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Badania sktadu chemicznego wybranych probek
po stopowaniu elektroiskrowym

Examination of the chemical composition of selected samples

AGNIESZKA DMOWSKA*

Artykul prezentuje badania nad skladem chemicznym
warstwy wierzchniej po obrébce stopowaniem elektroi-
skrowym EDA. Celem badan byla ocena skutecznosci EDA
w zakresie transportu masy z anody na katode w specy-
ficznych warunkach stopowania tj. z zastosowaniem elek-
trod monolitycznych, w oSrodkach cieklych, przy
zastosowaniu generatorow tranzystorowych oraz analiza
poréwnawcza skutecznoS$ci tego typu stopowania.

SEOWA KLUCZOWE: stopowanie elektroiskrowe, war-
stwa wierzchnia, sklad chemiczny, transport masy.

The paper presents research over chemical composition of a
surface layer after electrodischarge alloying (EDA). The aim
of the study was to evaluate the effectiveness of the EDA in
the range of mass transport from anode to the cathode in the
specific conditions of alloying i.e. use of monolith electrodes,
liquid media, use of transistor generators as well as compara-
tive analysis of the effectiveness of this type of alloying.

KEYWORDS: electrodischarge alloying, surface layer, chem-
ical composition, mass transport.

Zawartos¢ pierwiastkow przetransportowanych z anody
na katode, w typowych warunkach stopowania elektrodami
drgajacymi z zastosowaniem generatoréw RC w osrodkach
gazowych, wynosi w WW katody maksymalnie 50 — 90 %.
Natomiast przy stosowaniu elektrod obrotowych zawarto$¢
pierwiastkéw stopowych wynosi do 20 — 30 % [1, 2].

Celem badania sktadu chemicznego warstw wierzchnich
po stopowaniu elektroiskrowym byta ocena skutecznosci
EDA w zakresie transportu masy z anody na katode w spe-
cyficznych warunkach stopowania tj. z zastosowaniem elek-
trod monolitycznych, w osrodkach cieklych oraz przy
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zastosowaniu generatoréw tranzystorowych. Badania skta-
du chemicznego prébek obrobionych wybranymi parame-
trami  z uzyciem elektrod monolitycznych  zostaty
przeprowadzone na Wydziale Inzynierii Materiatowej z uzy-
ciem elektronowego mikroskopu skaningowego S - 3500 N
firmy HITACHI. Do badan wykorzystano probki stopowane
elektrodami monolitycznymi z nastepujgcych materiatow:

* stal 1H18N9,

« wolfram,

* weglik wolframu.
Udziat pierwiastkdw stopowych oraz temperatury topnienia
poszczegdlnych elektrodach zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1 Zawartos¢ pierwiastkow w elektrodach.

Pierwiastki - udzial %
Elekiroda - - -

Ttop C Mn [S1 |P S Cr Ni W |WC Co |TiC

< 17.0- | 8.0-

o 5 3 A

ITHI8N9 | 1830°K | 0,12 | 2 | 0.8 | 0,045 | 0.03 19.0 10.0
Wolfram | 3410°C | - - - - - - - 29| - - -
we 2870°C | - - - - - - - 76|16

Badania sktadu chemicznego zostaty przeprowadzone na
specjalnie w tym celu przygotowanych prébkach po obrébce
stopowaniem elektroiskrowym. Zostalty wykonane zgtady
metalograficzne w kierunku prostopadtym do obrabianej
powierzchni. Badania prowadzono w warunkach prézni
metodg skanowania powierzchni probki skupiong wigzkag
elektrondéw o duzej energii. Oddziatywanie pomiedzy wigzka
a prébkg pozwala na otrzymanie wielu sygnatéw wigczajgc
elektrony wtérne (SE), elektrony wstecznie rozproszone
(BSE) i promienie rentgena (X — rays). Elektrony wtérne
majg niskg energie i sg skupione. Oddziatujg one z atomami
probki, powodujgc powstawanie sygnatu, ktéry mozna zi-
dentyfikowa¢ w postaci standardowego obrazu. Elektrony
wstecznie rozproszone majg wysokg energie i tworzg obraz
o atomowej rozdzielczosci. Natomiast promienie rentgena
umozliwiajg badanie sktadu chemicznego. Widmo promieni
rentgena pozwala na identyfikacje pierwiastkow chemicz-
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nych w badanej prébce. Okresla sie je na podstawie spek-
trum energii.

Badanie skfadu chemicznego prébek przebiega wedtug
okreslonej procedury. Wyselekcjonowane do badania probki
sg odttuszczane i umieszczane na stoliku w komorze prébki
elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) (rys. 1).
Przy uzyciu pompy prézniowej z komory usuwane jest po-
wietrze w celu wytworzenia prézni. Nastepnie probka bom-
bardowana jest wigzka elektronéw skanujgcg jej
powierzchnig linia po linii.
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Rys. 1. Schemat budowy elektronowego mikroskopu skaningowego
(SEM) [3].

Przyktadowe wyniki badan sktadu chemicznego WW dla
wybranych punktéw oraz wykresy obrazujace przebieg za-
wartosci pierwiastkow w WW w funkcji odlegtosci od po-
wierzchni zostaty przedstawione na rys. 2, 3 i 4. Wykres
powstaje z rozktadéw zawartosci wybranych pierwiastkéw
uzyskanych w wyniku mikroanalizy wzdtuz linii zaznaczonej
na zdjeciu WW badanej probki. Poczatek wykresu oznacza
miejsce najbardziej zblizone do powierzchni probki. O$ X
wykresu okresla odlegtos¢ od krawedzi prébki do okreslo-
nego punktu w WW. Podstawowe pierwiastki podlegajace
analizie to te, ktérych obecnosci mozna sie spodziewac np.:
Fe, Cr, Ni, dla probek stopowanych elektrodg 1H18N9 i W
dla elektrody wolframowej oraz elektrody z weglikow spie-
kanych (WC). Nie nalezy bra¢ pod uwage przy tej analizie
zawartosci wegla, gdyz przy stosowanej aparaturze i proce-
durze badan wyniki jego zawarto$¢ sg niewiarygodne.

Ze wzgledu na czasochtonnos¢ kazdego badania i co za
tym idzie koszt, do badan wytypowano prébki dla ktérych
spodziewane byty wyniki charakterystyczne, czyli prébki
stopowane parametrami tak zwanymi twardymi — zgrubna
obrébka, tagodnymi — obrobka wykanczajgca, jak rowniez
parametry posrednie. Kolejnym kryterium wyboru prébek do
badan byt stan otrzymanej WW.

Sposréd prébek obrobionych elektrodg 1H18N9 do ba-
dan zostaty wybrane te poddane stopowaniu nastepujgcymi
parametrami:

| =48 A, czas impulsu Ti = 1600 ps.

1 =32 A, czas impulsu Ti = 6400 ps

| =32 A, czas impulsu Ti = 25 ps

Wyniki analizy sktadu chemicznego probki ze stali 45
stopowanej elektrodg 1H18N9 zostaty przedstawione na
rys. 2. Prad impulsu | = 48 A, czas impulsu Ti = 1600 ps.
Analiza obejmowata warstwe stopowang (biatg), jak réwniez
strefe wptywdw cieplnych i realizowana byta w prozni
wzdtuz linii prostopadtej do powierzchni probki w gtab WW.
Z analizy tej wynika, ze grubos¢ warstwy przetopionej o
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wysokiej zawartosci pierwiastkdw stopowych wynosi okoto
100 um, a udzial wagowy w stopowanej warstwie przetopio-
nej jest nastepujacy:

* zelazo (Fe - 84,2 %),

 chrom (Cr — 6,7%),

* nikiel (Ni — 2,8 %)

* mangan (Mn - 1,66 %).
Nikiel oraz chrom pochodzg z materiatu elektrody natomiast
wegiel w czesci z nafty, a pozostata czes¢ z rodzimego
materiatu probki. Stosunek sumarycznej zawartosci Cr i Ni
do Fe wynosi 9,4/84,2 = 0,11, a zawartos¢ Cr oraz Ni w stali
1H18N9 wynosi 27 %. Przy zatozeniu ze transport Fe, Ni
oraz Cr zachodzg proporcjonalnie mozna wysnué wniosek,
ze $rednia zawarto$¢ materiatu anody w warstwie przeto-
pionej katody wynosi okoto 35 %.

Log full scale counts: 2042 19P_pt2

19P_ptl 3.50 0.54 3.50 1.13 89.07 2.26
19P_pt2 236 0.48 3.67 1.28 89.88 2.34
19P_pt3 2.81 0.43 3.89 1.50 88.76 2.61
19P_ptd 245 0.33 332 1.08 90.97 1.86
19P_pts 1.36 0.40 1.49 1.18 05.21 0.37
19P_pt6 1.83 0.29 0.38 0.95 96.16 0.39
19P_pt7 2.56 0.38 0.10 0.86 95.97 0.12
19P_pt8 1.31 0.32 0.05 1.01 9731 (.00
19P_pt9 3.29 0.36 0.29 112 94.63 0.32
19P_pt10 2.15 0.42 0.07 0.86 96.34 0.17

Rys. 2. Fot. SEM badanego zgtadu z zaznaczeniem analizowa-
nego odcinka. Fot. SEM badanego zgtadu z zaznaczeniem anali-
zowanego odcinka dla analizy punktowej. Analiza sktadu
chemicznego WW (wyniki analizy punktowej) dla stopowania elek-
trodg 1H18N9 w nafcie. Prad impulsu | = 32 A, czas impulsu Ti =
6400 ps.

Podobne badania przeprowadzono dla probki ze stali 45
stopowanej w podobnych warunkach, to jest elektrodg
1H18N9 w nafcie. Probka ta byta stopowana z zastosowa-
niem mniejszego natezenia pradu impulsu | = 32 A i diuz-
szym czasie impulsu Ti = 6400 ps, w stosunku do prébki
pierwszej. Wagowy udziat pierwiastkow w tej probce jest
nizszy niz w analizowanym uprzednio przypadku (dla para-
metrow 48 A, 1600 ps), rdwniez grubos¢ warstwy wierzch-
niej jest prawie o potowe mniejsza. Spadt gtéwnie udziat
wagowy pierwiastkdw pochodzgcych jedynie z elektrody.
Udziat wagowy chromu jest mniejszy o 2,36% (4,3 % Cr), a
niklu o 1,22 % (1,18 % Ni). Udziat materiatu anody w war-
stwie przetopionej wynosi w tym przypadku okoto 20 %
Swiadczyé to moze o istotnosci wplywu natezenia pradu
impulsu na transport masy. W warstwie przetopionej po
stopowanu przy parametrach | = 32 A, Ti = 25 ys zawartos¢
Cr wynosi okoto 5,5 % a Ni okoto 2,6 %., a wiec jest wyzszy
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niz dla pierwszego przypadku, moze to swiadczy¢ o tym, ze
bardziej sprzyjajgce warunki do transportu masy wystepujg
przy krétszych czasach wytadowan.

Prébka stopowana elektrodg 1H18N9 z zastosowaniem
parametrow | = 32 A, Ti = 25 us réwniez zostata poddana
analizie zawartosci pierwiastkbw chemicznych. Ich $rednia
zawarto$¢ w warstwie przetopionej wynosi:

«-zelazo (Fe — 87,4%),

+-chrom (Cr — 5%),

+-nikiel (Ni — 2,42 %)

*-mangan (Mn — 1,2 %).

Wagowy udziat pierwiastkéw w tej probce jest nizszy niz w
analizowanym uprzednio przypadku, rowniez grubos¢ war-
stwy wierzchniej jest prawie o potowe mniejsza. Spadt
gtéwnie udziat wagowy pierwiastkow pochodzacych jedynie
z elektrody. Udziat wagowy chromu jest mniejszy o 1,7 % od
zawartosci chromu w prébce stopowanej elektrodg 1H18N9
przy parametrach 48A, 1600us, natomiast wiekszy o 0,7 %
od probki stopowanej z zastosowaniem parametrow 32 A,
6400 ps. (5 % Cr). Podobnie udziat niklu jest nieznacznie
mniejszy niz w przypadku pierwszej stopowanej prébki o 0,4
%, natomiast wigkszy niz w przypadku uzycia 1,24 % (2,42
% Ni). Udziat materiatu anody w warstwie przetopionej wy-
nosi w tym przypadku okoto 27 %.

Podsumowujgc zawartos¢ chromu i niklu w WW stopo-
wanych elektrodg 1H18N9 przy typowych parametrach wy-
nosi Cr =3.8 — 6.7%; Ni = 1.2 — 3.2%.

Probka Cr[%]  [Mn[%] [Fe[%] Ni [%%]
4B A 1600 ys |67 166 8422 28
32A 6400 ps 43368 [ 1.30 69.75/89.24 | 1.182.4
32A, 25us 5 1.2 874 242

Nasycenie pierwiastkami pochodzgcymi z elektrody ro-
boczej przy uzyciu elektrody 1H18N9 jest najwieksze po
zastosowaniu parametrow | = 48A, oraz Ti = 1600 ps. Nasy-
cenie warstwy wierzchniej pierwiastkami pochodzgcymi z
elektrody roboczej zmniejsza sie przy zastosowaniu nateze-
nia pragdu impulsu na poziomie 32 A. Mozna takze wywnio-
skowac¢, ze na transport masy, ma wplyw roéwniez czas
impulsu. Jego zwiekszenie przy zastosowaniu pradu impul-
su na poziomie 32 A wptywa na zmniejszenie udziatu wa-
gowego pierwiastkéw. Liczba przeprowadzonych
eksperymentow jest jednak zbyt mata do wyciggnigcia ogol-
nych wnioskéw na temat wplywu parametréw obrébki na
sktad chemiczny.

Podczas analizy jakosciowej identyfikacji podlegajg po-
szczegolne pierwiastki w widmie charakterystycznego pro-
mieniowania rentgenowskiego. Ponizej zamieszczono
wykresy przedstawiajgce zawarto$¢ pierwiastkow bezpo-
$rednio przy powierzchni (badanie obrobionej powierzchni)
oraz w WW w funkgcji odlegtosci od powierzchni (uzyskane w
wyniku mikroanalizy rozktadéw zawartosci wybranych pier-
wiastkow w WW wzdtuz linii zaznaczonej na zdjeciu prébeki).
Podstawowe pierwiastki podlegajgce analizie to te, ktérych
obecnosci mozna sie spodziewac dla prébek stopowanych
elektrodg z wolframu tj. Fe, W. Procentowy udziat masy
wolframu w WW reprezentuje wielko$¢ — W%.

Zawarto$¢ wolframu w WW prébki stopowanej elektrodg
wolframowg z zastosowaniem parametréow prgdowych: prad
impulsu | = 24A, czas impulsu Ti = 400 ys okreslona zostata
na poziomie niemal 15 %.

26P_linescan

20350
L3z

Log full scale counts: 1809

1e6 Fe
Mn w Fe
led— ¢ si Mn
w w Fe
100 Mn W Mwow
1 T | T T | T
0 2 4 6 8 10
kim-6-C keV
26P_pt1 4.53 1.21 0.65 74.08 19.53
26P_pt2 421 0.00 0.67 82.85 12.27
26P_pt3 4.25 0.18 0.82 87.50 7.26
26P_ptd 4.82 0.00 0.54 83.80 10.85
26P_pts 4.00 0.08 0.99 88.08 6.85
26P_pt6 3.38 0.31 0.62 90.53 5.16
26P_pt7 6.75 0.35 1.00 91.76 0.14
26P_pt8 5.41 0.35 1.04 91.68 1.52
26P_pt9 3.20 0.35 0.73 95.73 0.00
26P_pt10 6.00 0.28 1.13 92.42 0.17
26P_pt11 6.53 0.31 0.84 92.31 0.00

Rys. 3. Fot. SEM badanego zgtadu z zaznaczeniem analizowa-
nego odcinka. b) Fot. SEM badanego zgtadu z zaznaczeniem ana-
lizowanego odcinka dla przebiegu analizy punktowej, ¢, d) analiza
sktadu chemicznego WW (wyniki analizy punktowej) dla stopowania
elektrodg wolframowg w nafcie. Prad impulsu | = 48 A, czas impul-
su Ti= 1600 ps.

Mikroanaliza sktadu chemicznego warstwy przetopionej
po stopowaniu elektrodg z wolframu przy zastosowaniu
parametrow: | = 48A, Ti = 1600 ys wykazata ze zawarto$é
wolframu w tej warstwie wynosi od okofo 7 do niemal 20%
na matej gtebokosci warstwy wierzchniej. Wysoka zawar-
tos¢ tego pierwiastka jest czynnikiem determinujgcym bar-
dzo wysokg mikrotwardo$é WW (do 1200 pHV). Srednia
zawartos¢ wolframu w warstwie biatej wynosi ok. 11 %.
Wozrost natezenia prgdu impulsu oraz czasu trwania poje-
dynczego impulsu prgdowego (poréwnanie do préby z za-
stosowaniem parametréw: | — 24 A, Ti — 400 ps) transport
masy jest mniejszy, a udziat materiatu elektrody w WW
zmniejsza sie o0 4 punkty procentowe.

W analizie prébki stopowanej elektrodg wolframowa z pa-
rametrami obrébki na poziomie | = 32 A, Ti = 25 ys (stopo-
wanie z bardzo krotkim czasem trwania impulsu) zawartos¢
wolframu w otrzymanej WW wynosi okoto 2%. Badania
jednak nalezatloby powtorzy¢, a takze rozszerzy¢ o inne
warianty, gdyz na podstawie pojedynczego wyniku nie moz-
na wyprowadza¢ uogdlnien, ze przy krotkich impulsach
pradowych transport masy jest nieefektywny. Poréwnujac
zawarto$¢ chromu 6.66% i niklu 2.2% w WW po stopowaniu
elektrodg 1H18N9 z zawartoscig wolframu w WW po stopo-
waniu elektrodg z wolframu mozna wnioskowac, ze ponie-
waz w pierwszym przypadku pierwiastki stopowe stanowig
27% materiatu elektrody roboczej natomiast w WW jest ich
okoto 9% wiec WW w 66% sklada sie z materiatu probki i
okoto 30 % z materiatu elektrody. Po stopowaniu wolframem
zawarto$¢ materiatu elektrody w WW jest znacznie nizsza i
w najlepszym przypadku jest zblizona do 20%, pozostatg
czes¢ materiatu WW stanowi materiat rodzimy prébki. Z tych
danych wynika, ze w przypadku stopowania elektrodg
1H18N9 transport masy z anody na katode jest bardziej
efektywny niz w przypadku stopowania elektrodg z wolfra-
mu. Efekt ten mozne by¢ zwigzany z wyzszg temperaturg



66

topnienia wolframu i zwigzanymi z tym gorszymi warunkami
transportu masy podczas wytadowania iskrowego.

Wybrane prébki stopowane elektrodg z weglika wolframu
zostaty przebadane pod katem skfadu chemicznego. Zapre-
zentowane wyniki oraz wykresy przedstawiajgce zawarto$¢
pierwiastkéw bezposrednio przy powierzchni (badanie obro-
bionej powierzchni) oraz w WW w funkcji odlegtosci od po-
wierzchni (uzyskane w wyniku mikroanalizy rozktadow
zawarto$ci wybranych pierwiastkéw w WW wzdtuz linii za-
znaczonej na zdjeciu probki). Podstawowe pierwiastki pod-
legajgce analizie to te, ktérych obecnosci mozna sie
spodziewa¢ dla probek stopowanych elektrodg z weglika
wolframu tj. W, Ti.

o1 I essxs

X2 iR
ety
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. okreslonego obszaru powierzchni (tzw. mapping).

Przeprowadzone badania miaty na celu wstepng analize
wplywu parametrow stopowania elektroiskrowego na trans-
port masy z elektrody roboczej na obrabiang powierzchnig i
konstytuowanie WW.

Tabela 2 Zestawienie sktadu chemicznego WW w zalez-
nosci od parametréw stopowania elektroiskrowego — elek-
troda 1H18N9.

Material patamelry siad cheiisies zawartos¢ materialu
elektrody J1[A] ITi [us] i anody w WW
Cr Mn Fe Ni %o
1H18N9 32 25| 499] 1.2 87.39 242 27
1HISN9 32 100) 5.69] 091 §7.38 2.39 30
1H18N9 32 400 3.85| - 91.62 1.68 20
1HISN9 32 1600 4383 1.23 8548 248 27
1H18N9 32 6400 4.30] 1.30 89.75 1.18 20
1H18N9 48 1600 6.66] 1.66 84.22 2.80 35

Tabela 3 Zestawienie sktadu chemicznego WW w zalez-
nosci od parametréw stopowania elektroiskrowego — elek-
troda W.

Material patanctey sklad chemiczny zawartoéé materialu
elektrody J1[A] | Ti[us] anody w WW
Fe W
Wolfram 24 400) - - 77.09 14.62 14.6
Wolfram 48 1600 - - 81.48 13.02 13
Wolfram 64 400) - - 89.05 5,57 5,5

Tabela 4 Zestawienie skltadu chemicznego WW w zalez-
nosci od parametréw stopowania elektroiskrowego — elek-
troda WC.

Material parametry

zawartos¢ materialu
elektrody 177 | Ti [us]

anody w WW

sklad chemiczny

Rys. 4. Fot. SEM badanego zgtadu z zaznaczeniem analizowa-
nego odcinka. Fot. SEM badanego zgtadu z zaznaczeniem anali-
zowanego odcinka dla przebiegu analizy punktowej Analiza sktadu
chemicznego WW (wyniki analizy punktowej) dla stopowania elek-
trodg z weglikéw spiekanych w nafcie. Prad impulsu | = 32 A, czas
impulsu Ti = 100 ps.

Analiza skitadu chemicznego warstwy wierzchniej wyka-
zata, ze zawarto$¢ podstawowych pierwiastkbw w WW,
ktére sg do niej wprowadzane w procesie stopowania elek-
trodg ze spiekanych weglikéw wolframu jest podobna, jak
po stopowaniu elektrodg wolframowg i wynosi okoto 10%
wolframu. Na uwage zastuguje zawarto$¢ w WW tytanu (Ti
okoto 1%); pochodzgcego podobnie jak wolfram z elektrody
roboczej. Zawartos¢ TiC w elektrodzie WC jest na poziomie
16 %. Zawarto$¢ sktadnikow stopowych maleje wraz ze
wzrostem odlegtosci od powierzchni.

Podsumowanie

Artykut przedstawia wyniki badan sktadu chemicznego
WW dla wybranych probek z zastosowaniem EDS (Energy
Dispersion Spectroscopy). Mikroanaliza promieniowania
rentgenowskiego umozliwia prowadzenie jakosciowych i
ilosciowych analiz rozkladu pierwiastkéw, polegajacych na
automatycznym skanowaniu:

. okreslonego mikroobszaru powierzchni (tzw. anali-
za punktowa),

. wzdtuz wybrane;j linii,

Ti Fe W

32L+ ptl | 488 0.08 1.19 092 81.60 11.32 wc 32 100 - 1 83.22 9.69 10

32L+ pt2 4.90 0.55 0.86 096 84.31 843 WC 32 1600 - - 91.47 2.55 2.55
32L+_pt3 5.02 032 0.94 0.66 83.74 9.31

3+ ptd | 373 043 025 L0 097 316 Uzyskane wyniki nalezy traktowa¢ jako wstepne ze
32+ pt5 | 388 0.00 075 092 B7.71 6.74 : - - . )
32Le pte | 286 0.25 0.00 064 25.96 029 wzgledu na zbyt matg liczbe prob, ktéra wynikata z ograni-
3L+ pt7 | 348 0.37 0.00 0.76 03.85 .54 czen finansowych. Pozwalajg one jednak na stwierdzenie iz
g:—zg 2 S8 o o ny o mozliwe jest efektywne konstytuowanie WW metodg EDA
RLe pt0] 355 031 0.00 0.4 95.29 0.00 przy zastosowaniu generatoréw tranzystorowych w os$rodku

nafty i wprowadzenie pierwiastkéw stopowych do WW po-
chodzacych z elektrody roboczej przy zastosowaniu typo-
wych parametréw obrdobczych | - 24 + 48 [A], Ti — 25 + 1600
[us] na poziomie do 10 % dla elektrody WC, 6 — 15 % przy
zastosowaniu elektrody wolframowej i 20 — 35 % dla elek-
trody 1H18N9.
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mikroskopii skaningowej”



