzonej w trakcie

syntezy chemicznej domieszki renu

Tabela 16. Wyniki mikroanalizy chemicznej domieszkowanego jonami renu (1 % at.) proszku

stopu IN 713C

Linia pierwiastka [% mas.] [% at.]
Al K 3,32+0,04 6,77 £ 0,08
Ti K 0,64 + 0,04 0,73 £ 0,05
CrK 16,36 £ 0,16 | 17,34+ 0,17
Ni K 69,23+ 0,35 | 64,96+ 0,33
Mo L 6,94 £ 0,28 3,99 +0,16
Re L 2,31+1,18 0,68 £ 0,35

20 pm 20 pm

20fum

Rysunek 60. Rozktad poszczegdlnych pierwiastkéw dla probki proszku stopu IN 713C:Re’*

(1 % at.) otrzymanego poprzez synteze chemiczng
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Domieszkowany renem proszek stopu IN 713C zostat poddany analizie sktadu fazowego.
Zarejestrowany dyfraktogram przedstawiono na Rys. 61. Analiza wykazala tak jak
w przypadku proszku niedomieszkowanego obecnos$¢ fazy y pochodzacej od osnowy, jak

rOwniez umacniajacej fazy y’.
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Rysunek 61. Dyfraktogram proszku stopu IN 713C domieszkowanego renem (1 % at.) poprzez

synteze chemiczng z zaznaczonymi zidentyfikowanymi fazami

Proszek stopu IN 713C zawierajacy trzykrotnie wicksza domieszke renu (3 % at.) roOwniez
zostatl poddany obserwacjom przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (Rys. 62).
Tak jak w przypadku proszku IN 713C:Re”* (1 % at.) stwierdzono brak aglomeracji czgstek
proszku, co potwierdzito wtasciwy dobor parametrow syntezy. Na powierzchni poszczegdlnych
czastek proszku zidentyfikowano domieszke renu. Zauwazono wyraznie granice migdzy
sferycznymi czastkami renu znajdujacymi si¢ na powierzchni czastek proszku IN 713C
(Rys. 62). Ponadto zaobserwowano, ze czastki renu byly jednolite o ksztatcie sferycznym,
waskim rozrzucie wielko$ci w zakresie nanometrycznym rzedu okoto 200 nm, co jest bardzo

trudne do uzyskania w procesie domieszkowania mechanicznego w fazie state;j.
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Rysunek 62. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce morfologie
czgstek proszku stopu IN 713C domieszkowanych renem (3 % at.) na drodze syntezy
chemicznej bazujqcej na ukladzie zol — zel. Na zdjeciach zaznaczono obecnos¢ czgstek renu na

powierzchni czgstek proszku IN 713C

Sktad chemiczny z powierzchni proszku IN 713C:Re’" (3 % at.) zbadano przy zastosowaniu
detektora EDS. Punktowa mikroanaliza chemiczna wykazala obecno$¢ m.in. pierwiastkow
takich jak nikiel, chrom, aluminium, zelazo, tytan czy molibden (Rys. 63). Byly to typowe
pierwiastki wchodzace w sktad odlewu stopu IN 713C oraz wytworzonego z niego na drodze
atomizacji gazowej proszku. Wykryto réwniez wprowadzong na drodze syntezy chemiczne;j
domieszk¢ renu. Wykorzystana metoda spektroskopii dyspersji energii pozwolita na
zarejestrowanie map ukazujacych rozmieszczenie poszczegdlnych pierwiastkow. Mapy te
potwierdzity obecnos$¢ renu na powierzchni czastek proszku stopu IN 713C. Przeprowadzona
analiza 5 widm EDS zarejestrowanych dla probek proszku IN 713C:Re”™ (3 % at.)

przedstawiajacych mapy rozmieszczenia poszczegdlnych pierwiastkow potwierdzita dobra
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1 rownomierng dyspersj¢ wprowadzonej domieszki renu na czastkach proszku stopu IN 713C
w calej jego objetosci. Przyktadowe widma poddane wspomnianej wyzej analizie
przedstawiono na Rys. 64 i Rys. 65. Dodatkowo przeprowadzone badania wykazaty obecnos¢
tlenu na powierzchni czastek proszku. Pierwiastka tego nie wykryto podczas analizy EDS

proszku domieszkowanego renem na poziomie 1 % at.
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Rysunek 63. Widma promieniowania rentgenowskiego przedstawiajgce punktowgq
mikroanalize sktadu chemicznego proszku stopu IN 713C domieszkowanego renem (3 % at.)

w syntezie chemicznej
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Rysunek 64. Rozktad poszczegélnych pierwiastkéw dla probki proszku stopu IN 713C:Re’*

(3 % at.) otrzymanego poprzez synteze chemiczng

Rysunek 65. Rozktad poszczegdlnych pierwiastkéw dla probki proszku stopu IN 713C:Re’*

(3 % at.) otrzymanego poprzez synteze chemiczng

Analiza sktadu fazowego proszku IN 713C:Re’" (3 % at.) metodg dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego tak jak w przypadku proszkow: niedomieszkowanego oraz z domieszka
1 % at. renu wykazata obecnos¢ fazy y pochodzacej od osnowy oraz fazy umacniajacej y’.
Porownanie dyfraktogramow zarejestrowanych dla obu domieszkowanych proszkow
przedstawiono na Rys. 67. Zauwazono wyzszg intensywnos$¢ refleksow pochodzacych od faz y
orazy” w przypadku proszku IN 713C:Re”* (1 % at.) w stosunku do proszku z 3 % zawarto$ciag
domieszki renu (Rys. 67). Potwierdza to wigksza ilos¢ wprowadzonej domieszki renu obecne;j
na powierzchni poszczegodlnych czastek proszku IN 713C:Re’" (3 % at.). Ilo$¢ wprowadzonej
domieszki renu (1 % at. oraz 3 % at.) byla na tyle mala, Ze nie zostata ona zidentyfikowana

podczas przeprowadzonych badan metodag XRD.
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Rysunek 66. Dyfraktogram zarejestrowany dla prébki proszku IN 713C:Re’”* (3 % at.)

otrzymanego na drodze syntezy chemicznej. Na dyfraktogramie zaznaczono zidentyfikowane
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Rysunek 67. Porownanie dyfraktogramow zarejestrowanych dla proszkow stopu IN 713C

domieszkowanych 1 % at. Re oraz 3 % at. Re

9.4. Optymalizacja procesu drukowania stopow IN 713C w technologii

SLM

Dobor odpowiednich parametréw w technologii druku 3D w tym w procesie
selektywnego stapiania wigzka lasera jest kluczem do uzyskania dobrej jakosci elementow
wytwarzanych ta metoda. Parametry, ktore wykorzystywano podczas przeprowadzonej

optymalizacji procesu SLM to: moc lasera, predko$¢ skanowania wigzka lasera, odstep
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pomigdzy liniami skanowania oraz grubo$¢ warstwy proszku (Réwnanie (16) — Rozdziat 6.2.
str. 74). W przypadku zastosowanego proszku stopu niklu IN 713C, w chwili rozpoczecia badan
nie istnialy dane literaturowe odnoszace si¢ do parametrow procesu jego wydruku. Wigzalo si¢
to przede wszystkim z brakiem dostgpnosci na rynku sprzedazy stopu IN 713C w postaci

proszku.

9.4.1. Optymalizacja procesu drukowania stopu IN 713C

Optymalizacja procesu konsolidacji proszku stopu IN 713C w technologii SLM odbyta
si¢ na zasadzie prob i btedéw. Przed procesem wydruku proszki wygrzewano w piecu
komorowym w temperaturze okoto 80 °C przez 1 h. Procedura ta miala na celu usunigcie wody
z proszkbw oraz zapewnienie dobrej jego sypkosci. W przypadku wszystkich
przeprowadzonych procesow SLM zastosowano naprzemienng strategi¢ skanowania wigzka

lasera zilustrowang na Rys. 68a.

Lz b)

>

warstwa n + 2

kierunek wytwarzania

Rysunek 68. a) llustracja zastosowanej podczas optymalizacji procesu SLM naprzemiennej
strategii skanowania wiqzkq lasera; b) zdjecie przedstawiajgce ksztalt probek wytwarzanych

w procesie SLM

W programie CAD zaprojektowano probki posiadajgce ksztalt szeScianow o wymiarach
10 x 10 x 10 mm lub podstawe kwadratu o wymiarach 10 x 10 x 6 mm. Przyktadowa probke
wytworzong z proszku stopu IN 713C przedstawiono na Rys. 68b. Przebieg procesu stapiania

wigzka lasera dla pojedynczej warstwy proszku stopu IN 713C zilustrowano na zdjeciach

122



widocznych na Rys. 69. Po zakonczonym procesie SLM zuzyte proszki poddawano
przesiewaniu mechanicznemu przy uzyciu przesiewacza wibracyjnego, w celu dalszego

wykorzystywania danego proszku podczas kolejnego procesu.

zuzyty

zgarniacz p, asze]‘ wigzka lasera

zgarniacz naHada/dCl kolejng
warstwe proszku

Rysunek 69. Zdjecia przedstawiajgce proces selektywnego stapiania wigzkqg lasera dla
pojedynczej warstwy proszku stopu IN 713C: a) warstwa proszku natozona przez zgarniacz,
b) — d) stapianie warstwy proszku wigzkq lasera; e) przetopiona warstwa proszku,
f) naktadanie przez zgarniacz kolejnej warstwy proszku w celu przeprowadzenia procesu

Stapiania na nastepnej warstwie

W Tabeli 17 zebrano przyktadowe dane dotyczace m.in. wykorzystanych w trakcie
optymalizacji parametrow wydruku przy zastosowaniu procesu selektywnego stapiania wigzka
lasera. Podczas pierwszego procesu SLM wykorzystano parametry drukowania innego proszku
stopu niklu z grupy Inconel, IN 625. W procesie SLM nr 1 zastosowano proces podwojnego
skanowania wigzkg lasera: pierwszy skan o mocy lasera 36 W, za$ a drugi o mocy 90 W.
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Szybko§¢ skanowania wigzka lasera wyniosta 600 mm/s, odleglo$¢ pomiedzy liniami
skanowania 50 pm, a grubo$¢ warstwy proszku 30 pm (Proces SLM nr 1 — Tabela 17).
Wytworzone przy zastosowaniu powyzszych parametrow wydruku probki charakteryzowaty
si¢ obecnoscig duzej liczby defektow w szczegdlnosci wielu miejsc z brakiem przetopu
materiatu, ale rowniez mikropeknie¢ oraz porowatosci. Zdjecie wypolerowanej plaszczyzny xy
probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM nr 1 z wymienionymi wyzej defektami
przedstawiono na Rys. 70b. Gestos¢ probek otrzymanych w przypadku tego procesu okreslono

na poziomie okoto 96,4 %.

mikropekniecia

brak przetopu

Rysunek 70. a) Zdjecia probek wytworzonych w procesie SLM nr 1 przy zastosowaniu
podwojnego skanowania; b) zdjecie z mikroskopu sSwietlnego wypolerowanej probki
otrzymanej w procesie SLM nr 1 (plaszczyzna xy) z zaznaczonymi defektami w postaci

mikropeknigc oraz braku przetopu materiatu (pow. 50x)
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Tabela 17. Przyktadowe parametry wykorzystane podczas optymalizacji procesu wydruku probek z proszku stopu IN 713C

Parametry wydruku
.z s . Gestos¢
Proces 2z . x Odleglosé Objetosciowa Strategia
Szybkos$é Grubosé . . .. s . g i
SLM nr | Moclasera (P) skal}llowania warstwy (d) miedzy liniami gesto$¢ energii skanowania prg/bek
(W] (V) [mm/s] [nm] skanowania (H) lasera (VED) [7o]
2 [um] [J/mm]
1) 36,0* 1) 40,0 .
1 2)90.0 600,0 30,0 50,0 2) 1000 naprzemienna 96,4+ 4,8
2 90,0 600,0 30,0 50,0 100,0 naprzemienna 92,3+4,6
3 90,0 500,0 30,0 50,0 120,0 naprzemienna 93,3+4,7
4 90,0 700,0 30,0 50,0 85,7 naprzemienna 92,8 +4,6
5 90,0 600,0 25,0 50,0 120,0 naprzemienna 96,6 +4,8
6 90,0 700,0 20,0 70,0 91,8 naprzemienna 96,8 £4,8
7 90,0 600,0 20,0 110,0 68,2 naprzemienna 972+4,9
8 95,0 600,0 20,0 110,0 72,0 naprzemienna 97,6 +4,9
9 95,0 500,0 20,0 110,0 86,4 naprzemienna 97,5+4,9
10 100,0 700,0 20,0 100,0 71,4 naprzemienna 979+4,9
11 90,0 700,0 15,0 100,0 85,7 naprzemienna 99,2+5,0

* podwojne skanowanie wigzkq lasera
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Otrzymane przy zastosowaniu podwdjnego skanowania w procesie SLM nr 1 probki
charakteryzowaty si¢ bardzo chropowata powierzchnig oraz duzg iloscig defektow, co
przetozylo si¢ na uzyskanie gestosci na poziomie okoto 96 %. W zwigzku z powyzszym
w kolejnych procesach SLM w oparciu o dostgpng literaturg dotyczaca drukowania stopoéw na
osnowie niklu zrezygnowano z opcji podwojnego skanowania i podj¢to probe pojedynczego
skanowania warstwy proszku wigzka lasera. W procesie SLM nr 2 zastosowano parametry
wykorzystane podczas drugiego skanowania w procesie SLM nr 1 tj.: P=90 W, V =600 mm/s,
H = 50 pm oraz d = 30 um, uzyskano w ten sposob objetosciowa gestos¢ energii lasera na
poziomie 100 J/mm?. W kolejnych dwdch procesach SLM nr 3 oraz 4 zmieniono szybkosé
skanowania, odpowiednio na 500 mm/s oraz 700 mm/s, zbadano w ten sposob wplyw
zastosowane] szybkos$ci skanowania wiazka lasera na gestos¢ wytwarzanych probek. Dzigki
wprowadzonej zmianie szybkos$ci skanowania wigzka lasera warto§¢ VED wzrosta do
120 J/mm?® w przypadku procesu SLM nr 3, za$ dla procesu nr 4 zmalata do poziomu
85,7 J/mm?® w poréwnaniu do procesu SLM nr 2. W nastepnym z przeprowadzonych procesow
SLM (nr 5) zbadano natomiast wptyw zastosowanej podczas procesu wydruku grubosci
warstwy proszku. W przypadku tego procesu SLM zmniejszono grubo$¢ warstwy naktadanego
proszku stopu IN 713C pozostawiajac jednocze$nie pozostale parametry zastosowane
w procesie SLM nr 2. Na rysunku 71 oraz 72 przedstawiono platforme robocza z probkami

wytworzonymi z proszku stopu IN 713C w procesach SLM nr 2 — 5.

o= ]

Proces nr 2

VED = 100 J/mm’ VED = 120 J/mm’

Rysunek 71. Zdjecie platformy roboczej drukarki 3D z znajdujgcymi sie na nim probkami
stopu IN 713C wytworzonymi w procesie SLM nr 2 oraz 3

126



VED = 85,7 J/mm’ VED = 120 J/mm’

Rysunek 72. Zdjecia platformy roboczej drukarki 3D z wydrukowanymi w procesie SLM
probkami stopu IN 713C (proces nr 4 oraz 5)

Jak wynika z przedstawionych w Tabeli 17 danych zmiana szybko$ci skanowania wigzka lasera
nie spowodowata wzrostu gestosci wytworzonych probek. Wydrukowane podczas proceséw nr
2 — 4 probki charakteryzowaly sie mniejsza gestoscig anizeli te otrzymane w procesie nr 1.
Zaobserwowano, ze uzyskane wartosci parametru VED przy zastosowanych w tych procesach
parametrach wydruku nie wptynety w zasadniczy sposob na gesto§¢ wytworzonych probek.
Przyktadowo w przypadku procesu SLM nr 4 przy VED = 85,7 J/mm?, uzyskano gestos¢
probek na poziomie okoto 93 %, natomiast dla procesu SLM nr 3 przy znacznie wyzszej
warto§¢ VED (120 J/mm?®) uzyskano probki o gestosci nieco ponad 93 %. Zdjecia
mikroskopowe powierzchni (plaszczyzna xy) wytworzonych w tych procesach SLM préobek
przedstawiono na Rys. 73. Tak jak wspomniano wcze$niej w przypadku procesu nr 5 dokonano
zmniejszenia grubo$ci naktadanej warstwy proszku stopu IN 713C. Zmiana ta spowodowata
uzyskanie warto$ci VED na poziomie 120 J/mm? tak jak miato to miejsce w przypadku procesu
SIM nr 3. Tym razem jednak wytworzone probki charakteryzowaty si¢ wigksza gestoscia
okoto 96,6 %. Zauwazono, ze grubo$¢ naktadanej warstwy, w tym przypadku jej zmniejszenie
przektada si¢ na wzrost gestosci uzyskiwanych w procesie SLM probek. Ciensza warstwa
proszku stopu byla tatwiejsza do stopienia przez wigzke lasera (max. moc lasera w uzytej
drukarce 3D to 100 W), co bylo szczegodlnie istotne w przypadku zastosowanego proszku,

ktorego stop zaliczany jest do grupy trudnospawalnych.
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Rysunek 73. Zdjecia mikroskopowe wypolerowanych probek stopu IN 713C wytworzonych

500 pm

w procesie SLM (plaszczyzna xy): a) nr 3; b) nr 4, powiekszenie 50x. Widoczne defekty

w postaci braku przetopu materiatu orvaz mikropeknieé

W zwigzku z powyzszym podczas dalszej optymalizacji procesu wydruku probek
kontynuowano zmniejszanie grubosci warstwy naktadanego proszku stopu IN 713C.
W nastepnych procesach SLM zastosowano grubos$¢ warstwy proszku 20 um. Poza zmiang
grubo$ci warstwy dokonano zmiany odleglo$ci pomiedzy liniami skanowania (H). Szybko$¢
skanowania wigzka lasera pozostawiono w granicach 600 mm/s — 700 mm/s (Proces nr 6 i1 7).
W przypadku tych proceséw zauwazono, ze zastosowana wyzsza objetosciowa gestos¢ energia
lasera nie przetozyla si¢ na wigksza gestos¢ wytworzonych probek. W przypadku procesu
nr 6 parametr VED wynosit 91,8 J/mm?, niemniej gesto$¢ wytworzonych probek wyniosta
96,8 %. Dla poréwnania VED dla procesu nr 7 wyniost 68,2 J/mm?, za$ gesto$é probek
wyniosta 97,2 % 1 byla to najwyzsza warto$¢ gestosci uzyskana na tym etapie optymalizacji
procesu wydruku probek. Uzyskane we wspomnianych wyzej procesach SLM nr 6 oraz
7 wyniki wykazaly, ze istotnym parametrem podczas wydruku probek jest wigksza odleglosé
pomigdzy liniami skanowania, ktora wplywa na wigzanie sgsiednich $ciezek lasera.
W konsekwencji w kolejnych procesach wydruku zastosowano wiekszg odleglo$¢ pomigdzy
liniami skanowania rowng 110 pm. Ponadto zwigkszono nieznacznie moc lasera z 90 W do
95 W, co miato spowodowac niewielki wzrost warto$ci VED, ktory wyniost w tym przypadku
72 J/mm?® (proces SLM nr 8). W przypadku procesu SLM nr 9 zmniejszono réwniez szybko$é
skanowania wigzka lasera do 500 mm/s, co dodatkowo spowodowato wzrost wartosci VED do
86,4 J/mm?. Dla procesu nr 8, ktéry w poréwnaniu do procesu nr 7 roznit sie jedynie moca
lasera zaobserwowano wzrost gestosci wydrukowanych probek (97,6 %), co wynikato ze
wzrostu parametru VED spowodowanego podwyzszeniem mocy lasera. Jednak jak widaé

w procesie SLM nr 9 dalsze zwiekszanie warto$ci parametru VED (86,4 J/mm?®) poprzez
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zmniejszenie szybkosci skanowania wigzka lasera nie spowodowalo poprawy zaggszczenia
wytworzonych probek. Otrzymane probki IN 713C posiadaty nizszg w pordwnaniu do procesu
nr 8 gestosé, bo 97,5 %. Zdjecia wytworzonych w procesach nr 6 — 9 probek przedstawiono na
Rys. 74. Charakteryzowaly si¢ one znacznie lepsza jakoscig uzyskanej powierzchni (o wiele
mniejszg chropowatos$cig) w porownaniu do probek otrzymanych w procesach SLM nr 1 — 5.
Niemniej jednak obserwacje mikroskopowe wytworzonych w tych procesach (nr 6 — 9) probek,
zardwno ich plaszczyzny xy jak i ptaszczyzny zx wykazaly obecnos$¢ defektow w postaci
mikropeknie¢ (Rys. 75 — 78). Najwigksze ilosci mikropgknie¢ w przypadku ptaszczyzn xy
zauwazono blizej poszczegolnych krawedzi probek. W przypadku ptaszczyzny zx najwigksza
ilos¢ tego typu wad obserwowano dla probek wytworzonych w procesach SLM nr 6 oraz
7 (Rys. 75 oraz Rys. 76). Potwierdzono takze obecno$¢ poréw w pewnych czesciach probek.
Najwieksze ich skupiska zauwazono w przypadku probki otrzymanej w procesie SLM

nr 7 (Rys. 76).

Rysunek 74. Zdjecia probek wytworzonych w procesie selektywnego stapiania wigzkq lasera
z proszku stopu IN 713C przy zastosowaniu parametrow zestawionych w Tabeli 17

odpowiednio dla procesow SLM nr: 6, 7; 8 oraz 9
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Rysunek 75. Zdjecia mikroskopowe wypolerowanej probki stopu IN 713C wytworzonej

w procesie SLM nr 6: a) plaszczyzna xy z widocznymi mikropeknieciami (pow. 50x); b)
plaszczyzna xy z widocznym mikropeknieciem (pow. 500x); c) pltaszczyzna zx z widocznymi

defektami w postaci mikropekniec¢ (pow. 50x),; d) ptaszczyzna zx z widocznym mikropeknigciem

(pow. 500x)

a) . ~ Le) -

L

mikropekniecia _ . i
b) l d)
."‘l N

e E

Rysunek 76. Zdjecia mikroskopowe wypolerowanej probki stopu IN 713C wytworzonej

w procesie SLM nr 7: a) ptaszczyzna xy z niewielkq iloscig mikropeknieé (pow. 50x); b)
mikropeknigcia znajdujgce sie w plaszczyznie xy probki (pow. 500x),; c) plaszczyzna zx probki
z widocznymi defektami w postaci mikropeknigé oraz porow (pow. 50x); d) ptaszczyzna zx

probki (pow. 500x)
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Rysunek 77. Zdjecia z mikroskopu swietlnego wypolerowanej probki stopu IN 713C

wytworzonej w procesie SLM nr 8: a) plaszczyzna xy z niewielkq iloscig defektow w postaci
mikropeknigc i porow (pow. 50x); b) plaszczyzna zx z nieznaczng iloscig defektow: porow
oraz mikropekniec (pow. 50x). Podczas obserwacji mikroskopowych stwierdzono niewielkq
ilos¢ mikropekniec w srodkowej czesci probki, zas wigkszq ilos¢ tego typu defektow przy jednej
z krawedzi probki

a) & b). miknopgkﬁi@cia .
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Rysunek 78. Zdjecia z mikroskopu swietlnego wypolerowanej probki stopu IN 713C

wytworzonej w procesie SLM nr 9: a) plaszczyzna xy z zauwazalng niewielkq iloscig defektow
w postaci porow (pow. 50x); b) ptaszczyzna zx z nieznaczng iloscig defektow takich jak pory

czy tez mikropeknigcia (pow. 50x)

Wytworzone podczas procesow SLM nr 6 — 9 probki, ktére na tym etapie optymalizacji
wydruku probek z proszku stopu IN 713C charakteryzowaty si¢ najwigkszym zaggszczeniem
wytrawiono odczynnikiem Marble’a. Wytrawienie ptaszczyzn zx tych prébek miato na celu
obserwacj¢ geometrii utworzonych w tych procesach SLM jeziorek spawalniczych (Rys. 79).
Na zdjeciach mikroskopowych dla procesow SLM nr 7, 8 oraz 9 nie zaobserwowano
charakterystycznych potkolistych ksztalttow wytworzonych jeziorek spawalniczych, ktore
wpltywajg na dobre wigzanie pomigdzy kolejnymi warstwami. Jedynie na zdjeciu probki

otrzymanej w procesie SLM nr 6 wspomniany wyzej ksztalt jeziorek byl zauwazalny.
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Rysunek 79. Zdjecia z mikroskopu swietlnego przedstawiajqce plaszczyzne zx wytrawionych
odczynnikiem Marble’a probek stopu IN 713C wytworzonych w procesach SLM nr: a) 6,
b) 7; c) 8 oraz d) 9. Powigkszenie 50x

W procesie SLM nr 10 dokonano podwyzszenia mocy lasera do 100 W, przy
jednoczesnym zwigkszeniu szybko$ci skanowania wigzka lasera do 700 mm/s oraz
zastosowaniu odleglo$ci pomiedzy liniami skanowania na poziomie 100 pum. Dzigki uzyciu
takich parametrow pomimo zwigkszonej mocy lasera warto§¢ VED nie wzrosta w znaczacy
sposob i przyjela wartosé 71,4 J/mm?, czyli zblizong do tej zastosowanej podczas procesu SLM
nr 8, gdzie uzyskano probke o najwigkszym zageszczeniu. Probki wytworzone w procesie nr
10 uzyskaty zageszczenie na poziomie 97,9 %. Zastosowane w tym przypadku parametry
wydruku nie pozwolily jednak na wyeliminowanie wad w postaci mikropeknig¢ obecnych
w poblizu krawedzi préobek oraz nielicznych poréw, co jest widoczne na zdjgciach

mikroskopowych na Rys. 80.

kierunek
wytwarzania

' 500 pm

Rysunek 80. Zdjecia z mikroskopu Swietlnego przedstawiajgce plaszczyzny xy oraz zx probek

wytworzonych z proszku stopu IN 713C w procesie SLM nr 10 (VED = 71,4 J/mm?); pow. 50x.

Na zdjeciach zaobserwowano defekty w postaci porow oraz mikropekniec
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Optymalizacja wydruku probek z proszku stopu IN 713C zakonczyta si¢ na procesie
SLM nr 11. W procesie tym zmniejszono grubo$¢ naktadanej warstwy proszku do 15 pm.
Szybkos¢ skanowania wiagzka lasera oraz odlegto$¢ pomiedzy liniami skanowania (100 pum)
pozostaly takie same jak w przypadku procesu SLM nr 10. Zmniejszono natomiast nieznacznie
moc lasera (90 W) tak, aby warto$¢ objetoSciowej gestosci energii lasera nie zwickszyla sig
znaczaco. Przy zastosowaniu powyzszych parametrow wydruku warto§¢ VED wyniosta
85,7 J/mm’®. Otrzymane w tym procesie probki charakteryzowaly sie¢ najwyzszym
zageszczeniem sposrod wszystkich wytworzonych. Gestosé tych probek wynosita okoto 99,2 %
(Rys. 81). Dalsza optymalizacja przy zastosowaniu innych parametréw nie podwyzszyta
zgeszcezenia probek wytworzonych z proszku stopu IN 713C. Nawet w przypadku probki
charakteryzujacej si¢ najwigksza gestoscig zastosowane parametry nie pozwolily na catkowite

wyeliminowanie defektow w postaci mikropeknie¢ (Rys. 82).

Rysunek 81. Zdjecie probek wytworzonych procesie SLM nr 11 z proszku stopu IN 713C
bezposrednio po ich wydruku. Otrzymane w tym procesie SLM probki charakteryzowaty si¢
najwyzszq gestosciq, okoto 99,2 %
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Rysunek 82. Zdjecie z mikroskopu swietlnego probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie
SLM nr 11 przedstawiajgce: a) ptaszczyzne xy po jej wypolerowaniu, widoczne mikropeknigcia
zlokalizowane blizej jednej z krawedzi probki (pow.100x); b) ptaszczyzna zx po wytrawieniu

odczynnikiem Marble’a z widoczng geometriqg jeziorek spawalniczych

Plaszczyzna zx probki wytworzonej podczas procesu SLM nr 11 (Rys. 82b) o najwigkszym
stopniu gestosci ukazata rozwoj warstw 1 geometre jeziorek spawalniczych. Ksztalt i glebokos¢
uzyskanego jeziorka spawalniczego zaleza od zastosowanej energii lasera okreslonej przez
parametr VED 1 wplywaja na dobre wigzanie miedzy sasiednimi warstwami. Energia ta
powinna by¢ wystarczajaca do stopienia warstwy proszku, jak rowniez warstw juz zestalonych.
Wedtug literatury jeziorko powinno mie¢ potkolisty przekrdj poprzeczny, w ktdérym glebokosé
jest w przyblizeniu réwna potowie jego szerokosci [246]. Powstawanie takich jeziorek
spawalniczych zaobserwowano podczas przetwarzania proszku IN 713C w procesie SLM
nr 11. Charakteryzowaty si¢ one potkolistym ksztattem, co wynikato z rozktadu Gaussa energii

wigzki lasera.
9.4.2. Optymalizacja procesu drukowania stopu IN 713C:Re’" (1 % at.)

Proszek stopu IN 713C domieszkowany jonami renu poprzez syntez¢ chemiczng oparta
na metodzie Pechiniego takze przetwarzano w procesie selektywnego stapiania wigzka lasera.
Tak jak dla proszku bez domieszki renu w przypadku wszystkich procesow druku zastosowano
naprzemienng strategi¢ skanowania wigzka lasera. Pierwszymi parametrami, ktore
wykorzystano podczas wytwarzania probek z proszku IN 713C:Re’" (1 % at.) byty te, ktore
pozwolity na otrzymanie probek o najwyzszej gestosci z niedomieszkowanego proszku stopu
IN 713C. Parametry tego procesu przedstawiono w Tabeli 18, za§ zdjecia wytworzonej w tym

procesie probki na Rys. 83.
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Tabela 18. Parametry zastosowane w trakcie optymalizacji procesu przetwarzania proszku

IN 713C:Re’* (1 % at.) w technologii selektywnego stapiania wigzkq lasera

Proces Parametry wydruku VED Gestosé
SIMnr | P[W] | V[mm/s] | d[um] H [pm] [J/mm’] [%]
1 90,0 700,0 15,0 100,0 85,7 98,6 £4,9
2 90,0 700,0 15,0 120,0 71,4 98,4 +4,9
3 90,0 700,0 20,0 100,0 64,3 96,2 +4,8
4 90,0 700,0 20,0 120,0 53,6 93,2+4,7

‘110 mm

6 mm

10 mm

kierunek wytwarzania

Rysunek 83. Probka wytworzona z proszku IN 713C:Re”" (1 % at.) w technologii selektywnego
stapiania wigzkq lasera w procesie nr 1: a) probka bezposrednio po wydruku, b) probka po

procesie szlifowania i polerowania

Obserwacje przy uzyciu mikroskopu $wietlnego wytworzonej w procesie SLM nr 1 (Tabela 18)
probki wykazaly obecno$¢ w plaszczyznie xy (Rys. 84) oraz plaszczyznie zx (Rys. 85)
defektow w postaci mikropekni¢¢ oraz porow. Tak jak mialo to miejsce w przypadku probek
SLM niedomieszkowanych renem najwigksza ilo§¢ defektéw byta zlokalizowana przy
krawedziach probek. Domieszka renu nie wplyneta na wyeliminowanie wspomnianych wyzej
wad, a w konsekwencji nie uzyskano wigkszego zageszczenia probki. Gestos¢ otrzymanej
probki byta zblizona do tej osiggnictej w przypadku przetwarzania niedomieszkowanego

proszku IN 713C 1 wyniosta okoto 98,6 %.
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Rysunek 84. Zdjecie z mikroskopu swietlnego przedstawiajgce ptaszczyzne xy probki

wytworzonej w technologii SLM (proces nr 1) z proszku IN 713C:Re’" (1 % at.): a) pow. 50x;
b) pow. 100x. Probka wytrawiona odczynnikiem Marble’a. Na zdjeciach zaznaczono defekty

w postaci mikropeknig¢ oraz porow
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Rysunek 85. Zdjecia z mikroskopu swietlnego przedstawiajgce defekty w postaci porowatosci

| kierunek wytwarzania
r.” ; ¥ 7 i
L]

oraz mikropeknieé wystepujgce w plaszczyznie zx probki wytworzonej w technologii SLM
(proces nr 1) z proszku IN 713C:Re’" (1 % at.). Prébka wytrawiona odczynnikiem Marble’a,
pow. 50x
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Rysunek 86. Zdjecie z mikroskopu swietlnego przedstawiajgce geometrig¢ jeziorek
spawalniczych w probce wytworzonej w technologii SLM (proces nr 1) z proszku IN 713C:Re’*

(1 % at.). Plaszczyzna zx probki wytrawiona odczynnikiem Marble’a, pow. 200x

Jak wynika z danych zamieszczonych w Tabeli nr 18 kolejne modyfikacje parametréw wydruku
nie przyniosly zmniejszenia ilo$ci wystgpujacych w probkach domieszkowanych renem
defektow glownie w postaci mikropeknie¢ oraz porowatosci. Tym samym nie wytworzono
probek o wyzszym zageszczeniu niz to uzyskane przy zastosowaniu parametrow dla procesu
SLM nr 1. Dalsze badania prowadzono zatem dla prébek stopu IN 713C:Re’ (1 % at.)

o gestosci okoto 98,6 % wydrukowanych przy zastosowaniu parametréw dla procesu nr 1.

Rysunek 87. Zdjecie probek bezposrednio po ich wytworzeniu w technologii SLM z proszku
IN 713C:Re’" (1 % at.) przy zastosowaniu parametréw zestawionych w Tabeli 18. W procesie
nr 1 otrzymano probke charakteryzujgcq sie najwyzszq gestosciq, zas w procesie nr 4 probke

0 najmniejszym stopniu zageszczenia

137



9.4.3. Optymalizacja procesu drukowania stopu IN 713C:Re’" (3 % at.)

Dla proszku stopu IN 713C z wigkszg domieszka renu tj. 3 % at. rOwniez zastosowano
parametry, przy ktorych uzyskano najwickszg gesto$¢ probek wytworzonych z proszku
IN 713C (proces SLM nr 11 — Tabela 17, str. 125) oraz IN 713C:Re’" (1 % at.) (proces SLM
nr 1 — Tabela 18, str. 135). Parametry zastosowane podczas optymalizacji procesu wydruku dla
proszku IN 713C:Re’" (3 % at.) przedstawiono w Tabeli 19. Przy zastosowaniu parametrow dla
procesu nr 1 nie otrzymano probek o zaggszczeniu na poziomie okoto 99 %, ktorg uzyskiwano
w przypadku przetwarzanych wczeéniej proszkow IN 713C oraz IN 713C:Re’" (1 % at.).
Podczas prowadzonego procesu wydruku zauwazono niecatkowite przetapianie si¢
naktadanego przez zgarniacz proszku IN 713C:Re’* (3 % at.). Wytworzone probki
charakteryzowaty si¢ za$ znacznym stopniem chropowatos$ci powierzchni w ptaszczyznie xy
oraz zx, co jest widoczne na Rys. 88. Obserwacje okiem nieuzbrojonym wykazaty defekty
W postaci niepelnego przetopu materiatu i braku wigzania pomigdzy warstwami. Takiej jako$ci
powierzchni wytworzonych probek nie zaobserwowano przy zastosowaniu tych samych
parametréw dla proszkéw stopéw IN 713C oraz IN 713C:Re’ (1 % at.). Gesto$é uzyskanych
w procesie SLM nr 1 probek IN 713C Re’" (3 % at.) wyniosta zaledwie okoto 92 %. Ze wzgledu
na obserwowany brak przetopu materialu proszkowego w kolejnych procesie postanowiono
zastosowac¢ wyzsza moc lasera i w ten sposob uzyskaé¢ wyzsza objetosciowa gestos¢ energii
lasera (Proces nr 2 — Tabela 19). Zastosowana wyzsza moc lasera na poziomie 100 W pozwolita
na zwigkszenie parametru VED do okoto 95 J/mm?®. Tym razem uzyskano wyzsza gesto$é
wytworzonych probek, bo 96,6 %. Cze¢sciowo zmniejszono ilo$¢ miejsc z niepelnym przetopem
materialu proszkowego. Obserwacje mikroskopowe ujawnity jednak znaczaca ilo$¢ miejsc
z mikropgkni¢ciami zlokalizowanym w catej objetosci probki. W kolejnych dwoch procesach
powrécono do nizszej mocy lasera wynoszacej] 90 W, zmieniajgc jednoczesnie szybkos¢
skanowania wigzka lasera na nizsza (Proces nr 3 — Tabela 19) oraz wyzsza (Proces nr 4 — Tabela
19). Powierzchnie wytworzonych w tych procesach probki miaty podobng morfologie (Rys.
88), natomiast wyzsza gestoscig charakteryzowata si¢ probka wytworzona w procesie SLM
nr 3 (95,9 %). Obserwacje przy uzyciu mikroskopu $wietlnego wykazaly jednak obecnosé

mikropeknie¢ na catej jej powierzchni.
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Tabela 19. Parametry zastosowane w trakcie optymalizacji procesu przetwarzania proszku

IN 713C:Re’* (3 % at.) w technologii selektywnego stapiania wigzkq lasera

1 90,0 700,0 15,0 100,0 85,7 92,3+4,6
2 100,0 700,0 15,0 100,0 95,2 96,6 + 4,8
3 90,0 600,0 15,0 100,0 100,0 95,9 +4.8
4 90,0 800,0 15,0 100,0 75,0 92,5+4.6
5 90,0 400,0 15,0 100,0 150,0 95,7+4.8
6 80,0 400,0 15,0 100,0 133,3 94,9 +47
7 80,0 600,0 15,0 100,0 88,9 91,9 +4,6

Proces nr 4

Proces nr 3

Proces nr 1

A
[ 4

Proces mj 6

Proces nr 5

Proces nr'7

Rysunek 88. Zdjecia prébek wytworzonych z proszku IN 713C:Re’* (3 % at.) w procesie SLM

w zaleznosci od zastosowanych parametrow zebranych w Tabeli 19
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Z analizy probek wytworzonych w procesach nr 5 — 7 (Rys. 88) wynika, ze zmiana parametrow
nie wptynela na poprawe jakosci powierzchni uzyskiwanych probek. Badania gestosci
wytworzonych w tych procesach probek wykazaty, ze nie uzyskano wyzszego zageszczenia
probek od tego otrzymanego w procesie SLM nr 2, czyli 96,6 %. Ze wzgledu na brak znaczacej
poprawy gesto$ci wytwarzanych z proszku IN 713C:Re’* (3 % at.) probek, oraz tworzacych sie
w calej objetosci mikropeknie¢ zakonczono proby wydruku probek z tego proszku.
Wystepujace w probkach liczne mikropekniecia prawdopodobnie byty zwigzane z problemem
przetopienia renu, ktory jako domieszka zostal rownomiernie rozproszony na powierzchni
czastek proszku IN 713C. Badania przy uzyciu SEM wykazaly obecno$¢ renu w postaci
jednorodnych czastek o wielko$ciach nanometrycznych w pustych przestrzeniach oraz

w obszarze mikropeknig¢ Rys. 89 oraz Rys. 90.

i elny przetop

i _hiikropgknigcia

Rysunek 89. Zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce
wytrawionqg odczynnikiem Marble’a plaszczyzne xy probki wytworzonej z proszku
IN 713C:Re’" (3 % at.) przy zastosowaniu parametréow z procesu SLM nr 3 (Tabela 19).

W catej ptaszczyznie xy obserwowane defekty w postaci mikropeknieé
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Rysunek 90. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego zarejestrowane przy
roznych powigkszeniach przedstawiajgce wytrawionq odczynnikiem Marble’a ptaszczyzne xy
probki wytworzonej z proszku IN 713C:Re’* (3 % at.) przy zastosowaniu parametréow
z procesu SLM nr 3 (Tabela 19). W plaszczyznie xy probki obserwowane defekty w postaci
mikropeknigé i pustych przestrzeni nieprzetopionego materiatu w ktorych zauwazono

nieprzetopione czqgstki renu

9.5. Mikrostruktura stopow IN 713C oraz IN 713C:Re’" wytworzonych
w procesie SLM

W celu poréwnania mikrostruktury wytworzonych w procesie SLM probek z proszkow
na bazie stopu IN 713C niedomieszkowanych oraz domieszkowanych renem prowadzono
obserwacje przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego oraz mikroskopu
swietlnego. Zglady do badan wytrawiono chemicznie odczynnikiem Marble’a w celu
ujawnienia ich mikrostruktury. Oprocz wspomnianych wyzej probek SLM badaniom przy
uzyciu mikroskopu $wietlnego poddany zostat rowniez zgtad odlewu stopu IN 713C, aby
ukaza¢ rdéznice w strukturze probki odlanej oraz tych wytworzonych w technologii
przyrostowej.

Na Rys. 91 przedstawiono mikrostrukture stopu IN 713C w stanie odlanym po jego
wytrawieniu mieszaning kwasu solnego, kwasu azotowego (V) oraz gliceryny. Posiada ona
budowe dendrytyczng. Sktadata si¢ ona z obszaréw dendrytycznych zawierajacych faze y oraz
v’ za§ w obszarach migdzydendrytycznych oraz wzdluz granic ziaren obserwowano obecnos¢

weglikow pierwotych (MC) zaznaczonych na zarejestrowanych zdjeciach.
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Rysunek 91. Zdjecia mikrostruktury probki odlewu stopu IN 713C po jej wytrawieniu
(mieszaning kwasu solnego, kwasu azotowego (V) oraz gliceryny) wykonane przy uzyciu

mikroskopu swietlnego: a) pow. 200x, b) pow. 500x

W przypadku wszystkich wytworzonych w procesie SLM probek na bazie proszku
stopu IN 713C mikrostruktura ptaszczyzny rownolegtej do kierunku wytwarzania (xy) byta taka
sama (Rys. 92 — 94). Na zafaczonych zdj¢ciach ptaszczyzn xy dla poszczegdlnych probek
widoczne byty $ciezki skanowania wigzka lasera o szeroko$ci 100 um. Proces trawienia ujawnit
prostopadie do siebie $ciezki topienia, co wynikalo z zastosowanej naprzemiennej strategii
skanowania, ktorg zaznaczono na Rys. 92 przy uzyciu czerwonych strzalek. Na zdjeciach
zaobserwowano réwniez wady w postaci mikropgknie¢ (Rys. 92b, Rys. 93b, Rys. 94), ktoére sa
wynikiem wystgpujacych naprezen szczatkowych w trakcie prowadzonego procesu wydruku
wywotlanych duzymi gradientami temperatury w zestalonym materiale, spowodowanymi

szybkim topnieniem i krzepnigciem podczas procesu SLM.
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1.48 mn

Rysunek 92. Zdjecia SEM przedstawiajgce mikrostrukture plaszczyzny xy probki stopu
IN 713C otrzymanej w procesie SLM: a) widoczne Sciezki skanowania wiqzkq lasera, na
czerwono zaznaczona zastosowana podczas procesu naprzemienna Sstrategia skanowania,

b) wady w wytworzonej probce stopu w postaci mikropeknigé

Rysunek 93. Zdjecia SEM przedstawiajgce mikrostrukture plaszczyzny xy probki stopu
IN 713C:Re’*(1 % at.) otrzymanej w procesie SLM: a), b) widoczne $ciezki skanowania

wigzkg lasera oraz wady w wytworzonej probce stopu w postaci mikropeknigé

W przypadku probki z domieszka renu 3 % at. w plaszczyznie xy rowniez widoczne byty
sciezki skanowania spowodowane wiagzka lasera. Jednak na granicach tych $ciezek
zlokalizowane byly pekniecia (Rys. 94). Dodatkowo w plaszczyznie xy tej probki
zaobserwowano miejsca z nieprzetopionym materialem. W pustkach tych za$ zlokalizowane

byty czastki renu, co potwierdzita mikroanaliza EDS (Rys. 95).
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Rysunek 94. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce
mikrostrukture ptaszczyzny xy probki stopu IN 713C:Re’* (3 % at.) otrzymanej w procesie
SLM: a), b) widoczne Sciezki skanowania wiqzkg lasera oraz wady w wytworzonej probce

stopu w postaci mikropekniec¢ wystepujgcych w catej ptaszczyznie xy

50 pm

50 pm

Rysunek 95. Rozktad pierwiastkéw w plaszczyznie xy prébki ze stopu IN 713C:Re’”" (3 % at.)

wytworzonej w procesie SLM

Porownanie mikrostruktury probek wytworzonych w procesie SLM zaprezentowano na
Rys. 96, gdzie widoczne sg zdjecia SEM wykonane w plaszczyznie xy probek stopoéw: IN 713C,
IN 713C:Re’ (1 % at.) oraz IN 713C:Re’* (3 % at.) przy réznych powiekszeniach. Na zdjeciach
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badanych prébek niezaleznie od obecnosci w nich renu zaobserwowano pojedyncze ziarna
zawierajace dendryty o strukturze komoérkowej (Rys. 96d — 96f). Utworzona w trakcie procesu
SLM struktura dendrytyczna wnikala z mikrosegregacji pierwiastkow stopowych. Obszar
dendrytyczne byly bogate w pierwiastki takie jak nikiel, chrom, aluminium, molibden, czy niob,
co potwierdzita przeprowadzona mikroanaliza EDS. Analiza zdjg¢ SEM wykazata zmiany
w mikrostrukturze spowodowane wprowadzeniem do stopu domieszki w postaci renu. Zmiany
byty widoczne w wielko$ci wytworzonych dendrytow (zaznaczonych na Rys. 96j — 96l), co
byto spowodowane obecno$cig atomoéw renu w osnowie Y. Szerokos¢ dendrytéw byta
najwigksza w przypadku stopu z domieszka renu 3 % at., najmniejsza natomiast dla probki
stopu IN 713C niedomieszkowanego renem. Takie zmiany mikrostrukturalne mogly by¢
zwigzane z faktem, iz ren jako pierwiastek wzmacniajacy roztwor staty stopdw na osnowie
niklu ma tendencje¢ do segregacji do dendrytow w ktorych znajduje si¢ faza y. Dla probek stopu
IN 713C wytworzonych w procesie SLM domieszkowanych renem wykonano punktowa
mikroanalize przy zastosowaniu detektora EDS, aby okresli¢ gdzie w mikrostrukturze znajduje
si¢ ren. Otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. 97 oraz Rys. 98. Dla stopu IN 713C:Re’"
(1 % at.) zaobserwowano obecno$¢ domieszki renu zaréwno w obszarach dendrytycznych jak
rowniez miedzydendrytycznych. Jego zawarto$¢ w zaznaczonych na Rys. 97 punktach wahata
si¢ od 0,5 do 1,1 % mas. W przypadku probki z wyzsza domieszka (3 % at. Re) mikroanaliza
chemiczna potwierdzita obecno$¢ w jej mikrostrukturze klastra Re o wielko$ci okoto 1 pm
(Rys. 98 —punkt 1). Dodatkowo analiza ta potwierdzita obecno$¢ renu we wszystkich obszarach
mikrostruktury oznaczonych na Rys. 98, przy czym jego zawartos¢ w obszarach

dendrytycznych byla wyzsza niz w obszarach mi¢dzydendrytycznych.
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IN 713C SLM IN 713C:Re’™ (1 % at.) SLM

IN 713C:Re’* (3 % at.) SLM
- b) 4

.C) et

> X
Rysunek 96. Zdjecia SEM przedstawiajqce przy roznych powigkszeniach mikrostrukture

probek stopu IN 713C wytworzonych w procesie SLM niedomieszkowanych oraz

domieszkowanych renem (1 % at., 3 % at.) — plaszczyzna xy
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Rysunek 97. Widma promieniowania rentgenowskiego przedstawiajgce punktowg

mikroanalize sktadu chemicznego probki stopu IN 713C domieszkowanego renem (1 % at.)

wytworzonej w procesie SLM (ptaszczyzna xy)
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Rysunek 98. Widma promieniowania rentgenowskiego przedstawiajgce punktowg
mikroanalize sktadu chemicznego probki stopu IN 713C domieszkowanego renem (3 % at.)

wytworzonej w procesie SLM (ptaszczyzna xy)

Obserwacje mikroskopowe plaszczyzny prostopadtej do kierunku narastania warstw (zx)
przygotowanych zgtadéw probek wytworzonych w procesie SLM, a mianowicie: IN 713C oraz
IN 713C:Re’ (1 % at.) prowadzono przy uzyciu mikroskopu $wietlnego. Ujawnity one jeziorka
spawalnicze oraz $ciezki skanowania wiazka lasera, jak rowniez tworzenie si¢ kolejnych
warstw, co jest charakterystyczne dla zastosowanej technologii przyrostowej. Zaobserwowano

potkolista morfologi¢ utworzonych jeziorek spawalniczych zwigzang z rozktadem energii
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Gaussa wigzki lasera. Wewnatrz jeziorek obserwowano wydtuzone dendryty oraz drobne
dendryty komoérkowe. Obserwacje w ptaszczyznie zx ujawnily takze obecno$¢ kolumnowych
ziarn wzrastajacych przez kilka warstw, nie do konca w kierunku réwnolegtym do kierunku
wytwarzania, bo odchylonych o kilka stopni (przerywane zo6tte strzatki na Rys. 99). Widoczne
ziarna kolumnowe byly wynikiem epitaksjalnego wzrostu ziaren dendrytycznych. Wzrost
ziarna uwarunkowany jest gtownie strumieniem ciepla podczas procesu SLM, ale takze
preferowang krystalograficznie orientacjg <001>. Zauwazono, ze kierunek wzrostu dendrytow
byl inny w réznych obszarach obserwowanych ptaszczyzny zx (zolte strzatki na Rys. 99)
probek IN 713C oraz IN 713C:Re’" (1 % at.). Zjawisko to $wiadczylto o tym, Ze temperatura
wewnatrz danego jeziorka spawalniczego byla rozna, pomimo iz ogdlny kierunek przeptywu

ciepta byl w przyblizeniu réwnolegly do kierunku narastania kolejnych warstw.
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Rysunek 99. Zdjecia z mikroskopu swietlnego przedstawiajgce mikrostrukture w ptaszczyznie

zx prébek stopu IN 713C wytworzonych w procesie SLM: a) IN 713C:Re’* (1 % at.);

b) IN 713C. Czerwong przerywang linig zaznaczone granice jeziorek spawalniczych, Zottymi

strzatkami zas kierunki wzrostu dendrytow

W przypadku probek domieszkowanych renem na poziomie 3 % at. nie udalo sie¢
uzyska¢ odpowiedniego stopnia ich zageszczenia podczas wytwarzania w procesie SLM.
Uzyskana gesto$é probek IN 713C:Re’* (3 % at.) na poziomie 96,6 % byla zbyt niska, aby moc
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ja poréwnaé z probkami SLM stopéw IN 713C oraz IN 713C:Re’* (1 % at.). Przeprowadzone

obserwacje mikrostruktury potwierdzily obecno$¢ w probkach zawierajacych domieszke renu

na poziomie 3 % at. duzej ilosci defektdéw w postaci mikropeknie¢ oraz braku przetopu

materialu. W zwiazku z powyzszym badania mikrostrukturalne, byly ostatnimi z badan

przeprowadzonych dla stopu IN 713C:Re’" (3 % at.). Dalsze badania wytworzonych w procesie

SLM stopow w tym analiza skladu fazowego metoda XRD oraz badania majace na celu

okre$lenie wplywu wprowadzonej domieszki renu na wlasciwo$ci uzytkowe stopu IN 713C

przeprowadzono tylko dla domieszki renu na poziomie 1 % at.

Badania metoda EBSD odlewu stopu IN 713C oraz stopu IN 713C wytworzonego w procesie
SLM

W przypadku probki odlewu stopu IN 713C oraz probki tego stopu wytworzonej
w procesie SLM przeprowadzono rowniez badania metodg dyfrakcji elektronow wstecznie
rozproszonych. Metoda ta daje mozliwo$¢ topograficznego okreslenia rozktadu granic ziaren.
Granice ziaren wyznaczaja za$ powierzchniowe defekty struktury krystalicznej. Mapowanie
przeprowadzono z krokiem 1 pm dla prébki odlanej stopu IN 713C oraz 0,1 um dla prébki
wytworzone] w procesie SLM. Przyczyna réznicy w wielkosci skoku miedzy odlewem,
a probka SLM byla zwigzana z r6zng wielkoS$cia ziarna. Topografia powierzchni probki SLM
stopu IN 713C byta do$¢ jednorodna w poréwnaniu z niejednorodng topografig probki odlewu.
Przeprowadzona analiza wykazala, ze probka stopu IN 713C wytworzona w procesie SLM
charakteryzowata si¢ waskim rozkladem orientacji granic ziaren (Rys. 100a). Stwierdzono
dominacje granic ziaren o niskim kacie (< 15°), ktore stanowity frakcje na poziomie 48,7 %.
Wraz ze wzrostem kata dezorientacji granic ziaren zmniejszala si¢ natomiast liczba
poszczegbdlnych frakcji. Dla poréwnania réznicy wynikajacej z zastosowanej technologii
wytwarzania stopu przeanalizowano rozktad orientacji ziaren dla odlewanej probki stopu
IN 713C (Rys. 100b). W tym przypadku zauwazono we¢zszy rozktad orientacji granic ziaren.
Topografia powierzchni probki odlewu byta znacznie bardziej zréznicowana niz ta
obserwowana dla probki otrzymanej w procesie SLM. W przypadku probki odlanej ujawnity
si¢ katy powyzej 15°. Przeprowadzona analiza wykazata, ze najwigkszg frakcje okoto 17 %
stanowity granice ziaren o kacie dezorientacji 44°. Dla pordwnania frakcja zawierajaca katy

ponizej 15° stanowita 7,7 %. Analiza wielko$ci ziarn metodag EBSD w probce odlewu stopu
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IN 713C i prébee tego stopu wytworzonej w procesie SLM wykazata, ze §rednia §rednica ziarna

wyniosta odpowiednio 48,8 umi 1 um.

a) ‘ b) * ‘
25 | IN 713C SLM B IN 713C odlew

20 15+ B

granice niskokagtowe (< 15°) - 7,7 %
granice wysokokatowe (> 15°) - 92,3 %
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Rysunek 100. Histogramy kqtow dezorientacji w przekroju poziomym stopu niklu IN 713C:

10 20 30 40 50 60

a) probka wytworzona metodg SLM; b) probka odlewu

Podczas badan zarejestrowano mapy EBSD przekrojéw poziomych (ptaszczyzna xy) probek
stopu IN 713C w formie odlewu oraz wytworzonych w procesie SLM (Rys. 101ai Rys. 102a),
na ktorych zaznaczono odpowiednio orientacj¢ niskokgtowa (czarna linia) i wysokokatowsa
(niebieska linia) granic ziaren. Porownujac probke stopu IN 713C wytworzong w procesie SLM

oraz odlewang zaobserwowano znaczace roznice w ksztatcie i wielkosci ziaren.

113

Rysunek 101. a) Mapa orientacji ziaren uzyskana metodg EBSD w przekroju poziomym
(ptaszczyzna xy) probki SLM (wysoki kqt orientacji granic ziaren — niebieska linia), b) figury
biegunowe — preferowana orientacjia <001> dla probki stopu IN 713C wytworzonej
w procesie SLM
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Rysunek 102. a) Mapa orientacji ziaren uzyskana metodq EBSD w przekroju poziomym
odlanej probki stopu IN 713C (wysoki kgt orientacji granic ziaren — niebieska linia); b) figury

biegunowe — preferowana orientacja dla probki odlewu stopu IN 713C

Z pomiaréw orientacji ziaren metoda EBSD (wykonanych w plaszczyznie xy) wykre§lono
réwniez figury biegunowe bezposrednie i odwrotne (Rys. 101b i 102b). Przedstawiaja one
teksturg probki stopu IN 713C po procesie SLM (Rys. 101b) oraz po odlewaniu (Rys. 102b).
W stopie IN 713C wytworzonym w procesie SLM ujawniono silng teksture typu wtokna <001>,
natomiast w przypadku odlewu tekstura jest mniej wyksztalcona z lokalnym maksimum

skupionym wokoét bieguna <113>.

9.6. Badania skladu fazowego metoda XRD stopow IN 713C oraz
IN 713C:Re’ wytworzonych w procesie SLM

Probki stopu IN 713C niedomieszkowane renem wytworzone w procesie SLM poddano
analizie skladu fazowego metoda XRD. Nie stwierdzono réznic w skladzie fazowym
w zaleznos$ci od parametrow wydruku zastosowanych w poszczeg6élnych procesach SLM. Na
wszystkich dyfraktogramach XRD zaobserwowano obecno$¢ fazy y pochodzacej z osnowy
stopu oraz umacniajacej fazy y' — Niz(Al, Ti). Na Rys. 103 przedstawiono dyfraktogram
rentgenowski zarejestrowany dla probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM

charakteryzujacej najwigkszym stopniem zageszczenia. Sktad fazowy probek wytworzonych
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metoda SLM byt zgodny ze sktadem fazowym odlewu stopu IN 713C (Rys. 104). W przypadku
odlewu réwniez zaobserwowano obecno$¢ faz y oraz y'. Dodatkowo zauwazono refleksy
dyfrakcyjne (20 =~ 35°; ~41°) odpowiadajace weglikom pierwotnym (MoC). Fazy weglikowe
byly rowniez dostrzegalne w przypadku probek wytworzonych w procesie SLM, jednak ich

intensywno$¢ byta bardzo niska.
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Rysunek 103. Dyfraktogram XRD z zaznaczonymi zidentyfikowanymi fazami dla probki
wytworzonej z proszku stopu IN 713C w procesie SLM
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Rysunek 104. Dyfraktogram XRD z zaznaczonymi zidentyfikowanymi fazami dla probki odlewu
stopu IN 713C

Badaniom XRD poddano réowniez probki stopu IN 713C domieszkowane renem
(1 % at.) na drodze syntezy chemicznej wytworzone w procesie SLM (Rys. 105). Analiza
dyfraktogramow zarejestrowanych dla tych probek wykazata obecnos¢ reflekséw
dyfrakcyjnych pochodzacych od podioza stopu tj. fazy y oraz fazy umacniajacej y’. Fazy te
zidentyfikowano rowniez w przypadku probki odlewu stopu IN 713C oraz dla probek tego
stopu niedomieszkowanych renem wytworzonych w procesie SLM (Rys. 103). Na Rys. 106
przedstawiono poréwnaie dyfraktograméw dla wytworzonej w procesie SLM probki stopu

IN 713C niedomieszkowanej oraz domieszkowanej renem.
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Rysunek 105. Dyfraktogram XRD z zaznaczonymi zidentyfikowanymi fazami dla probki stopu
IN 713C:Re’" (1 % at.) wytworzonej w procesie SLM
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Rysunek 106. Porownanie dyfraktogramow zarejestrowanych dla probek wytworzonych

w procesie SLM: stopu IN 713C oraz stopu IN 713C:Re’" (1 % at.)
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9.7. Badania zaroodpornosci

Korozja w tym szczeg6lnie proces utleniania jest jednym z najniebezpieczniejszych
zjawisk wystepujacych w roznych gateziach przemysthu takich jak energetyka, lotnictwo czy
przemyst chemiczny. Dochodzi do niej podczas dlugotrwatej eksploatacji elementow
konstrukcyjnych w wysokich temperaturach. Korozja niesie ze sobg wysokie ryzyko uszkodzen
wszelkich konstrukcji. Tym samym moze ona prowadzi¢ do wielu awarii urzadzen, co generuje
dodatkowe koszty i niebezpieczenstwo ich uzytkowania. Odporno$¢ na utlenianie w warunkach
wysokotemperaturowych jest zatem jedng z najwazniejszych wlasciwosci materiatow
konstrukcyjnych stosowanych w trudnych warunkach pracy. Dobra odporno$¢ stopéw na
utlenianie uzyskuje si¢ poprzez tworzenie ciaglej i1 $ciSle przylegajacej tzw. ,,ochronnej
warstwy tlenkow” na ich powierzchni. Jest to szczeg6lnie istotne podczas pracy elementow
konstrukcyjnych w warunkach wysokiej temperatury, duzej wilgotno$ci oraz atmosfery
gazowej. Podczas procesu utleniania ochronna warstwa tlenkow zachowuje si¢ jak bariera
1 zapobiega dalszemu utlenianiu podtoza stopu [247]. Rodzaj ochronnej warstwy tlenkéw
zalezy od sktadu chemicznego stopdw oraz warunkdw utleniania [248 — 254]. Stopy na osnowie
niklu w tym IN 713C zawieraja pierwiastki stopowe zdolne do tworzenia na swojej powierzchni
tlenkéw ochronnych podczas procesu ich utleniania [255, 256]. W swoim sktadzie posiadajg
one bowiem wystarczajacg ilo§¢ chromu i aluminium, ktéra umozliwia tworzenie si¢ na
powierzchni stopu IN 713C odpowednio tlenkéw chromu i aluminium. Te powszechnie znane
tlenki zapewniajg dobrg odporno$¢ na utlenianie w warunkach wysokich temperaturach
[257 — 259]. Tworzacy si¢ na powierzchni stopu tlenek chromu (III) — Cr2O3 charakteryzuje si¢
dobra odpornoscig na utlenianie w temperaturach do okoto 871 °C. W wyzszych temperaturach
obserwuje si¢ powstawanie niestabilnego gazowego tlenku chromu (VI) — CrOs, co
w konsekwencji zwicksza szybkos¢ utleniania stopu [260].

Celem przeprowadzonych w dysertacji badan bylo poréwnanie zachowania stopu
IN 713C niedomieszkowanego i domieszkowanego renem wytwarzanego metoda SLM
w warunkach podwyzszonej temperatury ze stopem IN 713C w stanie odlanym. Oceniano
wptyw metody wytwarzania oraz role domieszki na utlenianie w warunkach
wysokotemperaturowych. Probki stopow wygrzewano w powietrzu w temperaturze 1000 °C

w piecu komorowym dla trzech r6znych czasow.
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9.7.1. Stop IN 713C w formie odlewu oraz wytworzony w procesie SLM

Na Rys. 107 przedstawiono przyrost masy na jednostke powierzchni (Am/S) w funkcji
czasu utleniania dla probek stopu IN 713C w postaci odlewu oraz tych wytworzonych
w procesie SLM. Zauwazono réznice w ksztalcie krzywych kinetyki utleniania dla probek
wytworzonych metoda odlewania i probek wytworzonych w procesie SLM. W przypadku
probek wytworzonych w procesie SLM przyrost masy przebiegal po krzywej parabolicznej,
natomiast dla probek odlewanych charakteryzowat si¢ poczatkowo przyrostem masy po
krzywej parabolicznej, az do osiggniecia warto$ci maksymalnej, a nastgpnie spadkiem. Przyrost
masy probek odlewanych zaobserwowano do okoto 20 h utleniania. Masa probek odlewanych
wzrosta z 0,60 mg/cm?+ 0,03 do 0,94 mg/cm?+ 0,05. Dla probek otrzymanych w procesie SLM
przyrost masy w czasie do 24 h utleniania byl mniejszy i osiagnat warto$é 0,49 mg/cm?= 0,02.
W poczatkowej fazie procesu utleniania w podwyzszonej temperaturze masa probek IN 713C
zardbwno otrzymanych metoda SLM jak i1 probek odlewanych gwaltownie wzrastata.
Wspomniany wzrost masy probek byt obserwowany do okoto 20 h utleniania dla odlewu stopu
IN 713C oraz do okoto 24 h dla probek wytworzonych w procesie SLM. Zjawisko to byto
spowodowane tworzeniem si¢ nierOwnomiernie roztozonej warstwy tlenkowej na powierzchni
probek. We wstepnym etapie procesu utleniania tworzaca si¢ warstwa tlenkdéw nie byta ciggla,
z tego powodu atomy tlenu mogty tatwo przez nig dyfundowac, co ulatwiato 1 tym samym
przyspieszalo proces utleniania. Jest to tzw. utlenianie przejsciowe (z ang. transient oxidation),
ktére jest zjawiskiem zachodzacym dla niemal wszystkich pierwiastkow stopowych, dla
ktoérych zmiana energii swobodnej tworzenia si¢ ich tlenkow w danej atmosferze przyjmuje
wartosci ujemne [250, 261]. Po osiggni¢ciu maksimum przyrostu masy po okoto 20 h trwania
procesu utleniania w podwyzszonej temperaturze masa probki odlewu stopu IN 713C
drastycznie zmniejszata si¢. Przyrost masy probki odlewu po 96 h utleniania wynidst
0,49 mg/cm? + 0,02, byt on zatem prawie dwukrotnie nizszy od tego uzyskanego po
24 h utleniania. Nie zaobserwowano spadku przyrostu masy podczas procesu utleniania
w podwyzszone] temperaturze dla probki stopu wytworzonej w procesie SLM. W tym
przypadku po 96 h utleniania zanotowano przyrost masy probki wynoszacy 0,75 mg/cm? = 0,02.
Zaobserwowany spadek przyrostu masy probki odlewu w czasie od okoto 20 h do 96 h czasu
jej utleniania mégt by¢ spowodowany degradacja tworzacych si¢ na jej powierzchni warstwy
tlenkéw poprzez ich odparowanie badz ich odpryskiwanie [243, 262 — 264]. Przyktadowo

tlenek chromu (III) podczas dlugotrwatego wygrzewania w temperaturze 1000 °C moze stac si¢
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nietrwaty termodynamicznie 1 przekstatci¢ si¢ w gazowy tlenek chromu (VI) — CrOs3 [265].
Jednym z gléwnych czynnikow powodujacych niszczenie utworzonej warstwy tlenkowej sg
réwniez wystepujace naprezenia termiczne [247]. Im wigksza rdznica rozszerzalnosci cieplnej
miedzy stopem IN 713C, a powstatymi tlenkami, tym wigksze prawdopodobienstwo niszczenia

warstwy tlenkow.
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Rysunek 107. Krzywe kinetyki utleniania w temperaturze 1000 °C w powietrzu dla probki stopu

IN 713C w formie odlewu oraz probki wytworzonej w procesie SLM
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Rysunek 108. Zaleznos¢ przyrostu masy do kwadratu w funkcji czasu utleniania probki odlewu
stopu IN 713C (linia czerwona) i probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM (linia

czarna) w temperaturze 1000 °C w powietrzu. Zaleznos¢ dla pierwszych 24 godzin utleniania
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State szybkos$ci utleniania dla prébek odlewu stopu IN 713C oraz probek stopu IN 713C

wytworzonych w procesie SLM wyznaczono z rOwnania:

(AT’")2 =K, t » K,= (A—m)z/t (29)

gdzie, 4m i S byly odpowiednio zmiang masy probki oraz polem ich powierzchni, a f oznaczato
czas utleniania. Stale wyznaczono z nachylenia prostych (4m/S)? vs. t (Rys. 108) na podstawie
pierwszych 24 godzin procesu utleniania prébek w powietrzu w temperaturze 1000 °C.
Wartosci obliczonych statych szybkos$ci utleniania przedstawiono w Tabeli 20. Jak wynika
z Rys. 108 zaréwno dla prébek odlewu jak réwniez probek otrzymanych w procesie SLM
zalezno$¢ (Am/S)? vs. t byta zalezno$cia liniowa. Oznacza to, ze warstwa tlenkow rosta zgodnie
z parabolicznym prawem kinetyki utleniania, a proces dyfuzji jest czynnikiem kontrolujacym
szybko$¢ utleniania. Im nizsza wartos¢ stalej szybkosci (Kp), tym wyzsza odporno$¢ na
utlenianie. Warto$¢ K, dla probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM byla nizsza
w porOéwnaniu z probka odlewang stopu IN 713C (Tabela 20). Oznacza to, ze probka
wytworzona w procesie SLM wykazata wyzszg odpornos$¢ na utlenianie niz probka odlewana

podczas przeprowadzonych badan zaroodpornosci.

Tabela 20. Wyznaczone stale szybkosci utleniania dla probek stopu IN 713C w postaci odlewu
oraz wytworzonych w procesie SLM dla pierwszych 24 h procesu utleniania w powietrzu

w temperaturze 1000 °C

Prébka K, [g¥/em*s]
IN 713C odlew 9,28-10"2
IN 713C SLM 2,64-1012

Analiza fazowa XRD warstw tlenkowych utworzonych na powierzchni stopu IN 713C

w formie odlewu oraz wytworzonego w procesie SLM

Po zakonczonym procesie utleniania probek dokonano identyfikacji produktow
utleniania powstatych na powierzchni odlewanych 1 wytworzonych w procesie SLM probek
stopu IN 713C metodg XRD. Jak wspomniano na poczatku niniejszego rozdziatu, stopy na
osnowie niklu zawieraja w swoim sktadzie chrom i aluminium, co umozliwia tworzenie si¢
tlenkdw ochronnych: tlenku aluminium — ALO; i tlenku chromu (III) — Cr;O3 na ich

powierzchni podczas procesu utleniania. Na Rys. 109 przedstawiono dyfraktogram
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zarejestrowany dla probki odlewu stopu IN 713C po 4 h utleniania. Analiza XRD wykazata
obecnos¢ faz takich jak: vy, y’, tlenek niklu (II) — NiO, tlenek zelaza (III) — Fe,Os oraz
wspomnianych wyzej tlenkoéw Cr2O3 oraz AlbOs. Intensywno$¢ reflekséw dyfrakcyjnych
pochodzacych od podtoza stopu w postaci faz y i y’ byla najsilniejsza, co wskazywato na
niewielki przyrost tworzacej si¢ podczas procesu utleniania warstwy tlenkowej. Zawierata ona

tlenki takie jak: NiO, Cr203, Al,O3 oraz Fe;Os.
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Rysunek 109. Analiza fazowa XRD probki odlewu stopu IN 713C po jej utlenianiu przez

4 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C

Dla probki odlewu stopu IN 713C utlenianej przez kolejne 20 h tj. tacznie przez 24 h
analiza XRD wykazata obecnos$¢ faz takich jak: NiO, NiCr204, Cr203, Al20O3, FeOs oraz stabe
refleksy dyfrakcyjne pochodzace od fazy TiO> (Rys. 110). W poroéwnaniu z dyfraktogramem

zarejestrowanym po 4 h utleniania odlewu w tym przypadku zidentyfikowano dodatkowo
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spinel w postaci NiCrO4 oraz tlenek tytanu (IV) — TiO,. Nie zidentyfikowano faz
pochodzacych od podtoza stopu, co oznaczato, ze warstwa utworzona po 24 h charakteryzowata
si¢ wigkszym przyrostem w poroéwnaniu do warstwy utworzonej po 4 h. Uzyskany sktad
fazowy warstwy tlenkowej byt w duzej mierze taki sam jak w przypadku publikacji dotyczace;j
korozji odlewu stopu IN 713C, gdzie Bak i in. badali ja w atmosferze Ar — 1 % SO
w temperaturze 1000 °C. Z badan tych wynika, ze po wygrzewaniu probek przez 20 h we
wspomnianych wyzej warunkach tworzy si¢ warstwa tlenkowa zawierajaca fazy takie jak: NiO,
Cr203, Al2O3, NiCr204 oraz TiO2 [253]. W przypadku badan przeprowadzonych w dysertacji
zidentyfikowany zostat dodatkowo tlenek zelaza (I1I) — Fe,Os.
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Rysunek 110. Analiza fazowa XRD probki odlewu stopu IN 713C po jej utlenianiu przez 24 h

w powietrzu w temperaturze 1000 °C

Analiza sktadu fazowego probki odlewu stopu IN 713C po 96 h utleniania wykazata obecnosé¢

faz pochodzacych od podtoza stopu: y, y’ oraz faz tlenkowych w postaci: Al,O3, Cr0s3,
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NiAl,O4, FeoO3 oraz (Ni, Fe, Al)O4 (Rys. 111). Zaobserwowano zmian¢ sktadu fazowego
warstwy tlenkowej w poréwnaniu do tej utworzonej po 24 h utleniania probki odlewu stopu
IN 713C. Zarejestrowany po 96 h utleniania dyfraktogram nie zawierat spinelu NiCr2O4 oraz
tlenku niklu (IT). Natomiast we wspomnianej juz wyzej pracy Baka i in. warstwa tlenkowa
utworzona na powierzchni odlewu stopu IN 713C po 100 h utleniania zawierala fazg
vy pochodzaca od podtoza, tlenki: Cr203 1 AlbO3 oraz wspomniany wyzej spinel NiAl>Oas.
Obecno$c¢ refleksow dyfrakcyjnych pochodzacych od faz podtoza y i y° po 96 h utleniania
$wiadczyta o zmniejszeniu przyrostu warstwy tlenkowej. Przyczyng tego byto dalsze utlenianie
tlenku chromu (III) — Cr203 do tlenku chromu (VI) — CrO3; w postaci gazowej. Na dowdd czego
zaobserwowano spadek intensywnosci refleksow pochodzacych wtasnie od tlenku chromu (I11)
w poroéwnaniu do dyfraktogramu zarejestrowanego po 24 h utleniania. Innym powodem moze
by¢ tuszczenie si¢/odpryskiwanie powstajacych tlenkéw zwigzane z napr¢zeniami termicznymi

mogacymi wystepowac w warstwie tlenkowe;.
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Rysunek 111. Analiza fazowa XRD probki odlewu stopu IN 713C po jej utlenianiu przez 96 h

w powietrzu w temperaturze 1000 °C
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Tak jak w przypadku probki odlewu stopu IN 713C dla probki wytworzonej w procesie
SLM dokonano analizy sktadu fazowego po 4 h procesu utleniania. Dyfraktogram wykazat
obecnos$¢ nastepujacych faz: tlenkdéw Cr203 oraz AL O3 typowych dla stopow na osnowie niklu,
a takze spineli w postaci NiCr204, CrTi20s oraz niestechiometrycznej fazy (CrogsTio,12)203
(Rys. 112). Potwierdzono rowniez obecno$¢ refleksow pochodzacych od faz zwigzanych
z podtozem stopu tj. vy i y’. Refleksy dyfrakcyjne pochodzace od tych faz wykazywatly
najwigkszg intensywnos¢. Utworzona warstwa tlenkowa charakteryzowata si¢ zatem
niewielkim przyrostem masy, co zaobserwowano réwniez dla probki odlewu po takim samym
czasie utleniania tj. po 4 h. DIa prébki odlewu stopu IN 713C po 4 h utleniania analiza fazowa
nie wykazata natomiast obecnosci faz spinelowych: NiCrOs4, CrTi2Os oraz
niestechiometrycznej fazy (CrogsTio,12)203. Pojawienie si¢ spinelu NiCr,O4 zauwazono
w przypadku probki odlewu stopu IN 713C dopiero po 24 h trwania procesu utleniania
(Rys. 110). Oznacza to, ze w przypadku probki wytwarzanej metodg SLM wspomniany wyzej

spinel utworzyl si¢ znacznie szybcie;.
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Rysunek 112. Analiza fazowa probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM po utlenianiu

przez 4 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C

Analiza XRD probki wytworzonej w procesie SLM po 24 h procesu utleniania wykazata
w dalszym ciggu obecnos¢ reflekséw pochodzacych od faz zwigzanych z podtozem stopu
tj. faz y oraz y’ (Rys. 113). Wskazywalo to na znacznie wolniejszy przyrost warstwy tlenkéw
w probcee stopu wytwarzanej metodg SLM anizeli na prébee odlewu. W przypadku probki stopu
IN 713C w postaci odlewu po procesie utleniania przez 24 h na dyfraktogramie nie
zarejestrowano juz obecnosci faz y oraz y’. Z kolei intensywnosci refleksow pochodzacych od
faz zwigzanych z podtozem stopu dla probek IN 713C wytworzonych w technologii SLM po
procesie utleniania przez 4 1 24 h r6znity si¢ od siebie. Oprocz wymienionych faz pochodzacych
od podtoza stopu IN 713C zidentyfikowano rowniez refleksy zwigzane z tlenkiem aluminium,
niestechiometryczng faza (CrogsTio,12)203 oraz spinelem NiCr,O4. Nie zarejestrowano
natomiast refleksow odpowiadajacych tlenkowi chromu (III) oraz fazie spinelowej CrTi2Os,
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ktore zidentyfikowano w warstwie tlenkowej utworzonej na probce wytworzonej w procesie

SLM po jej utlenianiu przez 4 h.
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Rysunek 113. Analiza fazowa XRD probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM po jej

utlenianiu przez 24 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C

W przypadku probki stopu IN 713C wytworzonej metoda SLM po procesie utleniania
przez 96 h na dyfraktogramie zarejestrowano obecno$¢ faz takich jak: AlbOs3, NiCr2Os,
(Cro,88T10,12)203 oraz y 1y’ (Rys. 114). Sktad fazowy pozostat zatem taki sam jak w przypadku
probki utlenianej przez 24 h (Rys. 113). Poréwnanie dyfraktogramow zarejestrowanych dla
prébek stopu IN 713C wytworzonych w procesie SLM po procesie utleniania przez 24 oraz

96 h przedstawiono na Rys. 115.
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Rysunek 114. Analiza fazowa XRD probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM po jej

utlenianiu przez 96 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C
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Rysunek 115. Zestawienie dyfraktogramow zarejestrowanych dla probek stopu IN 713C

wytworzonych w procesie SLM poddanych badaniom zaroodpornosci przez 24 h (czarna linia
84 3% p p 3% D p

oraz 96 h (czerwona linia) w powietrzu w temperaturze 1000 °C

Mikroanaliza chemiczna metodg EDS warstw tlenkowych utworzonych na powierzchni stopu

IN 713C w formie odlewu oraz wytworzonego w procesie SLM

Przekroje poprzeczne probek stopu IN 713C w obu formach (odlewu oraz
wytworzonych w procesie SLM) poddano mikroanalizie sktadu chemicznego przy uzyciu
analizatora EDS. Analiza widm EDS wykazala, ze warstwe tlenkowa na powierzchni probki
odlewu stopu IN 713C (Rys. 116) po utlenianiu przez 4 h tworzyly pierwiastki takie jak: tlen,
chrom, aluminium, nikiel, tytan i zelazo. Byto to zgodne wynikami analizy fazowej XRD gdzie
stwierdzono, ze utworzona warstwa sktada si¢ z tlenkow: NiO, Al,Os, Cr203 oraz Fe,Os
(Rys. 109). Otrzymane wyniki analizy EDS wskazywaty, ze nikiel jako gléwny sktadnik stopu
IN 713C dyfunduje na zewnatrz, do podiloza taczac si¢ z tlenem w formie tlenku
niklu (IT) — Ni1O. Zaobserwowano réwniez dyfuzje pierwiastkow takich jak aluminium i chrom
z wnetrza stopu do tworzacej si¢ warstwy, co spowodowato powstanie tlenkéw tych metali.
Z zarejestrowanych widm EDS wynikalo, ze warstwa Al2O3 charakteryzujaca si¢ nieznaczng
grubos$cia znajdowata si¢ przy podtozu stopu IN 713C 1 pehita role bariery. Jest to zwigzane
z wysokim stopniem stechiometrii tego tlenku, co powoduje niska dyfuzyjnos¢ dla anionow
1 kationéw [253]. Zewnetrznag strefe¢ warstwy tlenkowej utworzyt tlenek niklu (II), posrednia
za$ tlenek chromu (III), ktéry znajdowal si¢ pomigdzy wspomnianymi wyzej tlenkami: NiO

oraz Al,O3. W warstwie posredniej oprocz tlenku chromu (III) — CroO3 znajdowaly si¢ takze
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niewielkie ilosci tlenkow w postaci dwutlenku tytanu oraz tlenku zelaza (III), co wykazata

analiza XRD.

warstwa
tlenkowa

Rysunek 116. Widma EDS przekroju poprzecznego probki odlewu stopu IN 713C po jej
utlenianiu przez 4 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C. Na zdjeciach widoczny rozktad

pierwiastkow w utworzonej na powierzchni stopu warstwie tlenkowej

Uformowana na probce odlewu stopu IN 713C po 24 h procesu utleniania warstwa
tlenkowa zawierata tlen, chrom, aluminium i nikiel, jak rowniez niewielka ilo$¢ tytanu i zelaza,
co jest widoczne na Rys. 117. Informacje zawarte na widmach EDS dotyczace sktadu
pierwiastkowego utworzonej warstwy tlenkowej na podtozu odlewu stopu IN 713C byly
zgodne z przeprowadzong wczesniej analizg fazowa XRD. Analiza ta wykazata obecno$¢ faz,
ktoére w swoim skladzie zawieraly wyzej wymienione pierwiastki, a byty to nastepujace fazy:
Cr203, AlbO3, NiO, TiO», Fe;O3 oraz spinel o wzorze NiCr20s4 (Rys. 110). Podobnie jak
w przypadku odlewu stopu IN 713C utlenianego przez 4 h, zewngtrzng strefe¢ warstwy
utlenionej utworzylt tlenek niklu (II), za$ strefe wewngtrzng tlenek aluminium (Rys. 117).
Widma EDS przekroju poprzecznego odlewu potwierdzilty dyfuzje pierwiastkow takich jak
aluminium, chrom, nikiel i Zzelazo na zewnatrz do podtoza stopu, tak jak to miato miejsce dla
probki odlewu utlenianej przez 4 h. Rdznica dotyczyta warstwy posredniej, ktoéra w przypadku
probki odlewu utlenianej przez 24 h oprocz tlenku chromu (III) zawierata takze spinel NiCr2Os.
Tytan réwniez dyfundowat na zewnatrz do podtoza stopu, wraz z tlenem tworzac dwutlenek

tytanu — TiO». Tlenek ten uformowat si¢ w zewngtrznej strefie utworzonej warstwy tlenkowe;j.
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Rysunek 117. Widma EDS przekroju poprzecznego probki odlewu stopu IN 713C po jej
utlenianiu przez 24 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C. Na zdjeciach widoczny rozktad

pierwiastkow w utworzonej na powierzchni stopu warstwie tlenkowej

Po 96 h utleniania zaobserwowano znaczng zmiang w przyro$cie powstalej warstwy
tlenkowej na probce odlewu IN 713C w poréwnaniu do prébki utlenianej przez 24 h. Wedtug
analizy EDS powstala warstwa zawierata tlen, aluminium oraz niewielkg ilo$¢ niklu i chromu
(Rys. 118). Zarejestrowano, ze najwyzszy sygnat pochodzit od aluminium, co bylo zgodne
z przeprowadzong wczesniej analiza fazowg XRD, gdzie odnotowano obecno$¢ faz
zawierajacych aluminium, takich jak AlOsz, NiAl,O4 oraz (Ni, Fe, Al)Os. Zaobserwowano
zubozenie powstatej warstwy tlenkowej w tlenek chromu (I1I), co mogto by¢ spowodowane
jego przemiang w niestabilng posta¢ gazowa tlenku chromu (VI) — CrOsz [247, 265].
W rezultacie grubo$¢ warstwy tlenkowej zmniejszyta si¢ w poréwnaniu do powstalej podczas
24—godzinnego procesu utleniania probki odlewu stopu IN 713C. Zarejestrowane widma EDS
pokazaty, ze po 96—godzinnym procesie utleniania warstwe tlenkowa tworzg si¢ fazy na bazie
aluminium oraz tlenu. Przeprowadzona analiza XRD (Rys. 111) zidentyfikowata je jako tlenek

aluminium oraz fazy spinelowe zawierajace Al.
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Rysunek 118. Widma EDS przekroju poprzecznego probki odlewu stopu IN 713C po jej
utlenianiu przez 96 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C. Na zdjeciach widoczny rozktad

pierwiastkow w utworzonej na powierzchni stopu warstwie tlenkowej

Przekroje poprzeczne probek stopu IN 713C wytworzonych w procesie SLM roznity sie
znacznie od probek odlewu. W przypadku probek SLM zaobserwowano znaczny udziat
wewnetrznej strefy utleniania na przekrojach poprzecznych, czego nie zaobserwowano
w przypadku probek odlewanych. Moze to by¢ zwigzane z defektami wystgpujacymi
w probkach wytworzonych w procesie SLM w postaci mikropgknie¢ i porowatosci, ktore moga
utatwia¢ dyfuzje tlenu do wnetrza stopu niklu. Rysunek 119 przedstawia analize widm EDS
przekroju poprzecznego dla probki wytworzonej w procesie SLM po zakonczonym utlenianiu
przez 4 h. Utworzona na probce warstwa tlenkowa zawierala pierwiastki takie jak: tlen, chrom,
aluminium, tytan oraz nikiel. Zaobserwowano dyfuzj¢ chromu, aluminium, tytanu i niklu na
zewnatrz do podtoza stopu IN 713C, przy jednoczesnej dyfuzji atomow tlenu do wewnatrz
stopu. Zgodnie z zarejestrowanym dyfraktogramem XRD dla probki wytworzonej w procesie
SLM po 4 h utleniania (Rys. 112) na jej powierzchni utworzyla si¢ warstwa tlenkowa sktadajaca
si¢ z tlenkéw takich jak Al,Os3, Cr203, w tym niestechiometrycznego (CrogsTio,12)203, a takze
spineli NiCr204, CrTi20s5. Roznica pomiedzy odlewem, a wytworzonymi w procesie SLM
probkami stopu IN 713C byta dostrzegalna w wygladzie warstwy tlenku aluminium powstatej
w procesie utleniania. W przypadku probki odlewu zauwazono ciagla cienkg warstwe

wewngtrzng tlenku aluminium (Rys. 116). Z kolei w przypadku probki wytworzonej w procesie
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SLM tlenek aluminium utworzyt cienkg warstwe na powierzchni probki oraz wewnetrzng strefe

nieréwnomiernie roztozong pod zewnetrzng strefg utleniania (Rys. 119).

strefa utleniania_{
zewnetrznego

strefa utleniania |
I

wewneltrznego

Al 5 Ni 5 -. i b i _ : 2] |:-.[;'..
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Rysunek 119. Widma EDS przekroju poprzecznego probki stopu IN 713C wytworzonej
w procesie SLM po jej utlenianiu przez 4 h w temperaturze 1000 °C. Na zdjeciach widoczny

rozktad pierwiastkow w utworzonej na powierzchni probki warstwie tlenkowej

Jak pokazano na Rys. 120 po procesie utlenienia przez 24 h probki stopu IN 713C
wytworzonej] w procesiec SLM odnotowano taka sama dystrybucje pierwiastkow
w uformowanej warstwie tlenkowej jak miato to miejsce w przypadku warstwy utworzonej po
4 h procesu utleniania. Warstwa tlenkowa sktadata si¢ z tlenu, chromu, aluminium, tytanu
1 niklu. Ponadto w przypadku utleniania prébki przez 24 h zaobserwowano wigksza dyfuzje
tlenu wewnatrz stopu IN 713C. Moglo to wynika¢ z tatwiejszej dyfuzji tlenu dzigki
wystepujacym w probce mikropeknigciom i porom bgdacym konsekwencjg procesu jej
wytwarzania w procesie SLM. Na podstawie analizy dyfraktogramu (Rys. 113) stwierdzono,
ze zewnetrzna cze$¢ warstwy tlenkowej zawierata spinel NiCr,O4 wraz z faza w postaci
niestechiometrycznego tlenku (CrossTio0,12)203, za§ wewnetrzna czes$¢ tej warstwy w glownej

mierze byla tworzona przez tlenek aluminium — AL Os.
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Rysunek 120. Widma EDS przekroju poprzecznego probki stopu IN 713C wytworzonej
w procesie SLM po jej utlenianiu przez 24 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C. Na
zdjeciach widoczny rozktad pierwiastkow w utworzonej na powierzchni probki warstwie

tlenkowej

Zblizony rozktad pierwiastkéw tworzacych warstwe tlenkowag zaobserwowano dla
probki stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM utlenianej przez 96 h (Rys. 121). Powstata
warstwa tlenkowa charakteryzowata si¢ identycznym sktadem pierwiastkowym tj. zawierata
tlen, chrom, aluminium, nikiel oraz tytan. Podobnie jak w przypadku probki utlenianej przez
24 h, wewnetrzng strefe warstwy utlenionej utworzyl tlenek aluminium — AlOsz. Z kolei
warstwa zewngtrzna zawierala spinel NiCroO4 wraz z niestechiometryczng faza
(CrogsTi0,12)203, co ustalono dzigki przeprowadzonej analizie fazowej XRD (Rys. 114).
Podobnie jak w przypadku poprzednich probek wytworzonych w procesie SLM, dla probki
utlenianej przez 96 h réwniez zaobserwowano wewngtrzng strefe utleniania z wysoka

zawartoscig tlenku aluminium (Rys. 121).
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Rysunek 121. Widma EDS przekroju poprzecznego probki stopu IN 713C wytworzonej
w procesie SLM po jej utlenianiu przez 96 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C. Na
zdjeciach widoczny rozktad pierwiastkow w utworzonej na powierzchni probki warstwie

tlenkowej

Dla uzyskania dobrej odpornosci na utlenianie stopéw wykorzystywanych do pracy
w  wysokich temperaturach wymagane jest utworzenie na ich powierzchni ciaglej
1 przylegajacej tzw. ochronnej warstwy tlenkéw. Warstwa ta pelni rolg bariery ochronnej
1 zapobiega dalszemu utlenianiu stopu. Wzrost odpornos$ci na utlenianie stopéw niklu takich
jak badany IN 713C wigze si¢ z tworzeniem si¢ na ich powierzchni warstw tlenkowych
w postaci amfoterycznych tlenkéw chromu (III) oraz aluminium. Charakteryzuja si¢ one
malymi wspdtczynnikami dyfuzji 1 dzigki temu moga spowalnia¢ szybkos$¢ utleniania [247].
Jako tlenki amfoteryczne nie reaguja takze z woda. Tworzenie warstwy tlenkow jest $cisle
zwigzane ze sktadem chemicznym stopow na osnowie niklu. Z tego powodu stopy niklu dzielg
si¢ na dwa rodzaje: z przewagg tlenku aluminium lub z przewagg tlenku chromu (III) [250].
Stop IN 713C zawiera przewage chromu, zatem na jego powierzchni powinna tworzy¢ si¢
glownie warstwa tlenku chromu (III) — Cr203, jednakze wysoka zawarto$¢ aluminium w jego

sktadzie inicjuje tworzenie si¢ warstwy tlenku aluminium — AlbO3 w procesie utleniania.

W niniejszym rozdziale porownano zachowanie probek stopu IN 713C w formie odlewu
oraz wytworzonych w procesie SLM utlenianych w powietrzu w temperaturze 1000 °C.
Zbadano kinetyke utleniania wymienionych wyzej probek. Uzyskane wyniki wykazaty, ze obie
formy stopu podczas procesu utleniania zachowujg prawo paraboliczne. Jednak w przypadku

probki odlewu prawo bylo spetione tylko przez 24 h od rozpoczgcia procesu utleniania,
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podczas gdy probka wytworzona w procesie SLM wykazata zgodno$¢ z przebiegiem
parabolicznym przez caty czas trwania eksperymentu tj. do 96 h. Po 24 h utleniania
zaobserwowano gwattowny spadek przyrostu masy probki odlewu, co najprawdopodobnie;j
byto spowodowane zubozeniem warstwy tlenkowej w Cr20s, a takze z tuszczeniem si¢
powstatych na powierzchni stopu tlenkow pod wptywem naprezen termicznych wystepujacych
pomigdzy stopem, a tworzacg si¢ warstwa tlenkowa. Na podstawie wyznaczonych statych
szybkosci utleniania dla pierwszych 24 h procesu utleniania stwierdzono, ze stop IN 713C
wytworzony metoda SLM charakteryzuje si¢ wyzsza odpornos$cia na utlenianie w temperaturze
1000 °C (mniejsza wartos¢ Kp) w pordwnaniu z odlewem tego stopu (Tab. 20).

Zgodnie z dostgpng literaturg mechanizm utleniania uktadu Ni — Cr — Al charakteryzuje
si¢ wzrostem zewnetrznej warstwy NiO oraz wewnetrznej podwarstwy utworzonej przez Cr2Os3
i ALOs3 [252, 265, 266]. Taki sktad warstwy utlenionej potwierdzono w niniejszym
eksperymencie dla odlewu stopu IN 713C utlenianego przez 4 h. Ponadto zidentyfikowano
rowniez niewielkg ilo$¢ tlenku zelaza (III) — Fe2Os. Wedlug diagramu Ellinghama [247]
utlenianie aluminium jest bardziej korzystne anizeli chromu 1 niklu ze wzgledu na jego wigksze
powinowactwo do tlenu. Jednak tempo wzrostu tlenku chromu (III) jest znacznie wigksze niz
w przypadku tlenku aluminium [252]. Cr203 powstaje gtownie w wyniku dyfuzji na zewnatrz
jonow Cr** wzdhuz granic ziaren, a dolna cze$¢ warstwy tego tlenku powstaje w wyniku
wnikania jonéw tlenu do wnetrza stopu.

W przeprowadzonych badaniach tlenek aluminium wzrastal na powierzchni probek

w wyniku dyfuzji jonow Al**

na zewnatrz i dyfuzji anionéow tlenu do wewnatrz stopu.
Powstawanie tlenkéw podczas poczatkowego etapu utleniania odlewu stopu IN 713C

zachodzito spontanicznie (AG < 0) zgodnie z nast¢pujacymi reakcjami:

ZAL(S) + 0, (9) ~ 5 ALO5 (5) (30)
2Cr () + 5 02(9) = Cry05(s) (31)
Ni (s) +3 0, (g) - NiO(s) (32)
2Fe(s)+ 0;(g) » Fe;03(s) (33)

Ze wzgledu na duzg aktywnos$¢ chemiczng w wysokich temperaturach nikiel utworzyt tlenek
niklu (II) — NiO w zewnetrznej strefie warstwy tlenkowej powstalej na podtozu stopu IN 713C,
a jego powstawanie byto kontrolowane przez dyfuzje jonéw niklu Ni*" na zewnatrz ze stopu

przez podwojnie natadowane luki kationowe [253, 267]. Obecnos¢ tego tlenku nie chroni
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jednak stopu przed jego dalszym utlenianiem. W miar¢ uptywu czasu i postepu procesu
utleniania nastepowata dalsza dyfuzja tlenu. Tlen reagowat z niklem z podtoza stopu i tlenkiem

chromu tworzgc spinel wedtug ponizszej reakcji [256, 265, 266]:
Cr305 (5) + Ni (5) + 3 0, (9) = NiCr,0,4 (s) (34)

Spinel ten zidentyfikowano w warstwie tlenkowej utworzonej na probce odlewu stopu IN 713C
po 24 h utleniania. Powstawanie takiego spinelu jest rowniez czgsto ttumaczone, jako wynik
reakcji pomiedzy dwoma tlenkami [265], poniewaz reakcje wtorne moga zachodzi¢ migdzy

zwigzkami stanowigcymi produkty utleniania poszczegolnych sktadnikow stopu [268].
NiO (s) + Cr,05 (s) = NiCr,0, (s) [256, 265, 266] (35)

Najwigkszy przyrost warstwy tlenkowej zawierajacej tlenek chromu obserwowano dla probek
utlenianych w powietrzu w temperaturze 1000 °C przez 4 h 1 24 h trwania procesu.
Spowodowalo to zubozenie strefy przypowierzchniowej o ten pierwiastek. Nikiel ze wzgledu
na jego wysokie stezenie w stopie uczestniczac w procesie utleniania utatwit powstanie spinelu
NiCr204 [269]. Z punktu widzenia ochrony antykorozyjnej nie byla to reakcja korzystna,
poniewaz powstawanie tego spinelu wigze si¢ ze znacznym zuzyciem ochronnego tlenku
chromu. Podczas utleniania probki odlewu stopu IN 713C przez 24 h stwierdzono réwniez
obecno$¢ niewielkiej ilosci tytanu w warstwie tlenkowej, co wskazuje na jego dyfuzje na
zewnatrz stopu i powstawanie dwutlenku tytanu — TiO2 w zewngtrznej strefie utworzonej
warstwy tlenkowej. Tytan charakteryzuje si¢ duzg kompatybilnoscig z tlenem w wysokich
temperaturach i tatwo utlenia si¢, co obrazuje diagram Ellinghama, gdzie tlenek tytanu znajduje
si¢ pomigdzy tlenkiem aluminium, a dwutlenkiem krzemu [247]. Powstawanie dwutlenku
tytanu w wierzchniej cze$ci warstwy tlenkowej mozna powigza¢ z bardzo duza szybkoscia

dyfuzji kationow Ti*" zamiast Cr** [270 — 272].
Ti(s)+ 0, (9) » TiOz (s) (36)

Prowadzony przez 96 h proces utleniania w temperaturze 1000 °C zmienit sktad
utworzonej warstwy tlenkowej na podiozu stopu IN 713C w formie odlewu. Jak juz
wspomniano, zaobserwowano ubytek tej warstwy, ktory spowodowany byt w gléwnej mierze
przemiang tlenku chromu (III) — Cr203 w gazowy tlenek chromu (VI) — CrO3 zgodnie z reakcja

przedstawiong w Rownaniu (37). Powstata warstwa tlenkowa zawierata réwniez mieszaning
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spineli (N1, Fe, Al)O4. Spinel NiAl,O4 powstal w wyniku reakcji niklu z tlenkiem aluminium
1 tlenem rozpuszczonym w warstwie tlenkowej (Rownanie (38)) lub w reakcji tlenku aluminium
z tlenkiem niklu (IT) zgodnie z Rownaniem (39) [256, 265]. Podczas gdy spinel zawierajacy
zelazo powstat w wyniku reakcji tlenku zelaza (I1I) rozpuszczonego w tlenku niklu (II) tak jak

przedstawia to Réwnanie (40) [269].

% Cr,03 (s) + Z 0, (g) = Cr0s (9) (37)
AL, 05 (5) + Ni (s) + 5 0, (g) = NiAlL,04 (s) (38)
Al,03 (s) + NiO (s) = NiAl,0, (s) (39)
NiO (s) + Fe,05 (s) = NiFe,0, (s) (40)

Przez wzglad na odmienng technologi¢ wytwarzania w przypadku stopu IN 713C
otrzymanego w procesiec SLM posiadal on odmienng mikrostrukture w poréwnaniu z tym
samym materialem w postaci odlewu. Tym samym warstwy tlenkowe utworzone podczas
badan zaroodpornosci na probkach stopu IN 713C wytworzonych w procesie SLM
charakteryzowaly si¢ tym samym skltadem pierwiastkowym, ale nieco innym sktadem
fazowym. Dodatkowo warstwy tlenkowe utworzone na probkach stopu IN 713C wytworzonych
w procesie SLM posiadaly odmienng budowg sktadajaca si¢ z dwoch stref: strefy utleniania
zewnetrznego oraz wewnetrznego. Wspomniana mikrostruktura stopu IN 713C wytworzonego
w procesie SLM charakteryzowata si¢ kolumnowymi ziarnami o strukturze komorkowej
1 dendrytycznej. Juz we wczesnej fazie procesu utleniania (4 h) probek stopu IN 713C
otrzymanych w procesie SLM na przekrojach poprzecznych uformowanej warstwy tlenkowej
zaobserwowano znaczny udzial strefy utlenienia wewnetrznego, czego nie zauwazono
w przypadku probek odlewu. Wzrost warstwy tlenkowej zalezy od dyfuzji kationow metali
1 aniondéw tlenu [251]. Powstanie wewnetrznej strefy utleniania byto zatem wynikiem dyfuzji
tlenu do wewnatrz stopu i postepujacemu procesowi utleniania przy jednoczesnej dyfuzji
pierwiastkéw stopowych wzdhuz granic ziaren do podloza stopu [269]. Kolumnowy ksztatt
ziaren oraz defekty w postaci porow i mikropekni¢¢ obecnych w probkach SLM utatwity proces
dyfuzje tlenu w glab stopu oraz dyfuzj¢ pierwiastkow stopowych do podtoza stopu. Tlenek
utworzony w strefie wewnetrznej zostat zidentyfikowany, jako AIlOs. Podobnie jak
w przypadku odlewu stopu IN 713C zaobserwowano dyfuzje chromu do powierzchni stopu, co
skutkowalo utworzeniem si¢ zewnetrznej warstwy tlenku chromu (III) — Cr2O3. Zauwazono

rowniez dyfuzje niklu 1 tytanu do zewnatrz do podioza stopu. Nikiel byt obecny w warstwie
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tlenkowej w postaci spinelu NiCr20s, ktory tak jak w przypadku probki odlewu powstat zgodnie
z reakcjg przedstawiong w Rownaniu (35). Tytan takze nie tworzyt tlenkow w warstwie
tlenkowej, ale wystgpowatl w postaci niestechiometrycznego tlenku (CrozssTio,12)203 oraz
spinelu CrTi,0s. Niestechiometryczny tlenek powstal w wyniku dyfuzji sieciowej. Kationy
tytanu (Ti*") cze$ciowo zastapity kationy chromu (Cr’") w sieci krystalicznej CrOs [273].
Kationy tytanu Ti** powstaly prawdopodobnie w wyniku przemiany Ti*" w Ti** w atmosferze
redukujacej podczas procesu utleniania. Obecno$¢ spinelu CrTi>Os potwierdzono réwniez
podczas badan utleniania innego polikrystalicznego stopu niklu Rene 80 w temperaturze
1050 °C [274]. Po 24 h utleniania probki wytworzonej w procesie SLM wspomniana wyzej
faza CrTi2Os nie zostala zidentyfikowana w utworzonej warstwie tlenkowej. Nie
zaobserwowano natomiast zmian pozostatych faz w pordéwnaniu do procesu utleniania
zakonczonego po 4 h. Brak stabilnosci powstatego spinelu CrTi2Os mégl prowadzi¢ do jego
rozpadu w miar¢ postepu procesu utleniania. Ten sam sktad fazowy utworzonej warstwy
tlenkowej utrzymat si¢ po utlenieniu probki wytworzonej w procesie SLM przez 96 h. We
wszystkich probkach wytwarzanych w procesie SLM podczas utleniania w temperaturze
1000 °C obserwowano strefe zubozata w aluminium (Rys. 122). Podobne za§ zubozenie
w aluminium w stopie na osnowie niklu w poblizu utworzonej warstwy tlenkowej odnotowano

rowniez w innych badaniach wysokotemperaturowego utleniania stopu Ni— 10Cr — 7Al [275].

strefa zubozona

Rysunek 122. Przekrdj poprzeczny probek stopu IN 713C wytworzonych w procesie SLM po

ich utlenianiu w powietrzu w temperaturze 1000 °C przez: a) 4 h; b) 24 h; c) 96 h. Na zdjeciach

widoczna strefa zubozona o aluminium. Zdjecia wykonane przy uzyciu mikroskopu swietlnego
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9.7.2. Stop IN 713C domieszkowany jonami renu (IN 713C:Re’™)

wytworzony w procesie SLM

Celem badan bylo okreslenie wptywu wprowadzonej domieszki renu (1 % at.) na
odpornos¢ stopu IN 713C na utlenienie w temperaturze 1000 °C. Na Rys. 123a przedstawiono
przyrost masy na jednostke powierzchni (Am/S) w funkcji czasu utleniania dla probek
IN 713C:Re’* (1 % at.) wytworzonych w procesie SLM. Najwiekszy jego skok zauwazono
pomigdzy 4 a 24 h procesu utleniania probek, co obserwowano rowniez w przypadku probek
stopu w formie odlewu oraz niedomieszkowanych probek wytworzonych w procesie SLM.
Jednakze w przypadku probek stopu IN 713C domieszkowanych renem zaobserwowano
najmniejszy przyrost masy (Rys. 123b). Po 24 h utleniania wyniost on 0,33 mg/cm?. Z kolei
w przypadku probki odlewanej stopu IN 713C przyrost masy byt najwigkszy i wyniost
0,94 mg/cm?, a dla niedomieszkowanej probki wytworzonej w procesie SLM wynidst 0,49
mg/cm?. Dalsze utlenianie domieszkowanej renem probki stopu IN 713C wytworzonej
w procesie SLM zakonczone po 96 h spowodowato jedynie nieznaczny przyrost jej masy do
okoto 0,5 mg/cm?. Zatem przyrost masy w pierwszej fazie procesu utleniana byt najwyzszy.
Z czasem proces ten zachodzit coraz wolniej. Podobne zjawisko zaobserwowano w probce
stopu IN 713C wytworzonej w procesie SLM bez domieszki renu. W tym przypadku réwniez

zaobserwowano przyrost jej masy wynoszacy 0,75 mg/cm?.
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Rysunek 123. a) Krzywa kinetyki utleniania probki stopu IN 713C domieszkowanej renem
(1 % at.) wytworzonej w procesie SLM; b) porownanie kinetyki utleniania probki stopu niklu
IN 713C w formie odlewu (czerwona linia), probki niedomieszkowanej (czarna linia) oraz
domieszkowanej renem (1 % at.) (niebieska linia) wytworzonych w procesie SLM. Badania

utleniania prowadzono w temperaturze 1000 °C w powietrzu
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Rysunek 124. a) Zaleznosc¢ przyrostu masy do kwadratu w funkcji czasu dla pierwszych 24 h

utleniania dla probki stopu IN 713C domieszkowanej renem (1 % at.) wytworzonej w procesie

SLM; b) porownanie zaleznosci przyrostu masy do kwadratu w funkcji czasu dla pierwszych

24 h utleniania dla probki odlewu stopu IN 713C (czerwona linia), probki stopu IN 713C

wytworzonej w procesie SLM, niedomieszkowanej (czarna linia) oraz domieszkowanej renem

— 1 % at. (niebieska linia)

Tak jak to miato miejsce w przypadku probek odlewu stopu IN 713C oraz jego probek
wytworzonych w procesie SLM bez wprowadzonej domieszki stala szybkosci utleniania
wyznaczono z nachylenia prostej (4m/S)? vs. t (Rys. 124a) na podstawie pierwszych 24 h
procesu utleniania. Jak wynika z Rys. 124a zaleznos¢ ta jest liniowa. Oznacza to, ze warstwa
tlenkéw ro$nie zgodnie z parabolicznym prawem kinetyki utleniania. Warto§¢ wyznaczone;j

statej szybkosci utleniania w przypadku probki domieszkowanej renem wyniosta
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1,3-10'2 g*/cm*-s i byta najnizsza w poréwnaniu do tych uzyskanych dla probki odlewanej oraz
wytworzonej w procesie SLM bez domieszki. Swiadczyto to o najwolniejszym utlenianiu sie
tej probki w trakcie badan zaroodpornosci. Poréwnanie wartosci wyznaczonych statych

szybkosci utleniania przedstawiono w Tabeli 21.

Tabela 21. Porownanie wartosci wyznaczonych statych szybkosci utleniania dla probek stopu

IN 713C dla pierwszych 24 h procesu utleniania

Prébka K, [g%/cm*s]
IN 713C odlew 9,28-10"2
IN 713C SLM 2,64-1012
IN 713C:Re’”* (1 % at.) SLM 1,30-10°"2

Analiza fazowa XRD warstw tlenkowych utworzonych na powierzchni stopu IN 713C:Re”"

(1 % at.) wytworzonego w procesie SLM

Przeprowadzona przy zastosowaniu metody dyfrakcji  promieniowaniem
rentgenowskim analiza skladu fazowego wykazata obecno$§¢ na powierzchni wszystkich
badanych probek IN 713C:Re’* (1 % at.) tych samych faz, niezaleznie od czasu ich utleniania.
Swiadczyto to o stabilno$ci utworzonej w trakcie utleniania warstwy tlenkowej na powierzchni
prébek stopu IN 713C domieszkowanych renem (1 % at.) wytworzonych w procesie SLM.
Zalaczone ponizej dyfraktogramy zarejestrowane dla probek poddanych réznym czasom
utleniania pokazujg zidentyfikowane fazy (Rys. 125 — 127). Tak jak w przypadku probek stopu
IN 713C w postaci odlewu czy tez probek SLM niedomieszkowanych renem zaobserwowano
refleksy pochodzace od fazy zwigzanej z osnowa tj. fazy vy, jak rowniez pochodzace od
umacniajacej fazy y’. Charakteryzowaly si¢ one najwickszg intensywnoscia sposrdd wszystkich
okreslonych faz. Swiadczyto to o niewielkim przyroscie warstwy tlenkowej na powierzchni
probek w procesie utleniania w temperaturze 1000 °C. Najwieksza intensywnos$¢ refleksow
dyfrakcyjnych dla tych faz zaobserwowano w przypadku prébki utlenianej przez 4 h,
a najmniejszg dla tej utlenianej przez 96 h (Rys. 128). Obserwowany byl zatem niewielki
przyrost tworzacej si¢ warstwy tlenkowej na powierzchni probek. Kolejnymi
zidentyfikowanymi fazami byty te zawierajace w swoim sktadzie nikiel takie jak: tlenek niklu
(IT) = NiO oraz spinele o wzorach NiCr204 oraz Ni3TiOs. Jak juz wspominano powyzej NiO
jest tlenkiem, ktory tworzy si¢ w poczatkowym etapie utleniania wysokotemperaturowego

poprzez dyfuzje jonéw niklu ze stopu do jego podtoza. Formuje on zewngtrzng strefe warstwy
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tlenkowej, a jego obecno$¢ zostata zidentyfikowana rowniez w trakcie utleniana stopu IN 713C
w postaci odlewu w czasie 4 h oraz 24 h, co zobrazowano Rownaniem (32). Obecno$¢ spineli
w warstwie tlenkowej na powierzchni probek IN 713C:Re’ (1 % at) $wiadczyla
o zachodzacych reakcjach wtoérnych pomiedzy tlenkami utworzonymi na powierzchni probek
w trakcie ich utleniania. Wspomniany wyzej spinel NiCr2O4 zostatl zidentyfikowany zaréwno
na powierzchni utlenionych prébek odlewu stopu IN 713C oraz probek tego stopu
wytworzonych w procesie SLM. Jego powstanie bylo zwigzane z zachodzacymi w tworzacej
si¢ warstwie tlenkowej reakcjami, ktore zostaty przedstawione w Rownaniach (34) oraz (35).
W warstwie tlenkowej powstatej na powierzchni wytworzonych w procesie SLM probek
IN 713C:Re’ (1 % at.) zidentyfikowano réwniez fazy w postaci tlenku aluminium — Al,O3 oraz
tlenku zelaza (III) — Fe2Os3. Obecnos¢ tlenku zelaza (III) potwierdzona zostala rowniez
w przypadku probek odlewu stopu IN 713C. Fazy tej nie zidentyfikowano podczas utleniania
probek wytworzonych w procesie SLM. Dodatkowo zidentyfikowang faza zawierajaca zelazo

byl spinel o wzorze Fe>TiOs, ktory prawdopodobnie powstal w wyniku reakcji dwéch tlenkow

tj.:
Fe,05(s) + TiO,(s) » Fe,TiOs (s) (41)

Obecny w spinelu tytan w przypadku probek odlewu byt identyfikowany w postaci dwutlenku
tytanu — TiOz, za§ w przypadku probki wytworzonej w procesie SLM utworzyt on
w poczatkowym etapie jej utleniania (4 h) spinel wraz z chromem o wzorze CrTi20s. Podobnie
jak w przypadku prébek stopu IN 713C wytworzonych w procesie SLM niezawierajacych
domieszki w postaci renu w warstwie tlenkowej zaobserwowano obecno$¢
niestechiometrycznego tlenku (Cro,g8T10,12)203. Jak juz wspomniano w tym rozdziale powstat
on w wyniku dyfuzji sieciowej, podczas ktorej kationy tytanu (Ti**) z uwagi na podobne
promienie jonowe czeSciowo zastapity kationy chromu (Cr**) w sieci krystalicznej tlenku

chromu (III) — Cr20s.
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Rysunek 125. Analiza fazowa XRD probki stopu IN 713C domieszkowanej renem (1 % at.)

wytworzonej w procesie SLM po jej utlenianiu przez 4 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C
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Rysunek 126. Analiza fazowa XRD probki stopu IN 713C domieszkowanej renem (1 % at.)

wytworzonej w procesie SLM po jej utlenianiu przez 24 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C
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Rysunek 127. Analiza fazowa XRD probki stopu IN 713C domieszkowanej renem (1 % at.)
wytworzonej w procesie SLM po jej utlenianiu przez 96 h w powietrzu w temperaturze

1000 °C
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Rysunek 128. Poréwnanie dyfraktograméw zarejestrowanych dla prébek stopu IN 713C:Re’*
(1 % at.) po ich utlenianiu przez 4 h; 24 h oraz 96 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C.

W przypadku wszystkich probek widoczny taki sam fazowy

Mikroanaliza chemiczna metodg EDS warstw tlenkowych utworzonych na powierzchni stopu

IN 713C:Re’" (1 % at.) wytworzonego w procesie SLM

Badania przeprowadzone przy zastosowaniu spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego dla przekrojow poprzecznych prébek stopu IN 713C:Re’*
(1 % at.) wykazaty obecno$¢ pierwiastkow takich jak: tlen, chrom, aluminium, nikiel, tytan
oraz zelazo. Analiza fazowa metodg XRD réwniez wykazala, ze niezaleznie od czasu utleniania
w temperaturze 1000 °C w powietrzu utworzone warstwy tlenkowe zawieraty tlenki oraz
spinele, utworzone przez wyzej wymienione pierwiastki. W przeciwienstwie do wczesniej
przebadanych stopéw IN 713C w formie odlewu oraz wytworzonych w procesie SLM tylko dla
probek stopu IN 713C:Re’" (1 % at.) zaobserwowano ten sam sklad fazowy utworzonych
warstw tlenkowych niezaleznie od zastosowanego czasu ich utleniania.

Zarejestrowane dla przekroju poprzecznego probki stopu IN 713C:Re’" (1 % at.)
utlenianej przez 4 h w temperaturze 1000 °C widma EDS (Rys. 129) ujawnily, ze najblizej
podtoza stopu uformowatl si¢ tlenek aluminium (Al2O3). Kolejna strefa warstwy utlenionej
zostala za$ utworzona przez tlenki oraz spinele na bazie chromu, tytanu oraz niklu. Potwierdzito
to dyfuzje wymienionych wyzej pierwiastkow do podtoza stopu i utworzenie faz tlenkowych

oraz spineli.
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Rysunek 129. Widma EDS przekroju poprzecznego probki stopu IN 713C:Re’* (1 % at.)
wytworzonej w procesie SLM po procesie utleniania w powietrzu przez 4 h w temperaturze

1000 °C

W przypadku probki wytworzonej z proszku stopu IN 713C:Re’" (1 % at.) w procesie SLM
utlenianej przez 24 h analiza widm EDS wykazala, ze zewnetrzna strefa warstwy tlenkowej
zostata uformowana przez fazy tlenkowe zawierajace pierwiastki takie jak: tlen, nikiel oraz
tytan (Rys. 130). Swiadczyto to o dyfuzji Ni oraz Ti do podtoza stopu. Srodkowa strefa warstwy
tlenkowej zawierata natomiast chrom, tytan oraz zelazo. Wewnetrzng strefe warstwy utlenione;j
znajdujaca si¢ najblizej podtoza stopu utworzyt za$ tlenek aluminium. W przypadku probki
utlenianej przez 96 h (Rys. 131) te same pierwiastki utworzyly warstwe, tak jak miato to
miejsce w przypadku warstwy tlenkowej utworzonej po 4 oraz 24 h utleniania tj. nikiel, chrom,
aluminium, tytan, zelazo oraz tlen (Rys. 129 oraz Rys. 130). Z kolei budowa utworzone;j
warstwy tlenkowej roznita sie od tej obserwowanej dla probek IN 713C:Re’" (1 %) utlenianych
przez 4 oraz 24 h. W przypadku probki utlenianej przez 96 h zauwazono powstanie warstwy
podzielonej na dwie strefy tj. zewnetrzng oraz wewnetrzng (Rys. 131). Taka samg budowe
warstwy tlenkowej obserwowano w przypadku probek wytworzonych w procesie SLM
z niedomieszkowanego proszku stopu IN 713C (Rys. 119 — 121). Wewngtrzna strefa znajdujaca
si¢ najblizej podloza stopu w przypadku probki IN 713C:Re’* (1 % at. Re) takze zostata

utworzona przez tlenek aluminium, ale czgsciowo rowniez przez spinelowe fazy niklu.
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Rysunek 130. Widma EDS przekroju poprzecznego proébki stopu IN 713C:Re’ (1 % at.)

wytworzonej w procesie SLM po jej utlenianiu w powietrzu przez 24 h w temperaturze 1000 °C
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Rysunek 131. Widma EDS przekroju poprzecznego prébki stopu IN 713C:Re’" (1 % at.)

wytworzonej w procesie SLM po jej utlenianiu w powietrzu przez 96 h w temperaturze

1000 °C
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Tabela 22 przedstawia fazy jakie zidentyfikowano metodg dyfrakcji promieniami
rentgenowskimi we wszystkich badanych probkach podczas ich utleniania od 4 h do
96 h w powietrzu w temperaturze 1000 °C. Natomiast w Tabeli 23 bazujac na zdj¢ciach ze
skaningowego mikroskopu elektronowego poréwnano budowe tworzacych sie warstw

tlenkowych podczas utleniania probek we wspomnianych wyzej warunkach.

Tabela 22. Porownanie sktadu fazowego warstw tlenkowych wytworzonych na poszczegolnych

probkach w trakcie badan zaroodpornosci w powietrzu w temperaturze 1000 °C

Czas utleniania IN 713C IN 713C IN 713C:Re’ (1 % at.)
[h] odlew SLM SLM
Y,V Y,V Y,V
NiO NiCr204 Ni;TiOs
Cr203 (Cro,ssTi0,12)203 NiO
Fe,O Al,O .
4 ALO, CrTiO: NiCr04
Cr,0; (Cro88T10,12)203
ALO;
Fe O;
FezTi05
NiO Y,y Y,V
Fe,03 (CrozgsTi0,12)203 Ni3TiOs
ALO: ALO: NO
24 %1;2()023 N1Cr204 NiCI‘zO4
NiCr04 (Cro88T10,12)203
ALO;
Fe,0O;
FezTi05
Y,V Y,V Y,V
ALO; (CrozgsTi0,12)203 Ni3TiOs
(Ni, Fe, A1)O4 ALOs NiO
CI‘203 NiCr204 .
96 NiALO; NiCr04
Fe,0s (Cro88T10,12)203
ALO;
F6203
FezTi05
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Tabela 23. Porownanie budowy poszczegolnych warstw tlenkowych wytworzonych podczas badan Zaroodpornosci w powietrzu w temperaturze
1000 °C na probkach: odlewu stopu IN 713C; stopu IN 713C niedomieszkowanego oraz stopu IN 713C domieszkowanego renem (1 % at.)
wytworzonych w procesie SLM

Czas utleniania [h] IN 713C odlew IN 713C SLM IN 713C=;}Je;(1 % at.)
. - - _: . NlCrzO.; ’ Clgfn()': \ (Cl 0,88T10,12)203
Ll 6—--5-‘ "o, '-,_ - - - _‘ ’\ * fﬂ”;‘ ‘ W
4 . ! Cr203 \ ALO;

(Cro.ssTlo,u)zOs

24
NiCr:04 |

(Cro ssTio, 17)701

» s ‘ \/
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9.8. Badania mikrotwardosci

W celu sprawdzenia wptywu zastosowanej metody wytwarzania stopu IN 713C oraz
wprowadzonej domieszki w postaci renu na jego wiasciwos$ci mechaniczne przeprowadzono
badania mikrotwardosci. Zastosowano w tym celu metode Vickersa z silg nacisku na poziomie
2,941 N (HVO0,3). Badano probki odlewu stopu niklu IN 713C oraz prébki wytworzone
z proszku stopu IN 713C w procesie SLM niedomieszkowane oraz domieszkowane renem (1 %
at.). W przypadku probek wytworzonych w technologii przyrostowej badaniom zostaly
poddane dwie plaszczyzny tych probek tj. xy oraz zx. Jak wynika z zalaczonych ponizej
wykresow stupkowych $rednia warto$¢ mikrotwardosci dla odlewu stopu IN 713C wyniosta
okoto 408 HVO0,3. Dla probki stopu IN 713C niedomieszkowanego renem wytworzonego
w procesie SLM przyjela najmniejsza wartos¢ sposrod trzech badanych probek (Rys. 132),
a mianowicie okoto 403 HVO0,3. Najwyzsza mikrotwardo$cig charakteryzowala si¢ natomiast
probka wytworzona w procesie SLM domieszkowana renem na poziomie 1 % at. (416 HV0,3).
W przypadku badan mikrotwardosci przeprowadzonych dla probek SLM w ptaszczyznie zx
(Rys. 133) probka z 1 % at. domieszki renu w stopie IN 713C réwniez wykazata si¢ wigksza
mikrotwardoscia (402 HVO0,3) podczas gdy mikrotwardo$¢ probki SLM niedomieszkowanej
renem wyniosta 384 HV0,3.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze wszystkie probki zaréwno odlewu jak 1 wytworzone
w procesie SLM charakteryzowaly si¢ podobnymi warto$ciami mikrotwardosci. Dodatek renu
spowodowat za§ nieznaczne, ale zauwazalne podwyzszenie mikrotwardo$ci wytworzonego
w procesie stopu IN 713C w poréwnaniu do stopu niedomieszkowanego, jak réwniez dla
odlewu. Uzyskiwana przez stopy mikrotwardo$¢ jest zwigzana z wydzielaniem si¢ w ich
mikrostrukturze twardych faz takich jak y’ czy tez w przypadku probek domieszkowanych
obecno$cig w osnowie czastek renu. Podobny wzrost twardosci byt obserwowany w przypadku
innego stopu z grupy niklu Inconel 718 z dodatkiem renu na poziomie 2.4; 3,5 oraz 6 % mas.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci renu w tym stopie wzrastata mikrotwardo$¢ z poziomu okoto
208 HV30 do 220 HV30. Wzrost ten byt wtasnie thumaczony jako wzrost ilosci klastréw renu
obecnych w osnowie y stopu Inconel 718 oraz wzrostu udzialu objetosciowego fazy

v’ w stopach zawierajacych ren [276].
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Rysunek 132. Usrednione wyniki badania mikrotwardosci metodg Vickersa dla probek:
odlewu stopu IN 713C, stopow IN 713C niedomieszkowanych oraz domieszkowanych renem

(1 % at.) wytworzonych w procesie SLM. Pomiarow mikrotwardosci dokonano na

plaszczyznie xy badanych probek

450

400 ;
350 ;
300 ;
250 ;
200 ;

150

100

Mikrotwardos$¢ Vickersa [HV 0,3]

IN 713C SLM IN 713C:Re™ (1 % at.) SLM

Rysunek 133. Usrednione wyniki badania mikrotwardosci metodq Vickersa dla probek stopow
IN 713C niedomieszkowanych oraz domieszkowanych renem (1 % at.) wytworzonych

w procesie SLM. Pomiarow mikrotwardosci dokonano na plaszczyznie zx badanych probek

9.9. Badania wytrzymaloSci na rozciaganie w podwyzszonej

temperaturze

W celu analizy wptywu dodatku renu na wtasciwosci wytrzymatosciowe wytworzonych
w procesie SLM probek na bazie stopu IN 713C przeprowadzono réwniez statyczng probe

rozciggania. Badania prowadzono w warunkach wysokotemperaturowych tj. w temperaturze
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750 °C + 5 °C. Byta to maksymalna temperatura, jaka mozna byto uzyska¢ w piecu oporowym
wykorzystanym w trakcie prowadzonych testoéw. Badaniom wytrzymalo$ci na rozciaganie
poddano 3 mini — probki: odlewu stopu IN 713C, stopu IN 713C wytworzone w procesie SLM
oraz stopu IN 713C:Re’" (1 % at.) réwniez wytworzone w procesie SLM. W przypadku stopu
IN 713C domieszkowanego renem z powodu pewnych problemow technicznych udato si¢
zarejestrowaé krzywe rozciggania tylko dla dwoch probek. W Tabeli 24 przedstawiono
usrednione wartosci wynikdéw otrzymanych w trakcie przeprowadzonych badan dla kazdego
z wymienionych wyzej stopow. Na Rys. 134 przedstawiono wykresy stupkowe obrazujace

roznice w uzyskanych wynikach dla badanych prébek stopow.

Tabela 24. Usrednione wyniki statycznej proby rozciggania dla probek: odlewu stopu IN 713C
oraz stopéw IN 713C i IN 713C:Re’* (1 % at.) wytworzonych w procesie SLM

Probka Wytrzymalo$é na Wydluzenie przy
rozcigganie [MPa] zerwaniu [%)]
IN 713C odlew 848,9+ 10,9 6,2+0,50
IN 713C SLM 845,8 + 64,3 0,2+0,03
IN 713C:Re” (1 % at.) SLM 926,6 + 39,5 0,5+0,15

Zaobserwowano pozytywny efekt domieszki renu podczas wysokotemperaturowych
badan wytrzymato$ci na rozcigganie probek na bazie stopu IN 713C. Najwyzsza
wytrzymalo$cig na rozcigganie podczas przeprowadzonych badan charakteryzowat si¢ stop
IN 713C:Re’* (1 % at.) i przyjela ona warto$é okoto 927 MPa. Wydhuzenie przy zerwaniu byto
natomiast najwyzsze w przypadku probki odlewu stopu IN 713C (okoto 6 %). Prébki stopu
IN 713C niedomieszkowane renem w formie odlewu oraz wytworzone w procesic SLM
wykazaly podobne warto$ci wytrzymatos$ci na rozcigganie. Zaobserwowano natomiast, ze
probki zaréwno niedomieszkowane jak i domieszkowane renem wytworzone w procesie SLM
charakteryzowaty si¢ niska plastycznoscig w poréwnaniu do probek tego stopu w postaci
odlewu. Jest to widoczne na wykresach przedstawiajacych krzywe wytrzymato$ci na
rozcigganie w ukladzie napr¢zenie — odksztalcenie zarejestrowane dla badanych probek (Rys.
135). Probki po odlewaniu (Rys. 135a) wykazaty si¢ znaczng plastyczno$ciag w poréwnaniu do
tych wytworzonych metodg SLM (Rys. 135b). W przypadku prébek po procesie SLM bez
dodatku renu ich zerwanie nastgpowalo tuz po osiggni¢ciu granicy plastycznosci. Dodatek 1 %
at. renu w probce po procesie SLM spowodowal wzrost napr¢zenia uplastyczniajacego

1 pojawienie si¢ nieznacznej deformacji trwatej (Rys. 135¢). Odmienne w stosunku do odlewu
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stopu IN 713C zachowanie probek wytworzonych w procesie SLM byto spowodowane wadami
w postaci wspominanych juz wczes$niej mikropeknie¢ oraz porowatosci, ktére byly

wprowadzane podczas procesu ich wytwarzania.

1000 ¥ N

B ) ]

(=3 =3 =3

o o (=]
| | |

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie [MPa]
N
8
|

IN 713C odlew IN 713C SLM IN 713C:Re™
1 % at.) SLM

b)

Wydluzenie do zerwania [%)]

IN 713C odlew IN 713C SLM IN 713C:Re”
(1 % at)) SLM

Rysunek 134. Usrednione wyniki badan rozciggania dla mini — probek: odlewu stopu IN 713C,
stopow IN 713C niedomieszkowanych oraz domieszkowanych renem (1 % at.) wytworzonych
w procesie SLM. Badania przeprowadzono w temperaturze 750 °C dla kazdego ze stopow:

a) oR; b) wydtuzenie do zerwania
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Rysunek 135. Krzywe rozciggania zarejestrowane podczas badan w temperaturze 750 °C dla
probek: a) odlewu stopu IN 713C; b) stopu IN 713C wytworzonego w procesie SLM; c) stopu
IN 713C:Re’”" (1 %. at) wytworzonego w procesie SLM (ze wzgledu problemy techniczne

zarejestrowano krzywe rozciggania dla dwoch probek)

Po zakonczonych badaniach wytrzymatosci na rozcigganie przelomy probek zostaty
poddane obserwacjom przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. Na Rys. 136
przedstawiono zarejestrowane zdjecia dla poszczegdlnych probek. W przypadku probek
wytworzonych w technologii przyrostowej w procesie SLM na powierzchni przetomow
zauwazono wady w postaci poréw oraz peknieé. Defekty w postaci np. porow 1 mikropeknieé
sg miejscami koncentracji naprezen, ktdre sprzyjaja inicjacji pekni¢é. Mikropeknigcia, ktore
wystepowaly w probkach wytworzonych w procesie SLM w miar¢ przebiegu rozciggania
w wysokiej temperaturze rozwijaty si¢ powodujac szybsze zerwanie probek wytworzonych
w technologii przyrostowej, co zaobserwowano w trakcie prowadzonych badan. Przetomy te

miatly charakter kruchy.
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a) IN 713C odlew b) IN 713C SLM ¢) IN 713C:Re”™ (1 % at.) SL

Rysunek 136. Zdjecia SEM przetomow probek stopow: a) IN 713C w formie odlewu,
b) IN 713C wytworzony w procesie SLM; c¢) IN 713C:Re’* (I % at.) wytworzony w procesie

SLM, po przeprowadzonej statycznej probie rozciggania w temperaturze 750 °C
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10. Podsumowanie i wnioski

Celem niniejszej pracy byla proba poprawy wybranych wtasciwosci uzytkowych
w podwyzszonej temperaturze stopu na osnowie niklu Inconel 713C poprzez domieszkowanie
renem. Domieszkowanie realizowano metoda chemiczng bazujacg na procesie zol — zel. Proces
ten w stosunku do metody mechanicznego domieszkowania pozwala na uzyskanie
homogenicznego rozmieszczenia czastek renu w catej objetosci stopu. Domieszkowanie renem
prowadzono w ilosci 1 oraz 3 % at., w celu zbadania wplywu zawarto$ci renu na wybrane
wiasciwosci uzytkowe stopu IN 713C. Odlew stopu IN 713C zatomizowano do formy proszku.
Dzigki zastosowanej metodzie atomizacji gazowej otrzymano czastki proszku stopu IN 713C
charakteryzujace si¢ zoptymalizowanymi rozmiarami oraz odpowiednia morfologia dla
dalszego wykorzystania tego proszku w technologii SLM. Otrzymany rozktad wielko$ci
czastek proszku zapewnit wysoka gestos¢ upakowania, a ich sferyczny ksztalt nadat dobra
sypkos¢, ktora ma duze znaczenie dla poprawnego przeprowadzania drukowania metoda SLM.
Jako prekursor renu podczas domieszkowania zastosowano tlenek renu na +VII stopniu
utlenienia. Wybrany prekursor charakteryzowal si¢ stabilno$cig, dobra rozpuszczalnoscig
1 stosunkowo niskg ceng. W procesie domieszkowania zastosowano takze katalizatory
w postaci weglanu propylenu oraz eteru dimetylowego glikolu trietylenowego w celu
ograniczenia niekorzystnego zjawiska aglomeracji zmniejszajacego sypkos$¢ proszku stopu
IN 713C. Reakcja wyjsciowg dla przeprowadzonego domieszkowania byla reakcja
poliestryfikacji. Umozliwita ona utworzenie sieci przestrzennej w postaci polimeru, w ktorej
homogenicznie rozmieszczono domieszke renu. Usunigcie matrycy polimerowej poprzez
piroliz¢ na ostatnim etapie domieszkowania chemicznego pozwolito na uzyskanie proszku
stopu IN 713C:Re’". Podczas przeprowadzonego domieszkowania wytworzono dwa rodzaje
proszkow stopu IN 713C z zawartoscig renu na poziomie 1 % at. oraz 3 % at.

Przeprowadzone badania metoda spektroskopii IR potwierdzity otrzymanie czystego
proszku IN 713C:Re’". Dobér odpowiednich warunkéw prowadzenia poszczegodlnych etapow
syntezy, jak rowniez zastosowanie wlasciwych katalizatorow i stabilizatoréw reakcji sprawit,
ze uzyskano bardzo dobrg dyspersje wprowadzonej domieszki renu w calej objetosci proszku
stopu IN 713C, co potwierdzono poprzez obserwacje probek proszku przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego z analizatorem EDS. Badania te wykazaty obecno$¢
renu o wymiarach nanometrycznych zdyspergowanych na powierzchni czastek proszku stopu

IN 713C.
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Domieszkowany renem proszek stopu IN 713C jak réwniez niedomieszkowany proszek
stopu IN 713C konsolidowano w procesie SLM. Zoptymalizowane parametry procesu wydruku
nie umozliwity catkowitego wyeliminowania mikropeknie¢ wystepujacych w wytwarzanych
probkach, szczegolnie przy ich krawedziach. Wptywato to na brak poprawy uzyskiwanego
zageszczenia probek stopow IN 713C oraz IN 713C:Re’". Obecne w probkach mikropekniecia
byly w gléwnej mierze wynikiem wystgpowania wysokich gradientow temperatury podczas
procesu SLM. Skutkowalo to pojawianiem si¢ naprgzen w  wytwarzanych
probkach 1 generowato mikropgkniecia. W przypadku uzytej w ramach pracy doktorskiej
drukarki 3D nie bylo mozliwosci podgrzewania platformy roboczej. Istnieje duze
prawdopodobienstwo, ze podgrzewanie platformy mogloby zmniejszy¢ gradient temperatury,
a tym samym zmniejszy¢ ilo$¢ defektoéw w wytwarzanych probkach.

Waznym aspektem podczas rozwazan dotyczacych mikropeknie¢ wystepujacych
w wytworzonych w procesie SLM probkach stopu IN 713C byta réwniez jego przynaleznos¢
do grupy stopow trudnospawalnych. W przypadku spawania stopu IN 713C ze wzgledu na jego
niskg plastyczno$¢ nasila si¢ tendencja do pekania w strefie wptywu ciepta. Proces SLM jest
zblizony do procesu spawania. Laczenie poszczegdlnych warstw w trakcie procesu SLM
mozemy traktowac jako tworzenie mikrospawoéw. Proces SLM moze powodowac¢ powstawanie
mikropekni¢g¢ wywolanych wspomniang wyzej niska plastyczno$cia tego stopu, ktore
obserwowane sa podczas typowego procesu spawania. Wyeliminowanie tego typu defektow
w trakcie procesu wytwarzania stopu IN 713C z domieszka renu metodg SLM moze stanowié
zatem przyszie wyzwanie technologiczne. Optymalizacja parametrow wydruku pozwolita
jednak uzyskaé probki stopu IN 713C oraz IN 713C:Re’* (1 % at.) o gestosci okoto 99 %.
Dodatek renu nie wplynat na poprawe =zaggszczenia probek stopu IN 713C oraz
wyeliminowania tworzacych si¢ w nich wad w postaci mikropeknie¢. Natomiast dla proszku
z wyzsza domieszka renu tj. 3 % at., przeprowadzona optymalizacja procesu SLM nie
doprowadzila do uzyskania zaggszczenia zblizonego do wspomnianych wyzej probek.
Najwyzszg uzyskang gestoscig dla probek stopu IN 713C:Re’* (3 % at.) byla ta na poziomie
okoto 96 %. Obserwacje przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego wykazaty
obecnos¢ mikropeknig¢ oraz miejsc z brakiem przetopu materiatu w probkach stopu
IN 713C:Re’" (3 % at.). Mikropekniecia te byly rozmieszczone w catej objetosci probek stopu.
Na zdjeciach SEM we wspomnianych wyzej miejscach zaobserwowano rowniez obecnos¢
nieprzetopionych czastek renu, ktore z duzym prawdopodobienstwem mogty sta¢ si¢ miejscami
inicjacji peknigé. Jednoczes$nie krotki czas przetapiania czastek proszku mogt stanowi

przyczyng niecatkowitego ich przetopienia, co skutkowato tworzeniem opisanych wyzej
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mikropgkni¢¢. Tego rodzaju mikropeknie¢ nie zaobserwowano w przypadku prébek stopu
IN 713C:Re’" (1 % at.), gdzie niewielkie mikropekniccia wystepowaly glownie przy
krawedziach probek tak jak to miato miejsce w przypadku probek z niedomieszkowanego
renem proszku stopu IN 713C. Z tego wzgledu stop IN 713C z domieszka 3 % at. renu nie
zostal poddany dalszym badaniom mechanicznym oraz zaroodpornosci.

W kolejnym etapie badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej wytworzone
w trakcie procesu SLM probki stopu IN 713C:Re’* (1 % at.) zostaty poddane badaniom
mechanicznym oraz odpornosci na utleniane w warunkach wysokotemperaturowych. Punktem
odniesienia podczas oceny wptywu wprowadzonej domieszki w postaci renu na wybrane
wlasciwosci eksploatacyjne stopu IN 713C byly probki stopu IN 713C wytworzonego
w procesie SLM bez domieszki renu oraz probki odlewu stopu IN 713C. Badania
zaroodporno$ci przeprowadzono w temperaturze 1000 °C w powietrzu. Uzyskane wyniki
wykazaty, ze probka stopu IN 713C:Re’* (1 % at) wytworzona w procesie SLM
charakteryzowata si¢ najwolniejszym postepem procesu utleniania. Swiadczyta o tym najnizsza
warto$¢ wyznaczonej statej szybkosci reakcji utleniania dla pierwszych 24 h procesu utleniania
(najmniejszy przyrost warstwy tlenkowej podczas przeprowadzonych badan). Sktad fazowy
warstwy tlenkowej utworzonej na powierzchni probki stopu IN 713C:Re’" (1 % at.) pozostat
niezmieniony niezaleznie od prowadzonego czasu utleniania. Takiego zjawiska nie
zaobserwowano w przypadku probki stopu IN 713C bez dodatku renu oraz probki odlewu tego
stopu. Zaroodpornoéé probki wytworzonej w procesie SLM z domieszkg renu na poziomie 1 %
at. byla zgodna z doniesieniami literaturowymi wedtug ktorych dodatek renu znacznie
zmniejsza przyrosty warstw tlenkowych oraz naprezenia zwigzane ze wzrostem tlenkow
podczas ekspozycji stopow na temperaturg 1000 °C [277]. Zmniejszenie naprezen pomiedzy
podlozem, a tworzaca warstwa tlenkowa zmniejsza lub zapobiega odrywaniu tej warstwy
podczas chlodzenia probek. Niektore publikacje sugeruja, ze obecno$¢ renu hamuje rowniez
zewnetrzng dyfuzje chromu w stopie [277, 278]. Podczas przeprowadzonych pomiarow
mikrotwardo$ci metoda Vickersa najwigksza jej warto§¢ uzyskata probka domieszkowana
renem (1 % at.) wytworzona w procesie SLM odpowiednio 416 HV0,3 w plaszczyZnie xy oraz
402 HVO0,3 w plaszczyznie zx. Zauwazono, iz dodatek renu spowodowal nieznaczne
podwyzszenie mikrotwardosci wytworzonego w procesie stopu IN 713C w poréwnaniu do
stopu niedomieszkowanego renem, jak rowniez dla odlewu tego stopu. Uzyskana
mikrotwardo$¢ badanych stopéw zwigzana byla przede wszystkim z tworzeniem si¢ w ich

mikrostrukturze twardych faz takich jak faza umacniajagca y’. W przypadku probki
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domieszkowanej renem podwyzszenie mikrotwardosci byto zwigzane z dodatkowa obecnoscia
w osnowie tego stopu czastek renu, ktére wptywaja na podwyzszenie mikrotwardosci [276].

Przeprowadzone proby rozciggania stopow w podwyzszonej temperaturze tj. 750 °C
wykazaty, ze najwyzsza wytrzymato$¢ na rozcigganie (okoto 927 MPa) w tych warunkach
wykazata probka stopu IN 713C:Re’* (1 % at.). Stwierdzono réwniez, ze probki stopu IN 713C
wytworzone w procesie SLM niezaleznie czy posiadaty domieszke renu, charakteryzowaty si¢
znikomag plastycznosciag w poréwnaniu do probek odlewu tego stopu. Jednakze probka stopu
IN 713C domieszkowana renem (1 % at.) wykazata niewielka plastyczno$¢ w poréwnaniu do
probki niedomieszkowanej. Otrzymane wyniki dowiodly zatem, ze wprowadzona domieszka
renu w ilosci 1 % at. nie wplywa istotnie na popraweg plastycznosci stopu IN 713C
wytworzonego metoda SLM. Tak jak nadmieniono wyzej nie udato si¢ przeprowadzi¢ tychze
badan dla probki stopu z wyzszg domieszka renu tj. na poziomie 3 % at. Otrzymane dla tych
probek wyniki datyby mozliwos$¢ analizy wptywu zawartosci renu domieszkowanego metoda
dyspersji jonowej na wybrane wiasciwosci uzytkowe stopu IN 713C w podwyzszonej
temperaturze. Tym niemniej stwierdzono, ze wystepuje ,,efekt renu”. Przeprowadzone badania
wykazaty poprawe wybranych wlasciwosci uzytkowych stopu IN 713C tzn. wzrost
zaroodpornos$ci oraz wzrost wlasciwosci mechanicznych.

Aby dokona¢ oceny wpltywu zastosowanej metody domieszkowania chemicznego na
wlasciwosci uzytkowe stopow przeanalizowano dostgpne dane literaturowe dotyczace stopow
domieszkowanych mechanicznie renem wytworzonych w procesie SLM. Ze wzgledu na brak
publikacji dotyczacych badanego w pracy doktorskiej stopu IN 713C dokonano poréwnania
z innym stopem niklu domieszkowanym mechanicznie, a mianowicie ze stopem Inconel 718
[97]. Wyniki statycznej proby rozciggania w temperaturze 650 °C dla stopu Inconel 718
z domieszkg renu na poziomie 0,65 % at. wykazaty wzrost o ponad 2 % wytrzymalo$ci na
rozcigganie w poréwnaniu do stopu niedomieszkowanego. Natomiast w przypadku domieszki
renu 1,3 % at. wzrost ten byt wigkszy 1 wyniost okoto 6 % [97]. Z kolei dla wytworzonego
w tej pracy metoda SLM domieszkowanego chemicznie renem (1 % at.) stopu IN 713C
przeprowadzone badania wytrzymatos$ci na rozcigganie w temperaturze 750 °C wykazaty
wzrost jego wytrzymatosci o ponad 8 %. W przypadku domieszkowania chemicznego
zaobserwowano zatem wigkszy wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie pomimo rozciggania
realizowanego w temperaturze wyzszej o 100 °C. Analiza wydluzenia do zerwania probek
stopu Inconel 718 domieszkowanych mechanicznie renem wykazala wzrost tego wydluzenia

0 okoto 10 % oraz 35 % dla domieszki renu odpowiednio 0,65 % at. 1 1,3 % at. [97]. Natomiast
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w przypadku stopu IN 713C domieszkowanego chemicznie renem nie zaobserwowano

poprawy jego plastycznosci.

Whioski:

1.

Metode¢ Pechniniego oparta na procesie zol — zel mozna z powodzeniem stosowac jako
chemiczng metode¢ domieszkowania proszku stopu IN 713C jonami renu.

Zastosowana metoda domieszkowania chemicznego poprzez dobor odpowiednich
parametréw syntezy pozwolita na uzyskanie homogenicznie rozmieszczonej domieszki
renu w catej objetosci proszku stopu IN 713C. Zsyntetyzowanie matrycy polimerowe;j
w trakcie prowadzonego procesu umozliwito uzyskanie czastek domieszki o wymiarach
nanometrycznych.

Problem aglomeracji czastek proszku IN 713C rozwigzano stosujac odpowiednie
katalizatory w formie eteru dimetylowego glikolu etylenowego oraz weglanu
propylenu.

Zastosowany proces wytwarzania addytywnego metoda SLM umozliwil uzyskanie
probek stopow IN 713C oraz IN 713C:Re’" (1 % at.) charakteryzujacych sie gestoscia
na poziomie okoto 99 %.

Proby uzyskania optymalnej gestosci probek stopu IN 713C z domieszka 3 % at. Re nie
powiodly si¢ ze wzgledu na silne zdefektowanie materiatu po wydruku.

Wytworzone w procesie SLM probki niedomieszkowane oraz domieszkowane renem
charakteryzowaty si¢ defektami w postaci mikropeknie¢, ktéorych nie udato sie
wyeliminowac podczas jego optymalizacji.

Przeprowadzone badania utleniania w temperaturze 1000 °C wykazaty, ze najlepsza
zaroodporno$cig charakteryzowata sie probka stopu IN 713C:Re’" (1 % at)
wytworzona w procesie SLM.

Probka stopu IN 713C domieszkowana renem (1 % at.) posiadata najwyzsza
mikrotwardo$¢ (416 HV0,3) w poréwnaniu do niedomieszkowanego renem stopu
IN 713C wytworzonego w procesie SLM (403 HVO0,3) oraz odlewu stopu IN 713C
(408 HVO0,3).

Posréd badanych probek stop IN 713C:Re’" (1 % at.) wytworzony w procesie SLM
podczas statycznej proby rozciggania w temperaturze 750 °C wykazal najwigksza
wytrzymato$¢ o okoto 8 % wyzsza w stosunku do materialu niedomieszkowanego.

Wazrost ten byt wyzszy w stosunku do podobnego stopu (IN 718) domieszkowanego
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mechanicznie renem (ok. 1,3 % at.) 1 rozcigganego w temperaturze 650 °C (w przypadku
tego stopu zaobserwowano poprawe wytrzymato$ci na rozcigganie o okoto 6 %
w poréwnaniu do stopu bez dodatku renu [97]).

10. Uzyskane wyniki wydtuzenia przy zerwaniu dla probek stopu IN 713C uzyskanych po
wydruku metoda SLM (zaréwno bez, jak 1 z dodatkiem renu) wykazaty jego niska
plastycznos¢.

11. Potwierdzono wystgpowanie tzw. ,efektu renu” tzn. wzrost wlasciwosci
wytrzymato$ciowych i zaroodpornosci stopu IN 713C:Re’” w podwyzszonej
temperaturze w wyniku domieszkowania renem.

12. Ze wzgledu na nieudane proby uzyskania w procesie SLM stopu IN 713C z zawartos$cia
renu na poziomie 3 % at. nie mozna wnioskowac o wptywie zawartos$ci tego pierwiastka

na zmian¢ badanych wtasciwosci uzytkowych badanego stopu.

Propozycja dalszych badan

Dalsze badania nad poprawa wybranych whasciwosci uzytkowych stopu IN 713C:Re’* moga

obejmowac:

» Domieszkowanie stopu IN 713C renem na poziomie wigkszym niz 1 % at., co
pozwolitoby na zbadanie wptywu iloSci tej domieszki na wihasciwosci
wysokotemperaturowe tego stopu.

» Dalsza probg optymalizacji procesu wytwarzania probek z domieszka wicksza niz 1 %
at. zawartoSci renu wprowadzonego metoda dyspersji jonowej (np. poprzez
zastosowanie drukarki 3D z podgrzewanym podlozem w celu eliminacji wad
strukturalnych).

» Eliminacj¢ wad drukowania (pory, peknigcia) poprzez zastosowanie obrobki
poprocesowej (zaggszczanie HIP).

» Badania wplywu obrébki cieplnej (poprocesowej) na wiasciwosci uzytkowe stopu

IN 713C domieszkowanego renem.
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