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4. Wyniki badan oraz ich dyskusja

4.1. Wyniki badan wlasnosci mieszaniny polimerowo-proszkowej

Wyniki badan rozktadu wielkoséci czastek mieszaniny proszkow TC przedstawiono na
rysunku 4.1, a wartosci d;, dso oraz doy wynosza odpowiednio 1,45, 3,11, 1 7,36 um. WartosSci
dyy 1dyy umozliwiaja obliczenie wspolczynnika Sy wypelnienia ksztattki formowanej
wtryskowo wedtug zaleznosci Sy=2,56/1og(doo/d}j). Obliczona warto$¢ Sy wynosi 3,65, co
pozwala na formowanie wtryskowe badanego proszku, poniewaz optymalny do formowania
wtryskowego jest proszek o wspdtczynniku Sp=2, natomiast formowanie proszku o wspot-
czynniku Sy=7 jest niczalecane, ze wzgledu na bardzo waska charakterystyke rozkladu
wielkosci czastek proszku. Charakterystyka rozktadu wielkosci czastek badanego proszku jest
relatywnie szeroka, zatem pory powstajace migdzy duzymi czastkami moga by¢ wypetnione
przez mniejsze. Dla mieszanin proszkow WSI1, WS2, WS3 nie prowadzono badan rozkladu
wielko$ci czastek iobliczen wspotczynnika Sy, poniewaz sa one przygotowane w postaci
granulatu i przeznaczone gtownie do prasowania.

Na podstawie badan momentu obrotowego podczas homogenizacji mieszanin proszkow
z lepiszczem stwierdzono, ze niezaleznie od stosowanych proszkéw, ich maksymalny udziat

nie powinien przekracza¢ 60%. Dodatek kwasu stearynowego znacznie zmniejsza badany

8 120
7 100
=) 6 Cﬁh
= - 80 5
FE :
N —_—
z 4 60 F
23 2
E - 40 -
o 2 :m
D (@]
| -20 £
B2
0 -0

0,02 0,05 0,13 0317 0,796 2 5,024
Wielko$¢ czastek, um

Rysunek 4.1. Rozklad wielkosci czqstek mieszaniny proszkow TC
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moment obrotowy mieszadet. Na rysunku 4.2 przedstawiono wykres momentu obrotowego
mieszadel podczas przygotowywania mieszaniny zawierajacej 64% udzialu objgtoSciowego
proszku weglika WS1 oraz po 13% parafiny i polipropylenu. Mieszaning wytwarzano w tem-
peraturze 170°C.

Charakterystyka krzywej przedstawiajacej moment obrotowy w zalezno$ci od czasu
mieszania wsadu jest niestabilna, co $wiadczy o zbyt duzym udziale proszku weglikow
i niejednorodnym rozkladzie w osnowie lepiszcza, mimo dlugiego czasu homogenizacji
mieszaniny. Ponadto krzywa nie wykazuje tendencji spadkowej mimo dlugiego czasu
mieszania, zatem tak wysoki udzial proszku nie moze by¢ stosowany. W przypadku mie-
szaniny, w ktorej zastosowano jedynie pi¢édziesigcioprocentowy udzial weglikow, wartosé
momentu obrotowego mieszadel spada ponizej 1 Nm juz po 20 minutach, co $wiadczy
o niskiej lepkosci mieszaniny polimerowo-proszkowej (rysunek 4.3). Krzywa o gladkiej
i opadajacej charakterystyce $§wiadczy o duzej jednorodno$ci mieszaniny. Zastosowanie
piecdziesigcioprocentowego udziatu weglikow w wytwarzanym wsadzie wtryskarki lub
wyttaczarki zapewnia jego niska lepko$é¢, lecz moze powodowac liczne problemy podczas
usuwania tak duzego udziatu lepiszcza oraz moze prowadzi¢ do dystorsji probek podczas
spickania w wyniku duzego skurczu spieku. Stad prawidtowo przygotowany wsad powinien
charakteryzowa¢ si¢ mozliwie duzym udziatem proszku i relatywnie niska lepkoscia, ktora
umozliwi jego formowanie. Na podstawie danych literaturowych oraz badan wtasnych
stwierdzono, ze zastosowanie niewielkiego udzialu kwasu stearynowego jako s$rodka

powierzchniowo czynnego znacznie obniza lepkos¢ wsadu.
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Rysunek 4.2. Moment obrotowy mieszadel w zaleznosci od czasu przygotowywania mieszaniny
lepiszcze-proszek weglikow WS1 o udziale objetosciowym weglikow wynoszqcym 64%
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Rysunek 4.3. Moment obrotowy mieszadel w zaleznosci od czasu przygotowywania mieszaniny
lepiszcze-proszek weglikow WS1 o udziale objetosciowym weglikow wynoszqcym 50%

Na rysunku 4.4 przedstawiono wyniki badan momentu obrotowego mieszadet homo-
genizujacych gestwe polimerowo-proszkowa w czasie 1 h, zawierajaca 60% udziatu weglikow
TC 1 lepiszcze w postaci mieszaniny parafiny oraz polipropylenu. Zastosowanie kwasu
stearynowego, pokrywajacego powierzchni¢ weglikow, znacznie obniza wartos¢ momentu
obrotowego. Niska warto§¢ momentu obrotowego mieszanin zawierajacych polipropylen
i parafing koresponduje z ich niska lepkoscia. Zwigkszenie udziatu kwasu stearynowego z 4%
do 8% jedynic minimalnie obniza moment obrotowy, stad w dalszych badaniach nie
przekraczano 4% udzialu kwasu stearynowego. Wyniki badan reologicznych wykazuja niska
lepkos$¢ mieszaniny proszku z polipropylenu i parafiny i to niezaleznie od szybkosci $cinania.
Na znaczne obnizenie lepkosci wplywa glownie zastosowanie parafiny, co potwierdzaja
wyniki badan reologicznych. Parafina dodatkowo umozliwia zastosowanie degradacji
rozpuszczalnikowej. Zwigksza to szybko$¢ degradacji cieplnej i skraca czas catego cyklu. Na
rysunku 4.5 przedstawiono wplyw udzialu weglikow pokrywanych i niepokrywanych kwasem
stearynowym na lepko$¢ mieszaniny polimerowo-proszkowej. Niezaleznie od udziatu kwasu
stearynowego gtéwnym sktadnikiem lepiszcza jest polipropylen i parafina o udziale 50/50%.
Kwas stearynowy poprawia zwilzalno$¢ proszkéw metalowych i ceramicznych, pokrywajac
ich utleniona (polarng) powierzchnig, ktora adsorbuje cz¢s$¢ hydrofilowa tancucha w wyniku
wystepujacych sil elektrostatycznych migdzy proszkiem i $rodkiem zwilzajacym. Czg$§¢
niepolarna tancucha powinna si¢ mieszaé bez ograniczen z pozostalymi polimerami
wystepujacymi w lepiszczu. Oprocz obnizenia lepkosci, kwas stearynowy petni rolg $rodka

poslizgowego w kontakcie proszku z powierzchnig matrycy lub powierzchnia innej czastki,
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a ponadto zapobiega migracji proszkéw podczas $cinania z duza szybko$cia. Proces migracji
proszku do s$rodka kapilary lub niszczenie struktury lepiszcza najprawdopodobniej wystgpuje
podczas $cinania z duzymi szybkos$ciami mieszaniny niezawierajacej kwasu stearynowego.
Swiadczy o tym silny spadek lepkosci wraz ze wzrostem szybkosci $cinania dla mieszaniny
WS154SA0 oraz czystego polipropylenu. Lepko$¢ dynamiczna mieszanin zawierajacych kwas
stearynowy nie jest zalezna w tak duzym stopniu od szybkosci $cinania, jak lepko$¢ mieszaniny
WS154SA0. Mieszanina o najmniejszym udziale proszku i bez dodatku kwasu stearynowego

charakteryzuje si¢ najwyzsza lepkoscia.
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Rysunek 4.4. Zaleznos¢ momentu obrotowego od czasu homogenizacji i udziatu S4 dla
mieszaniny zawierajqcej 60% mieszaniny weglikow TC
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Rysunek 4.5. Zaleznosé¢ lepkosci od szybkosci scinania dla mieszanin weglikow WSI i kwasu
stearynowego oraz polipropylenu
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Dla szybkosci $cinania wynoszacej 5000 s™ i 10000 s'], lepko$¢ mieszaniny WS154SA0 jest
odpowiednio réwna i nizsza od lepko$ci mieszaniny WS160SA4. Najnizsza lepkoscia
niezaleznie od szybkosci $cinania charakteryzuje si¢ mieszanina WS157SA2. Wyniki badan
lepkos$ci przedstawione na rysunku 4.6 dotycza mieszaniny polimerowo-proszkowej, w ktorej
zastosowano proszek weglikow TC. Potwierdzaja one zalezno$¢ lepkosci od udzialu kwasu
stearynowego. Ponadto, podobnie jak w przypadku mieszaniny zawierajacej proszek WSI,
charakterystyka wykresu dla mieszaniny TC50SA0, niezawierajacej kwasu stearynowego jest
bardziej stroma. Szybkos$¢ $cinania mieszanin zawierajacych kwas stearynowy, tj. TC55SA4
oraz TC60SA4, nic wplywa tak silnie na obnizenie lepkosci dynamicznej. Biorac pod uwage
jedynie wyniki badan reologicznych, mozna wnioskowaé, ze zastosowanie kwasu steary-
nowego ma sens jedynie przy niskich szybkosciach $cinania. Przy wzro$cie szybkosci $cinania
powyzej 2000 s™', niezaleznie od udziatu objetosciowego proszku weglika, najnizsza lepko$cia
charakteryzuje si¢ mieszanina niezawierajaca kwasu stearynowego. Moze to mie¢ jednak
zwiazek z niszczeniem struktury lepiszcza przy tak wysokiej szybkosci $cinania.

Ustalono, ze maksymalny udziat weglikow niepokrywanych kwasem stearynowym, jaki mozna
zastosowac, nie powinien przekracza¢ 50%, z uwagi na duza lepkos¢ wsadu. Zastosowanie
kwasu stearynowego dla mieszaniny zawierajacej 50% weglikow znacznie obniza lepko$é przy
szybkosci $cinania 100 s™ i pozwala na zwigkszenie udziatu objetosciowego weglikow nawet o
10%, co ma duzy wplyw na obnizenie skurczu po spickaniu. Badania wlasnosci

technologicznych mieszanin polimerowo-proszkowych zawierajacych lepiszcze 1 wegliki,
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Rysunek 4.6. Wplyw udziatu kwasu stearynowego na wlasnosci reologiczne mieszaniny
polimerowo-proszkowej zawierajqcej proszki weglikow TC, badanej w temperaturze 170°C
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pozwalaja okresli¢, jaki maksymalny udzial objgtosciowy proszkéw w mieszaninie mozna
zastosowac do formowania wtryskowego. Z uwagi na zbyt wysoka lepko$¢ mieszaniny, ktora
zawiera 68% proszku, badanie w reometrze kapilarnym jest niemozliwe. Na wykresie
przedstawiono trzy mieszaniny polimerowo-proszkowe. Dwie znich, oprocz gtownych
sktadnikow lepiszcza, zawieraja dodatkowo kwas stearynowy. Analizujac wyniki badan,
mozna stwierdzi¢, ze udzial kwasu stearynowego, niezaleznie od rodzaju zastosowanych
weglikow, silnie obniza lepko$¢ dynamiczna badanych mieszanin polimerowo-proszkowych,
przy niskich szybkosciach $cinania. Na rysunku 4.7 przedstawiono wyniki badan lepkosci
w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego proszku. Udziat lepiszcza, w tym udzial kwasu
stearynowego, w kazdej mieszaninie wynosi 40%.

Najwyzsza lepkoscia charakteryzuje si¢ mieszanina, w ktorej zastosowano proszki TC. Jest
to niewatpliwie zwiazane z tym, ze mieszaniny proszkow WS1, WS2, WS3 przeznaczone do
prasowania zawieraja okoto 2% udzialu objgtosciowego srodkow poslizgowych, najczgsciej
w postaci parafiny, co dodatkowo obniza lepko$¢. Mieszaniny przeznaczone do przemystowej
produkeji weglikow spickanych charakteryzuja si¢ duza jednorodnos$cia, a zastosowane w nich
srodki poslizgowe szczelnie pokrywaja powierzchni¢ weglikow. Zatem przygotowanie gestwy
polimerowo proszkowej, przeznaczonej do formowania wtryskowego jest tatwiejsze, a sama
gestwa charakteryzuje si¢ lepszymi wlasno$ciami. Niezaleznie od rodzaju mieszaniny lepkosc¢
jest zawsze nizsza od 1000 Pa's. Zatem kazda z badanych mieszanin moze by¢ stosowana do
formowania wtryskowego.
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Rysunek 4.7. Wplyw rodzaju mieszaniny weglikow na wilasnosci reologiczne mieszaniny
polimerowo-proszkowej podczas badania w temperaturze 170°C
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Porownujac wyniki badan lepko$ci mieszaniny, w ktorej zastosowano wegliki TC z czystym
polipropylenem, lepko$¢ polipropylenu, czgsto stosowanego do formowania wtryskowego, jest
wyzsza w zakresie szybkosci $cinania od 100 s do 5000 s, co potwierdza wczesniejszy
wniosek, ze mieszanina z we¢glikami TC nadaje si¢ do formowania wtryskowego lub
wytlaczania. Wykresy zaleznosci naprgzenia od szybko$ci $cinania mieszanin WS160SA4
1 WS260SA4 przedstawiono na rysunku 4.9. Wraz ze wzrostem szybkosci §cinania nastgpuje
wzrost naprezenia. Wyzsze naprgzenia wystepuja w materiale WS160SA4, co jest zwiazane
7 jego wyzsza lepkoscia.
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Rysunek 4.8. Porownanie lepkosci mieszaniny zawierajqcej wegliki TC z polipropylenem
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Rysunek 4.9. Zaleznosc naprezenia od szybkosci scinania mieszanin polimerowo-proszkowych
WS160S44 i WS260SA44 badanych w temperaturze 170°C
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Tablica 4.1. Temperatura topnienia oraz krystalizacji skladnikow lepiszcza

Parafina (PW) 57 46

Polipropylen (PP) 162 108

Kwas stearynowy (SA) 72 61
PP/PW 1=58; t,=138 t=46; 1,=90

W celu wyznaczenia temperatury wtrysku wykonano badania temperatury topnienia lepiszcza
oraz poczatku temperatury degradacji. Na podstawie tych pomiaréw wyznaczono temperaturg
wtrysku, wynoszaca 170°C. Wyniki badan temperatury topnienia i krystalizacji lepiszcza,

wyznaczonej metoda kalorymetrii réznicowej, przedstawiono w tablicy 4.1.

4.2. Wyniki badan degradacji lepiszcza

W celu ustalenia temperatury poczatku degradacji cieplnej i doboru jej cyklu, poprze-
dzajacego spiekanie, wykonano badania termograwimetryczne stosowanych polimerow,
lepiszczy oraz gotowych mieszanin polimerowo-proszkowych. Wyniki badan przedstawiono
na rysunku 4.10 oraz w tablicy 4.2. Przyjeto, ze udziat objgtosciowy parafiny w stosunku do
lepiszcza gltéwnego bedzie wynosit 50%. Zwigkszenie udziatu parafiny obniza wlasnosci
wytrzymatosciowe formowanej ksztattki, natomiast wzrost udziatu polipropylenu wyklucza

stosowanie degradacji rozpuszczalnikowe;.
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Rysunek 4.10. Krzywe termograwimetryczne sktadnikow lepiszczy oraz ich mieszanin
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Tablica 4.2. Temperatura poczqtku i konca degradacji cieplnej poszczegolnych skladnikow
lepiszczy oraz ich mieszanin

Parafina (PW) 196 272
Polipropylen (PP) 322 481
Kwas stearynowy (SA) 203 282
PP/PW 214 480

Na rysunku 4.11 przedstawiono wyniki badan termograwimetrycznych mieszaniny
WS160SA4. Z uwagi na temperatur¢ poczatku degradacji termicznej wynoszaca 217°C
temperatura wtrysku nie moze by¢ wyzsza od tej wartosci. W przeciwnym razie moze wystapic
degradacja termiczna parafiny, jako jednego ze sktadnikow lepiszcza. W temperaturze 287°C
nastgpuje zmiana szybkoSci ubytku masy, co $wiadczy o koncu degradacji parafiny.
W temperaturze 444°C lepiszcze ulega catkowitej degradacji termicznej. Na podstawie
wynikow wykonanych badan termograwimetrycznych mozna dobra¢ temperaturg¢ degradacji
termicznej. Z uwagi na niskie wlasnosci ksztaltek po calkowitej degradacji termicznej,
zachodzi konieczno$¢ bezposredniego spiekania. Urzadzenia grzewcze wysokotemperaturowe
czgsto nie moga by¢ przeznaczone do usuwania lepiszcza, z uwagi na produkty degradacji,
osadzajace si¢ na powierzchni komory grzewczej. Nalezy wtedy usunaé lepiszcze w innym
urzadzeniu. Wynikajaca z zastosowania innego urzadzenia koniecznos$¢ transportu probek po
degradacji do komory urzadzenia wysokotemperaturowego, wymusza zastosowanie
niekompletnej degradacji lepiszcza, zapewniajacej minimalne wtasnosci mechaniczne umo-
zliwiajace transport probek. Analizujac krzywa termograwimetryczna, maksymalna temperatura
degradacji termicznej powinna wynosi¢ okoto 420°C. W temperaturze 217°C, w ktorej
rozpoczyna si¢ degradacja parafiny, nalezy zmniejszy¢ szybko$¢ nagrzewania, poniewaz
wzrost ci$nienia gazowych produktow degradacji znajdujacych si¢ w porach moze
doprowadzi¢ do pegkania ksztaltek. Na rysunku 4.12 przedstawiono wyniki badan
w skaningowym kalorymetrze roznicowym. Na termogramie widoczne sa dwa piki,
przedstawiajace temperatur¢ topnienia parafiny oraz temperaturg¢ topnienia polipropylenu,
ktorej warto§¢ wynosi odpowiednio 55°C i 147°C. Analizujac krzywe DSC i1 TGA, dobrano
temperatur¢ wtrysku wynoszaca 170°C. Wykonano réowniez badania termograwimetryczne

mieszaniny polimerowo-proszkowej WS260SA. Na podstawie wynikow badan dobrano cykl
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degradacji cieplnej. Szybko$¢ nagrzewania zostata dobrana eksperymentalnie. Podczas badan
termograwimetrycznych szybko$¢ nagrzewania wynosita 5°C/min. W wyniku szybkiego
nagrzewania w zakresie temperatury degradacji cieplnej lepiszcza moga powsta¢ wady
materiatu w postaci pgknig¢. Jest to spowodowane wzrostem cisnienia produktow gazowych,
jakie tworza si¢ w wyniku degradacji cieplnej. Ztego wzgledu, szybko$¢ nagrzewania
obnizono do warto$ci 2°C/min, stosujac dodatkowo przystanek izotermiczny w temperaturze
200°C, tj. temperaturze bliskiej poczatku degradacji parafiny.

Drugi przystanek izotermiczny jest zalezny od kilku czynnikow, takich jak wielko$é
komory grzewczej, szybko$¢ przeptywu gazow ochronnych lub konieczno$¢ transportu
materiatu do komory innego urzadzenia w celu spickania. W przypadku, gdy konieczny jest

transport probek, degradacja powinna zakonczy¢ si¢ w temperaturze nizszej od temperatury
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Rysunek 4.11. Krzywa termograwimetryczna dla mieszaniny polimerowo-proszkowej WS1S60SA
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wynikajacej z krzywej termograwimetrycznej. Cykl degradacji cieplnej mozna skrocic,
rozpuszczajac jeden ze sktadnikow lepiszcza, a zastosowanie degradacji rozpuszczalnikowej
nie wymaga stosowania przystanku izotermicznego w temperaturze 200°C, odpowiadajace;j
degradacji parafiny. Umozliwia to rowniez zwigkszenie szybko$ci nagrzewania wsadu do
temperatury degradacji polipropylenu. Sktadniki lepiszcza w postaci polipropylenu nie ulegaja
degradacji rozpuszczalnikowej, a ich rola jest utrzymanie ksztalttu formowanych probek
w mozliwie maksymalnej temperaturze.

Degradacja termiczna lepiszcza w temperaturze odpowiadajacej koncowej temperaturze
degradacji polipropylenu, wyznaczonej na krzywej termograwimetrycznej wiaze si¢
z catkowita degradacja lepiszcza taczacego czastki proszku, zatem taki cykl grzewczy moze si¢
odbywa¢ jedynie w piecu wysokotemperaturowym, umozliwiajacym bezposrednie spickanie
po zakonczonej degradacji. W przeciwnym razie przenoszenie probek z niskotemperaturowych
urzadzen grzewczych, przeznaczonych gltéwnie do degradacji cieplnej do komoér urzadzen
wysokotemperaturowych, jest wyjatkowo trudne i szkodliwe dla wytwarzanych materiatow,
z uwagi na ich niska wytrzymato$¢ mechaniczna.

Na rysunku 4.13 przedstawiono probke formowana wtryskowo w matrycy sktadane;j.
Temperatura wtrysku wynosita 170°C, a temperatura matrycy 50°C. Z uwagi na duzy udzial
czastek statych probka charakteryzuje si¢ malym skurczem. Probka wyttaczana w temperaturze
140°C przedstawiona na rysunku 4.14a odznacza si¢ gladka i zwarta powierzchnia, co
$wiadczy o prawidlowym dobrze warunkéw wytlaczania. Na rysunku 4.14 przedstawiono
materiat WS160SA, wytlaczany w temperaturze wtrysku, tj. 170°C. Powierzchnia probki
cechuje si¢ licznymi porami, powstajacymi w wyniku wyttaczania.
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Rysunek 4.12. Termogram mieszaniny polimerowo-proszkowej WS160SA
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Rysunek 4.13. Widok probki WS260SA formowanej wtryskowo w temperaturze 170°C
a) b)

Rysunek 4.14. Obraz powierzchni bocznej profilu wyttaczanego z mieszaniny polimerowo-
proszkowej WS160SA w temperaturze 140°C (a); obraz powierzchni bocznej profilu
wytlaczanego z mieszaniny polimerowo-proszkowej WS160SA w temperaturze 170°C (b)

Na rysunku 4.15 przedstawiono wyniki badan wytrzymatosci na zginanie probek formo-
wanych wtryskowo oraz wytlaczanych. Materiatly formowane wtryskowo charakteryzuja si¢
najwigksza wytrzymato$cia na zginanie z uwagi na wyzsze ci$nienie formowania i mniejszy
udzial poréw. Na rysunku 4.16 przedstawiono struktur¢ przetomu materiatu WS2S60SA4.
W materiale tym nie stwierdzono wystgpowania pecherzy gazowych, ktore moga si¢ tworzy¢
podczas formowania wtryskowego i ktore obnizaja wytrzymato$¢ na zginanie. W probkach
wytlaczanych, wzrost wytrzymatosci na zginanie jest zwiazany z obecnoScia kwasu
stearynowego, pokrywajacego powierzchni¢ proszku i zwigkszajacego trwato$¢ polaczenia
proszek—lepiszcze. Wytrzymato$¢ na zginanie probek wyttaczanych jest zalezna réwniez od
warunkow wytlaczania. Przetomy probek wyttaczanych w temperaturze 140°C i 170°C

przedstawiono na rysunkach odpowiednio 4.17a14.17b.
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Rysunek 4.15. Wytrzymatosc¢ na zginanie materiatow formowanych wtryskowo (PIM)
lub wyttaczanych (PEM)

b)

Rysunek 4.16. Widok przetomu probki formowanej wtryskowo z gestwy polimerowo-
proszkowej WS260SA4 (a); WS360SA4 (b)

b)

Rysunek 4.17. Obraz przetomu probki wytlaczanej w temperaturze: 140°C z gestwy
polimerowo-proszkowej WS160SA (a); 170°C z gestwy polimerowo-proszkowej WS160S4 (b)
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Z analizy wynikow badan wtasnosci i struktury wytworzonych materiatow wynika, ze
materialy narzedziowe ceramiczno-metalowe na bazie osnowy kobaltowej lub kobaltowo-
niklowej, wzmacniane fazami weglikowymi, wytwarzane metoda formowania wtryskowego
proszku, charakteryzuja si¢ pozadang struktura i lepszymi wlasnosciami niz materiaty
narzedziowe wytlaczane, zatem tylko materiaty formowane wtryskowo wyselekcjonowano do

dalszych badan.

4.3. Wyniki badan struktury i wlasnosci materialow narzedziowych
ceramiczno-metalowych formowanych wtryskowo i spiekanych

W wyniku obserwacji w elektronowym mikroskopie skaningowym stwierdzono, ze
materialy narzedziowe ceramiczno-metalowe charakteryzuja si¢ jednorodna struktura
z rownomiernie roztozonymi trudno topliwymi weglikami w osnowie kobaltowej lub
kobaltowo-niklowej bez widocznych wydzielen wolnego grafitu i niepozadanej faz n oraz
bez widocznej mikroporowatosci. Struktura narz¢dziowych materiatéw kompozytowych
typu WS1 i WS2 charakteryzuje si¢ drobnymi ziarnami we¢glikow, odpowiednio o wielkosci
w zakresie od 1-3 pum i 2-4 um, rozmieszczonych w osnowie kobaltowej. W materiale
narz¢dziowym typu WS3 wielko$¢ ziarn weglikow w osnowie kobaltowo-niklowej wynosi

0,5-2 pm (rysunki 4.18-4.22).
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Rysunek 4.18. Struktura podioza materiatu narzedziowego WS1 (a); widmo EDS z obszaru

Jjak na rysunku a) oraz wyniki analizy ilosciowej sktadu chemicznego (b)
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Rysunek 4.19. Struktura podioza materiatu narzedziowego WSI1( a); widmo EDS dla
obszaru A, B, C jak na rysunku a oraz wyniki analizy ilosciowej sktadu chemicznego (b,c,d)
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Rysunek 4.20. Struktura podtoza materiatu narzedziowego WS3 (a); widmo EDS
z obszaru jak na rysunku a) oraz wyniki analizy ilosciowej (b)
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Rysunek 4.21. Struktura podioza materiatu narzedziowego WS3 (a); widma EDS dla
punktow analizy A, B, C jak na rysunku a) oraz wyniki analizy ilosciowej stezenia
pierwiastkow w tych punktach (b,c,d)
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Rysunek 4.22. Struktura podtoza materiatu narzedziowego WS2
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Na podstawie analizy sktadu chemicznego powierzchni metoda spektrometrii dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego EDS stwierdzono, ze w podlozu z materialow
narze¢dziowych WS1 oraz WS2 wystepuje odpowiednio W, Ti, Ta, Nb, C, Co oraz W, Ti, C,
Co, za$§ w materiale WS3 — W, Ti, Ta, Nb, V, C i Co, Ni (rysunki 4.18-4.21).

W wyniku badan metoda rentgenowskiej analizy fazowej jako$ciowej uzyskano dyfra-
ktogramy z materiatéw narz¢dziowych ceramiczno-metalowych, ktore przedstawiono na
rysunkach 4.23-4.25. Otrzymane wyniki analizowano za pomoca programu komputerowego
X'Pert Data, a nastgpnie na podstawie danych zawartych w kartach JCPDS dokonano
identyfikacji faz. Badania metoda rentgenowskiej jako$ciowej analizy fazowej potwierdzaja,
ze wytworzone materialy narzedziowe WS1 i WS2 skladaja si¢ z weglikow metali
trudno topliwych WC, TiC TaC, NbC i osnowy kobaltowej, a w przypadku materiatu WS3
stwierdzono wystepowanie weglikow WC, TiC TaC, NbC oraz VC i osnowy kobaltowo-
niklowe;j.

Na podstawie badan cienkich folii w transmisyjnym mikroskopie elektronowym stwier-
dzono, ze struktur¢ badanych materiatlow narzedziowych typu WS1 i WS2, wytwarzanych na
bazie weglikow metali trudno topliwych z osnowa kobaltowa, stanowi roztwor staly kobaltu
lub kobaltu i niklu y, wypehiajacy przestrzen miedzy czastkami weglikow typu WC, TiC, TaC,
NbC oraz VC. Strukturg cienkich folii oraz dyfraktogramy elektronowe przedstawiono na
rysunkach 4.26-4.30. Stwierdzono ponadto, ze $rednia $rednica znacznej czg$ci czastek
weglikowych jest mniejsza od 2 um, co jednoznacznie klasyfikuje badane wegliki typu WS1
i WS3 do grupy materialow drobnoziarnistych. Zaobserwowano rowniez w strukturze wegli-
kéw metali trudno topliwych liczne wady budowy krystalicznej. Na rysunku 4.31 przed-
stawiono struktur¢ materialu narz¢dziowego ceramiczno-metalowego WSI1 i analizy punktowe
skfadu chemicznego w mikroobszarach wykonane metoda spektrometrii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego w transmisyjnym mikroskopie elektronowym, dokonujac
identyfikacji pierwiastkow W, Ta, Nb, wchodzacych w sklad ziarn weglikow oraz fazy wiazacej
kobaltu, wypehiajacego obszary migdzy weglikowymi czastkami. Wykonano rowniez analizy
rozktadu pierwiastkéw W, Nb, i Co w zaznaczonym obszarze wzdhuz linii (rysunek 4.32) oraz
analizy powierzchniowe zmian rozktadu pierwiastkow, potwierdzajac, ze w materiale narzeg-
dziowym ceramiczno-metalowym stanowiacym podtoze, wystgpuja wegliki metali trudno

topliwych w osnowie kobaltowe;.
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Rysunek 4.23. Dyfraktogram rentgenowski materiatu narzedziowego WS1
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Rysunek 4.24. Dyfraktogram rentgenowski materiatu narzedziowego WS2
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Rysunek 4.25. Dyfraktogram rentgenowski materiatu narzedziowego WS3
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a)
Rysunek 4.26. Struktura cienkiej folii z materiatu narzedziowego WS3; obraz w trybie
skaningowo-transmisyjnym, detektor HAADF (a); obraz w trybie transmisyjnym (b)
a)
¢)

Rysunek 4.27. Struktura cienkiej folii z materiatu narzedziowego WS3; obraz w trybie
skaningowo-transmisyjnym, z wykorzystaniem detektora BF (a, c); obraz z wykorzystaniem
detektora HAADF (b, d)
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a)

transmisyjnym (a),; obraz w trybie DF (b)
a) b)
c) d)

WC [010]

Rysunek 4.29. Struktura cienkiej folii z materiatu narzedziowego WSI; obraz BF w trybie
transmisyjnym (a),; obraz DF (b); dyfrakcja elektronowa z obszaru jak na rysunku a (c);
obraz w trybie HRTEM (d)
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51/nm _ Co [110]

Rysunek 4.30. Struktura cienkiej folii z materiatu narzedziowego WS1; obraz w trybie
transmisyjnym (a); obraz w trybie HRTEM (b), dyfrakcja elektronowa z obszaru jak na
rysunku a (c); transformata Fouriera FFT z obszaru jak na rysunku a (d)

Wyniki badan ggstosci, porowatos$ci, wytrzymatosci na zginanie oraz odpornosci na
Scieranie przedstawiono w tablicy 4.3. Na podstawie pomiardw ggsto$ci materiatdéw narze-
dziowych po formowaniu wtryskowym i spiekaniu stwierdzono, ze materiaty narzedziowe
ceramiczno-metalowe formowane wtryskowo i spickane cechuja si¢ gestoscia zblizona do
gestosci teoretycznej. Badania porowatosci wykonane na zgladach probek wykazuja, ze
wszystkie materialy narz¢dziowe ceramiczno-metalowe charakteryzuja si¢ poréwnywalna
porowatoscia z materialami wytwarzanymi klasycznymi metodami metalurgii proszkéw, co
réwniez moze $wiadczy¢ o ich gestosci bliskiej gestosci teoretyczne;.

Materialy narzedziowe formowane wtryskowo po spiekaniu charakteryzuja sig
wytrzymato$cia na zginanie, wynoszaca maksymalnie 1950 MPa (tablica 4.3). Wytrzymato$¢ na

zginanie wszystkich badanych materialow narzedziowych jest poréwnywalna z wartoscia
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wytrzymatos$ci spiekanych materialdow narzedziowych wytwarzanych klasyczna metoda
metalurgii proszkow. Wyniki badan trybologicznych wykazuja, ze wraz ze zmniejszaniem si¢

wielkos$ci ziarna wzrasta odpornos¢ na Scieranie materiatdw narzedziowych (WS1 i WS3),

a zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem udziatu kobaltu (WS2). Obserwacje powstatego po wytarciu

krateru potwierdzaja, ze zuzycie materialdw narzedziowych ceramiczno-metalowych nalezy

okresli¢ jako tarciowe i wystgpuje ono w wyniku skrawania w mikroobszarach.
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Rysunek 4.31. Analiza skladu chemicznego w mikroobszarach materiatu narzedziowego
WS3 przy uzyciu spektrometru dyspersji energii; obraz w trybie skaningowo-transmisyjnym,
z wykorzystaniem detektora HAADF
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Rysunek 4.32. Analiza liniowa sktadu chemicznego w mikroobszarach materiatu
narzedziowego WS3 przy uzyciu spektrometru dyspersji energii; obraz w trybie
skaningowo-transmisyjnym, z wykorzystaniem detektora HAADF

Tablica 4.3. Wyniki badan wtasnosci materialow narzedziowych ceramiczno-metalowych

WSI1 10,2 1500 8,0 < A02 B00O C00

WS2 13,5 1650 9,8 < A02 B00O C00

WS3 12,5 1550 8,9 < A02 B00 C00
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Rysunek 4.33. Struktura cienkiej folii z materiatu narzedziowego WS3, obraz w trybie
skaningowo-transmisyjnym wraz z analizq punktowq w mikroobszarach oraz analizq
powierzchniowq sktadu chemicznego
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4.4. Struktura powlok

Na podstawie badan metalograficznych zgladow poprzecznych i przetoméw, wykonanych
w elektronowym mikroskopie skaningowym, stwierdzono ze powloki CrAlSiN i AITiSiN,
naniesione na podloze z materiatéw narzgdziowych ceramiczno-metalowych, charakteryzuja
si¢ ulozeniem warstwowym. Stwierdzono kilka warstw w powlokach o réznej grubosci
i skfadzie chemicznym w zaleznosci od odleglosci od podtoza (schemat ulozenia
warstw: rozdziat 3.4, rysunek 3.11), co potwierdzono w badaniach z wykorzystaniem
wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Badania spektralne,
wykonane z wykorzystaniem detektora dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego,
potwierdzaja, ze naniesione powloki zawieraja Al, Ti, Si, Cr oraz N (rysunek 4.34, 4.35).
Migdzy pierwsza warstwa TiN naniesiona na podtoze a zewngtrzna warstwa AITiSiN, istnieje
kilka warstw ztozonego azotku AITiSiN o zmieniajacym si¢ sktadzie chemicznym i réznej
grubosci. Podobne ulozenie warstw wystepuje w przypadku powtoki CrAlSiN. Na warstwie
CrN najblizszej podtozu naniesiono gradientowa warstwg CrAlISiN o zmniejszajacym si¢
stezeniu chromu. Kolejne warstwy charakteryzuja si¢ zmiennym st¢zeniem Cr i Al, a ostatnia
warstwa to CrAlSiN. Calkowita grubos¢ powtok CrAlSiN i AlTiSiN wynosi 2,5-3,0 um.
Niezaleznie od polozenia wszystkie warstwy wchodzace w sktad powlok charakteryzuja sig
szczelnym przyleganiem do siebie i nie wykazuja pgknig¢ i nieciagto$ci. Ponadto badania
fraktograficzne materiatow narz¢dziowych z naniesionymi powtokami typu CrAlSiN i AITiSiN
nie wykazuja rozwarstwienia wzdluz powierzchni podziatu migdzy powtoka a podtozem, co
wskazuje na dobra przyczepnos$¢ uzyskanych powlok do podtoza materialow narz¢dziowych
(rysunki 4.34 1 4.35).

Obserwacje morfologii powierzchni w skaningowym mikroskopie elektronowym, w mikro-
skopie sil atomowych oraz w konfokalnym mikroskopie skaningowym wykazuja niejedno-
rodno$ci zwiazane z wystgpowaniem na powierzchni powloki zestalonych mikrokropel,
charakterystycznych dla katodowego odparowania tukowego. Oprocz kropel o zréznicowanej
wielkosci, wynoszacej od 1-5 wm, wystepuja réwniez aglomeraty czastek o wydluzonym
ksztalcie, a takze zaglgbienia powstajace w wyniku ich wypadania juz po zakonczeniu nano-
szenia powloki. Badania z wykorzystaniem spektrometru EDS sktadu chemicznego mikro-
czastek wskazuja, ze na ich powierzchni przewaza chrom lub aluminium, co sugeruje, ze sa to

krople metalu wybite z tarczy, ktore krzepna na powierzchni podtoza (rysunki 4.36-4.38).
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Rysunek 4.34. Struktura powtoki CrAISiN naniesionej na podtoze wykonane z WS3(a);
widmo EDS z obszaru jak na rys. a (b); struktura powtoki AITiSiN naniesionej na podtoze
wykonane z WS3 (c); widmo EDS z obszaru jak na rys. c (d)
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Rysunek 4.35. Struktura powltok: CrAISiN (a); AITiSiN (b) naniesionych na material
narzedziowy ceramiczno-metalowy WS2
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Rysunek 4.36. Topografia powierzchni powlok: CrAISiN (a); AITiSiN (b) naniesionych
na material narzedziowy ceramiczno-metalowy WS3
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Rysunek 4.37. Topografia powierzchni powloki CrAISiN (a c); AITiSiN (b, d) naniesionej
na material narzedziowy ceramiczno-metalowy WS3; obrazy otrzymane przy uzyciu
mikroskopu sit atomowych, odwzorowanie 3D (a, b) i 2D (c, d)
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Rysunek 4.38. Topografia powierzchni powloki CrAISiN naniesionej na material
narzedziowy ceramiczno-metalowy WS1

Na podstawie badan w transmisyjnym mikroskopie elektronowym scharakteryzowano
powtoki wytworzone metoda katodowego odparowania tukowego z bocznymi obracajacymi
si¢ katodami, ztozone zkilku warstw oraz zbadano strefy przejSciowe zaréwno migdzy
podiozem a powloka, jak rowniez migdzy poszczegolnymi warstwami. Na rysunkach 4.39-4.44
przedstawiono obrazy uzyskane w trybie skaningowo-transmisyjnym, z wykorzystaniem
detektora BF 1 HAADF. Obrazy wuzyskane w trybie skaningowo-transmisyjnym
z wykorzystaniem detektora BF (pole jasne) ujawniaja kontrast amplitudowy (dyfrakcyjny
i/lub rozproszeniowy). Obraz struktury w polu jasnym jest tworzony przez wiazke nieugigta
(zlozona z elektronow nierozproszonych lub rozproszonych pod niewielkim katem). Elektrony,
ktoére zostaty rozproszone pod duzym katem, nie biora udzialu w tworzeniu obrazu struktury
(warstwy widoczne jako ciemniejsze silniej rozpraszaja elektrony, wigksza objgtosée
analizowanego materialu znajduje si¢ w orientacji Bragga). Natomiast obrazy z detektora
HAADF (wysokokatowy pierscieniowy detektor pola ciemnego) uwidaczniaja kontrast
Z zalezny od zdolno$ci rozpraszania elektronow przez atomy pierwiastkow w badanym
materiale, proporcjonalnej do liczby atomowej Z pierwiastka. W efekcie na obrazach HAADF
obszary widoczne jako jasne odwzorowuja warstwy powtoki silniej rozpraszajace elektrony
pod duzym katem, ktore zawieraja wigkszy udzial pierwiastkow o wyzszej wartosci liczby
atomowej niz pozostale warstwy. Na podstawie badan cienkich folii z przekroju
poprzecznego azotkowych powtok CrAlSiN i AITiSiN naniesionych na podtoze z materiatow
narzgdziowych ceramiczno-metalowych (WS1) mozna stwierdzi¢, ze charakteryzuja si¢ one
budowa nanokrystaliczna i nanokompozytowa w calej objetosci. Powtoki zaréwno CrAlSiN,
jak 1 AITiSiN nie wykazuja nieciagtosci, peknig¢ i porowatosci oraz charakteryzuja si¢ duza
jednorodnoscia i zwarta budowa.

4. Wyniki badan oraz ich dyskusja 81



Open Access Library
Volume 1 (19) 2013

Warstwa AITiSiN (w10)
Warstwy Warstwy
AITISiN L TIAISIN
(w4,w6,w8) g EARRR AL SRT B 2 TR AN 4 e O I

Warstwa 2.4 " 1l bk i L Warstwa
gradientowa (w2) ~ ) n— = przyrdzeniowa (w1
TiAIN/AITIN TiN

—————— 500 nm

Rysunek 4.39. Struktura powloki AITiSiN; obraz w trybie skaningowo-transmisyjnym
z wykorzystaniem detektora BF

b)

Rysunek 4.40. Struktura powloki AITiSiN; obraz w trybie skaningowo-transmisyjnym
z wykorzystaniem detektora BF (a, c), z wykorzystaniem detektora HAADF (b, d)
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Rysunek 4.41. Analiza profilowa zmian skladu chemicznego gradientowej warstwy
AITiSiN (w2) wykonana wzdtuz zaznaczonej linii przy uzyciu spektrometru dyspersji energii

Zidentyfikowano istnienie kilku warstw (stref) w powlokach azotkowych zaréwno na bazie
chromu, aluminium i krzemu, jak i aluminium, tytanu i krzemu, wykazujacych zmienna
grubos¢ i sktad chemiczny w zaleznosci od odlegtosci od podtoza. Zaobserwowano migdzy
pierwsza warstwa przyrdzeniowa naniesiona na podtoze — azotkiem tytanu o grubosci 70 nm
(wl, rysunek 4.39), a zewngtrzna ostatnia warstwa powierzchniowa AITiSiN o grubosci
1150 nm (w10), warstwg AITiSiN (w2) o grubosci 180 nm, naniesiong bezposrednio na
przyrdzeniowa warstwe TiN, wykazujaca gradientowy charakter o zmniejszajacym si¢ liniowo
stezeniu tytanu, przy jednoczesnym wzroscie st¢zenia aluminium (rysunek 4.41) oraz osiem
warstw o zmieniajacym si¢ sktadzie chemicznym i zréznicowanej grubosci. W warstwach
w3-w9 naprzemiennie zmienia si¢ grubos¢ i sklad chemiczny, odpowiednio 120 nm dla
warstwy TiAISIiN i1 200 nm dla warstwy AITiSiN.

Na podstawie wynikow badan uzyskanych metoda rentgenowskiej mikroanalizy ilosciowe;j
przy uzyciu spektrometru dyspersji energii uzyskano informacje o masowym i atomowym
stezeniu pierwiastkow w poszczegolnych warstwach. W celu precyzyjnego okreslenia stosunku
Al/Ti w analizach punktowych sktadu chemicznego pominigto azot (zmiany st¢zenia azotu na
przekroju powtoki widoczne sa na wykresach liniowego rozmieszczenia pierwiastkow, rysunek
4.42). Analizy punktowe sktadu chemicznego w mikroobszarach (rysunki 4.42 i 4.43)
wykazuja, ze warstwy (w4, wb, w8) o grubosci 200 nm oraz warstwa powierzchniowa (w10)
o grubosci 1150 nm (na obrazach BF widoczne jako jasne, rysunek 4.40a,c) zawieraja wysokie
stezenie Al oraz pierwiastki Ti, Si i N. W warstwach (w3, w5, w7, w9) o grubosci 120 nm (na
obrazach BF widoczne jako ciemne, rysunek 4.40a,c) stgzenie Ti jest wyzsze, natomiast Al i Si

nizsze niz w warstwach grubszych (w4, w6, w8, w10).
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Rysunek 4.42. Analiza punktowa sktadu chemicznego w poszczegolnych warstwach powloki
AITiSiN (spektrometr dyspersji energii EDS)
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Rysunek 4.43. Analiza punktowa sktadu chemicznego w warstwach w5 i w6 powloki

Rysunek 4.44. Analiza profilowa zmian skladu chemicznego powloki AITiSiN, wykonana

AITiSiN (spektrometr dyspersji energii EDS)
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Rysunek 4.45. Analiza powierzchniowa zmian sktadu chemicznego powtoki AITiSiN przy
uzyciu spektrometru dyspersji energii

Si

—— 100 nm

Rysunek 4.46. Analiza powierzchniowa zmian sktadu chemicznego powtoki AITiSiN przy
uzyciu spektrometru dyspersji energii — mapy rozktadu Al, N, Ti, Si

W badanej powloce mozna zatem wyrdznié:

- warstwg przyrdzeniowa przy podtozu TiN o grubosci 70 nm (wl),
- warstwg gradientowa AITiSiN o grubosci 180 nm (w2),

- warstwy TiAISiN o grubosci 120 nm (w3, w5, w7, w9),

- warstwy AITiSiN o grubosci 200 nm (w4, w6, w8),

- warstwe powierzchniowa AlTiSiN o grubosci 1150 nm (w10).
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Analogiczny schemat utozenia warstw, jak w powtoce AITiSiN, zaobserwowano w przy-
padku powloki CrAlSiN. Na warstwie CrN, najblizszej podtozu, naniesiono gradientowa
warstwg CrAIN/AICrN o zmniejszajacym si¢ liniowo stgzeniu chromu i jednocze$nie
wzrastajacym st¢zeniu aluminium. Kolejne naprzemienne warstwy charakteryzuja sig
zmieniajacym si¢ stgzeniem chromu i aluminium (CrAlISiN/AICrSiN), natomiast ostatnia
warstwa to CrAlSiN. Wyniki badan w wysokorozdzielczym transmisyjnym mikroskopie
elektronowym azotkowej warstwy CrAlSiN o wysokim stgzeniu chromu potwierdzaja
wystgpowanie krystalicznych ziarn CrN o nanometrycznej wielkosci, wokotl ktorych zaobser-
wowano amorficzna osnowg¢ SiN;, co moze stanowi¢ potwierdzenie nanokompozytowej
struktury warstwy.

W celu potwierdzenia wystgpowania zmiany skladu chemicznego w poszczegolnych
warstwach (od wl do w10) powtoki AITiSiN wykonano analizg liniowa (rysunki 4.41, 4.43,
4.44) oraz analiz¢ powierzchniowa rozmieszczenia pierwiastkow (rysunki 4.45 1 4.46) przy
uzyciu spektrometru dyspersji energii. Charakter zmian stgzenia pierwiastkow wskazuje na
istnienie poszczegolnych warstw. Ponadto nie zaobserwowano ostrego przejscia migdzy warstwa
ztozona z tytanu i azotu a podlozem z materialu narzedziowego. W strefie tej wykazano
zmniejszenie stezenia pierwiastkow pochodzacych od powloki, przy jednoczesnym wzroscie
stezenia pierwiastkow wchodzacych w sklad podtoza. Swiadezy to o istnieniu dyfuzyjnej strefy
przejsciowej, co potwierdzaja takze badania z wykorzystaniem metod spektroskopowych
(rozdziat 4.5). Warstwa naniesiona bezposrednio na podloze oraz warstwa gradientowa (odpo-
wiednio wl i w2) maja struktur¢ nanokrystaliczng. Jest to widoczne na zdjeciach BF i DF,
wykonanych w trybie transmisyjnym oraz na dyfraktogramach elektronowych (SAED, nano-
dyfrakcja), obrazach HRTEM i ich transformatach Fouriera FFT (rysunki 4.47-4.50).

a) b)

:. iy, 9 ,’ —
W Powloka

100 nm v x 5 1/nm Ti3AIN [001]

Rysunek 4.47. Struktura powloki AITiSiN; obraz BF w trybie transmisyjnym (c);
nanodyfrakcja elektronowa z zaznaczonego obszaru jak na rysunku a (b)
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f ' _ Ti3AIN [211]

Rysunek 4.48. Struktura powtoki AITiSiN (warstwa wl); obraz w trybie wysokorozdzielczym
HRTEM (a); dyfrakcja elektronowa SAED z obszaru jak na rysunku a (b)

Na podstawie badan dyfrakcyjnych warstwy przyrdzeniowej, usytuowanej przy podtozu
(wl) oraz gradientowej warstwy (w2), o liniowo zmniejszajacym si¢ stezeniu Ti
i wzrastajacym stezeniu Al, o stosunku Al/Ti=0,2, stwierdzono wystgpowanie fazy TiN o sieci
regularnej $ciennie centrowanej (fcc). Scile przylegajaca do podtoza warstwa (wl) oraz
warstwa gradientowa (w2) charakteryzuja si¢ kolumnowa struktura o szerokosci kolumn
w przedziale 5-30 nm (rysunek 4.47-4.50). Rowniez warstwy azotkowe o wysokim stezeniu
tytanu 1 niskim st¢zeniu aluminium i krzemu (w3, w5, w7) charakteryzuja si¢ krystaliczna
struktura kolumnowa, o utozeniu prostopadtym wzglgdem kierunku wzrostu powtoki, a ich
$rednica zawiera si¢ w przedziale 10-20 nm (rysunki 4.51, 4.54, 4.55). W warstwach tych
stosunek aluminium do tytanu wynosi Al/Ti=0,14. Na rysunku 4.51 przedstawiono strukturg
warstwy w5 odwzorowana z wykorzystaniem detektora pola jasnego i ciemnego oraz dyfrakcje
elektronowe. Stwierdzono, ze w warstwach tych wystepuje faza TiN o strukturze regularnej
(Fm-3m). Natomiast w warstwach azotkowych o wysokim st¢zeniu aluminium (w4, w6, w8)
nie zaobserwowano struktury kolumnowej, ktora jest silnie uzalezniona od st¢zenia Al+Si,
poniewaz aluminium powoduje rozdrobnienie struktury i zapobiega powstawaniu kolumn.
Potwierdzono rowniez, ze struktura warstw o wysokim st¢zeniu aluminium charakteryzuje si¢
bardzo duzym rozdrobnieniem ziarn o $rednicach obszarow wynoszacych kilka nanometrow,
a widoczne ich uprzadkowanie moze wskazywa¢ na uprzywilejowana orientacj¢ krystalo-
graficzng (rysunek 4.52). W warstwach tych stosunek aluminium do tytanu wynosi Al/Ti=1,2.
Na podstawie dyfrakcji elektronowych stwierdzono wystgpowanie struktury ztozonej z ziarn

o sieci krystalograficznej regularnej i heksagonalnej (rysunek 4.53) [161, 165, 189, 242, 255].
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a) _ b)

<) _— d)

-5 i Ti3AIN [211]

Rysunek 4.49. Struktura powloki AITiSiN (warstwa wli); obraz BF w trybie transmisyjnym
(a); dyfrakcja elektronowa z obszaru jak na rysunku a (b); obraz w trybie wysoko-
rozdzielczym HRTEM (c); nanodyfrakcja elektronowa z obszaru jak na rysunku c (d)

a) , ‘ b)

Rysunek 4.50. Struktura kolumnowa warstwy TiN (wl); obraz w trybie skaningowo-
transmisyjnym, detektor BF (a), detektor HAADF (b)
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<)

Rysunek 4.51. Struktura powltoki AITiSiN (warstwa wS5), obraz BFw trybie transmisyjnym
(a); obraz DF (b); dyfrakcja elektronowa SAED z obszaru jak na rysunku b (c); rozwiqzanie
dyfrakcji elektronowej z obszaru jak na rysunku b

Na rysunkach 4.54 1 4.55 przedstawiono granice migdzy kolumnami w warstwie w3 o wyso-
kim stgzeniu tytanu, z wykorzystaniem obrazowania w trybie transmisyjnym wysokorozdziel-
czym HRTEM. Szczegdtowa analiza calej powtoki AITiSiN ujawnia wyst¢gpowanie nanowar-
stwowego uktadu (Al+Si)TiN/Ti(Al+Si)N, réwnolegtego do podtoza, o modulacji (periodycz-
nosci) okoto 3 nm. Charakterystyczne laminowanie wystgpuje zarowno w warstwach o wysokim
stezeniu tytanu i strukturze kolumnowej (w1, w2, w3, w5, w7), jak i w warstwach o wysokim
stezeniu aluminium (w4,w6,w8) oraz w warstwie powierzchniowej (w10), co przedstawiono na
rysunkach 4.40, 4.51, 4.50b, 4.57, 4.58. Zaobserwowany kontrast spowodowany jest prawdo-
podobnie réznica w sktadzie chemicznym nanowarstw i wynika z réznego wspotczynnika roz-
praszania elektronow przez atomy Ti i Al. Nanowarstwy bogate w aluminium sg jasniejsze niz

warstwy bogate w tytan ze wzgledu na nizszy wspolczynnik rozpraszania Al [215, 241, 243].
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a) _ b)

c) d)

SRR

Rysunek 4.52. Struktura powloki AITiSiN (warstwa wo), obraz w trybie transmisyjnym
wysokorozdzielczym HRTEM (a,c); nanodyfrakcja elektronowa z obszaru jak na rysunku a
(b); transformata Fouriera FFT z obszaru jak na rysunku ¢ (d)

a)
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100Mm

Rysunek 4.53. Struktura powloki AITiSiN (warstwa w6); obraz w trybie transmisyjnym,
z wykorzystaniem detektora DF (a); dyfrakcja elektronowa SAED z obszaru jak na rysunku a
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Rysunek 4.54. Struktura powloki AITiSiN (warstwa w3),; obraz w trybie-transmisyjnym
wysokorozdzielczym HRTEM (a, b)

2 b)

Rysunek 4.55. Struktura powloki AITiSiN (warstwa w3),; obraz w trybie transmisyjnym
wysokorozdzielczym HRTEM (a,b),; analiza liniowa z obszaru jak na rysunku b (c);
transformata Fouriera FFT (d)
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Zmiana w skladzie chemicznym migdzy nanowarstwami jest spowodowana charakterem
osadzania powlok w zmodyfikowanej metodzie katodowego odparowania tukowego — LARC.
W komorze pieca znajduja si¢ cylindryczne tarcze (m.in. Ti oraz Al+Si), wykorzystywane do
osadzania zlozonych powtok. W wyniku obrotu mechanizmu planarnego z umieszczonymi na
nim probkami wokol wtasnej osi, jak i osi centralnej urzadzenia, zmienia si¢ odleglo$¢ probek
od tarcz o roznym skladzie chemicznym (Ti oraz Al+Si). W zwiazku z tym nanowarstwy
osadzane blizej tarczy tytanowej sa nieznacznie bogatsze w ten pierwiastek, za$ nanowarstwy
osadzane w poblizu tarczy Al+Si sa wzbogacone w aluminium 1 krzem
[167, 187,203, 222, 240, 241]. Szybkos$¢ zmian jest na tyle duza, ze nie obserwuje si¢ ostrego

przejscia migdzy poszczegdlnymi nanowarstwami. Periodyczno$¢ nanowarstw moze by¢

a) _ b)

<)

Rysunek 4.56. Struktura powloki AITiSiN (strefa przejsciowa warstw w5 i wé, liniq
zaznaczono granice miedzy warstwami), obraz w trybie transmisyjnym wysokorozdzielczym
HRTEM (a); transformata Fouriera FFT obszarow A,B,C (b, ¢, d)
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modulowana i uzalezniona jest od predkosci obrotowej mechanizmu planarnego. W strukturze
warstw stwierdzono silne odksztalcenia sieci i liczne defekty strukturalne, np. dyslokacje (rysunki
4.54, 4.56a, 4.59. 4.60). Obserwowany kontrast (rysunki 4.52, 4.59, 4.61) spowodowany lokalnie
roznym stgzeniem aluminium, tytanu w ziarnach (wyzsze stgzenie aluminium) i wokot ziarn
(wyzsze stgzenie krzemu) — moze wskazywa¢ na wysoki poziom naprgzen [224, 242]. Rowniez
wysoka gestos¢ dyslokacji krawedziowych w strukturze warstw (w4, w6, w8) (rysunck 4.60)
wskazuje na wystgpowanie naprgzen, co potwierdzono w badaniach technika rentgenowskiej

analizy strukturalne;.

a) ___ b)

Rysunek 4.57. Struktura powloki AITiSiN; obraz w trybie skaningowo-transmisyjnym,
z wykorzystaniem detektora HAADF (a, b)

b)

detektora BF (a), z wykorzystaniem detektora DF (b)
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*

Rysunek 4.59. Struktura powloki AITiSiN (warstwa w3),; obraz w trybie transmisyjnym
wysokorozdzielczym HRTEM, transformata Fouriera FFT obszarow A, B, C
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<)

Rysunek 4.60. Struktura warstwy w6, obraz w trybie wysokorozdzielczym HRTEM, (a, c);
szkieletyzacja obrazow jak na rysunku a, ¢ (b, d)

Ze wzgledu na bardzo korzystne polaczenie wihasnosci, takich jak wysokie naprgzenia
$ciskajace oraz nanokrystaliczna wielko§¢ ziarn, podwyzsza si¢ wytrzymalos¢ powlok
azotkowych na bazie chromu, aluminium, tytanu, co wraz ze stabilizacja mikrotwardosci
w podwyzszonej temperaturze prowadzi do poprawy wlasnosci uzytkowych narzedzi.
Wydtuzenie okresu trwatosci ostrza skrawajacego w trudnych warunkach obrobki ubytkowej
potwierdzono w badaniach eksploatacyjnych narzedzi z naniesionymi powlokami CrAISiN
oraz AITiSiN.

Badania z wykorzystaniem HRTEM warstw o wysokim st¢zeniu aluminium potwierdzaja
wystgpowanie nanoziarn o zroéznicowanej orientacji ptaszczyzn, wykazujacych obecno$¢

uporzadkowania dalekiego zasiggu typowego w materialach krystalicznych, migdzy ktorymi
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stwierdzono obszary o mniejszym stopniu uporzadkowania. Nieuporzadkowane obszary
migdzy ziarnami nie wykazuja jednak amorficznego charakteru, a ich tworzenie mozna
najprawdopodobniej tlumaczy¢ wystgpowaniem miejscowo wysokiej koncentracji krzemu
(>4%) w powlokach i jego udzialem w tworzeniu nieuporzadkowanej nanokompozytowe]
struktury. Podobne zaleznosci przedstawiono w pracach [241, 244, 245, 255].

Rysunek 4.61. Struktura warstwy w6, obraz w trybie skaningowo-transmisyjnym,
z wykorzystaniem detektora BF (a); z wykorzystaniem detektora HAADF (b)

Obserwacje strukturalne oraz obrazy dyfrakcyjne z wykorzystaniem obrazowania w trybie
transmisyjnym wysokorozdzielczym HRTEM i odpowiadajace im transformaty Fouriera FFT
(rysunki 4.48, 4.49, 4.52, 4.54-4.56, 4.59) potwierdzaja, ze wytworzone powtoki azotkowe na
bazie aluminium, tytanu, chromu, krzemu wykazuja nanokrystalicznag i nanokompozytowa
strukture.

Analizy profilowe oraz powierzchniowe zmian skfadu chemicznego, wykonane w wysoko-
rozdzielczym transmisyjnym mikroskopie elektronowym, potwierdzajace istnienie stref
przejsciowych migdzy podtozem i powloka oraz migdzy poszczegdlnymi warstwami
0 zmiennym stg¢zeniu aluminium i tytanu, moga $wiadczy¢ o istnieniu dyfuzyjnych obszarow
przejsciowych 1 tym samym przyczynia¢ si¢ do wysokiej adhezji powlok wytwarzanych
metoda katodowego odparowania tukowego. Wystepowanie stref przejsciowych potwierdzono
rowniez w analizach profilowych w spektrometrze optycznym wyladowania jarzeniowego
GDOS.
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4.5. Sklad chemiczny i fazowy powlok

Analizg profilowa sktadu chemicznego w funkcji odlegtosci od powierzchni probki oraz
zmiany stgzenia poszczeg6lnych pierwiastkow w strefie przejsciowej migdzy warstwami typu
CrAlSiN i AITiSiN, a materiatem podloza oceniono na podstawie badan w spektrometrze
optycznym wytadowania jarzeniowego GDOS. Analizg stanu chemicznego pierwiastkow oraz
zmiany stgzenia chemicznego skladnikow powloki wykonano technika spektroskopii
elektronow Augera (AES) i spektroskopii fotoelektronéow rentgenowskich (XPS). Badania
z wykorzystaniem spektrometru GDOS (rysunck 4.63, 4.64) potwierdzaja obecno$¢ zarowno
chromu, tytanu, aluminium, krzemu, jak i azotu w badanych powlokach oraz sktadnikéw
podtoza, migdzy innymi wolframu, tytanu, niobu, wanadu, kobaltu i wegla. Charakter zmian
w strefie potaczenia podloze—powloka i migdzy poszczegdlnymi warstwami potwierdza
wystgpowanie stref przejsciowych. Analiza ta wykazuje, ze w strefie polaczenia od powie-
rzchni powlok nastepuje zwigkszanie ste¢zenia pierwiastkow wchodzacych w sktad podloza,
przy roéwnoczesnym zmniejszaniu stgzenia pierwiastkow tworzacych powloki. Moze to
swiadczy¢ o istnieniu strefy przejsciowej migdzy materiatem podtoza a powloka, wplywajacej
na polepszenie przyczepnosci nanoszonych powlok do podioza, a tym samym polepszenie
wlasno$ci mechanicznych materiatow narzgdziowych, co potwierdzono m.in. badaniami

wlasnosci uzytkowych. Istnienie strefy przejsciowej nalezy rowniez wigza¢ z dzialaniem
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Rysunek 4.63. Zmiany stezenia skiadnikow powloki AITiSiN naniesionej na material WS1
analizowanych w spektrometrze GDOS
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Rysunek 4.64. Zmiany stezenia sktadnikow powloki CrAISiN naniesionej na materiat WS1
analizowanych w spektrometrze GDOS
jonow o duzej energii, powodujacych przemieszczanie si¢ pierwiastkoéw w strefie potaczenia,
zwigkszenie desorpcji powierzchni podtoza oraz powstanie defektow w podtozu.

Na widmach przegladowych, otrzymanych w wyniku badan nanokrystalicznych powtok
CrAlISiN i AITiSiN, naniesionych na materialy narzedziowe ceramiczno-metalowe
wykonanych z wykorzystaniem techniki XPS, stwierdzono obecnos¢ linii fotoelektrycznych
charakterystycznych dla pierwiastkéw tworzacych badane powloki (rysunek 4.65).
W tablicy 4.4 przedstawiono wyniki ilo$ciowej analizy sktadu chemicznego badanych powtok

wyznaczonego z pomiardéw linii rdzeniowych.

Tablica 4.4. Wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego powtok CrAISiN i AITiSiN
naniesionych na material WS3 (XPS)

Cr 22,1 -

Al 16,4 25,6
Ti - 15,4
Si 3,6 24
N 42,1 44,3
(0] 14,8 12,3
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Rysunek 4.65. Widmo XPS uzyskane z powloki CrAISiN naniesionej na materiat
narzedziowy ceramiczno-metalowy WS3

Na widmie XPS uzyskanym z powloki CrAISiN naniesionej na material narze-
dziowy ceramiczno-metalowy WS3, zlokalizowane przy energii 670,8 ¢V oraz 683,5 eV linie
fotoelektryczne pochodza od pasma 3d eclektronow atomow ksenonu, uzyskane z procesu
oczyszczania powierzchni i potrzebne do utworzenia krateru (rysunek 4.65). Wystgpowanie
linii tlenu i wegla zwiazane jest ze zjawiskiem kontaminacji.

Badaniami sktadu chemicznego metoda AES w obszarach powstalych w wyniku trawienia
jonami Xe+ potwierdzono, ze sktad chemiczny powlok jest zgodny z zatozeniami (rysunek
4.66a), a w obszarze podtoza stwierdzono wystepowanie pierwiastkéw wchodzacych w sktad
materiatdw narz¢dziowych. Obszary o réoznym odcieniu szarosci widoczne na rysunku 4.66
odpowiadaja podtozu (jasny obszar) oraz warstwic azotku Cr, Al i Si (ciemny obszar).
Na rysunku 4.66d przedstawiono widmo elektronéw Augera uzyskane z powloki CrAlSiN,
gdzie charakterystyczne maksima odpowiadaja przejsciom elektronowym dla Cr LMM,
AlIKLL i N KLL.

Wiyniki rentgenowskiej analizy fazowej jako$ciowej w geometrii Bragga-Brentano powtok
naniesionych na materialy narzedziowe przedstawiono na rysunkach 4.67 i 4.68. Otrzymane
wyniki analizowano za pomoca programu komputerowego X'Pert Data, a nastgpnie na

podstawie kart JCPDS dokonano identyfikacji faz. Metodami rentgenowskiej jakoSciowej
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Rysunek 4.66. Widmo AES powltoki CrAISiN naniesionej na material narzedziowy
ceramiczno-metalowy WS3: a) topografia powierzchni krateru trawionego jonami Xe+,
b) powierzchni powltoki CrAISiN, c) strefy przejscia miedzy podiozem i powloka, d) powloki
CrAISiN z zaznaczonego miejsca jak na rysunku ¢

analizy fazowej wykazano, ze zgodnie z zalozeniami na powierzchni badanych weglikow
spiekanych wytworzono powloki zawierajace fazy typu AIN oraz CrN. Rozroznienie faz AIN i
(ALTLSIN, CrN i (Cr,ALSi)N metodami dyfrakcyjnymi nie jest mozliwe ze wzgledu na
izomorficznos¢ tych faz, gdyz w istocie zarowno (AL Ti,Si)N, jak i (Cr,ALSi)N jest roztworem
stalym wtornym odpowiednio na bazie azotku aluminium AIN oraz azotku chromu CrN.
Stwierdzone na dyfraktogramach przesunigcia refleksow kierunku wyzszych lub nizszych katow
odbicia, moga wskazywaé¢ na wystgpowanie tekstury lub naprezen wewnetrznych ($ciskajacych
badz rozciagajacych), co udowodniono w badaniach metoda rentgenowskiej analizy fazowe;.

Analizg tekstur badanych powlok zrealizowano metoda odbiciowa, a obraz tekstur
analizowanych materialow przedstawiono w postaci figur biegunowych eksperymentalnych,
oznaczonych jako CPF (rysunek 4.69), kompletnych figur obliczonych z FRO oznaczonych
jako RPF (rysunek 4.70) oraz FRO (rysunek 4.71).
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Rysunek 4.67. Dyfraktogram rentgenowski powloki CrAISiN naniesionej na material
narzedziowy WS3, uzyskany w geometrii Bragg-Brentano
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Rysunek 4.68. Dyfraktogram rentgenowski powloki AITiSiN naniesionej na material
narzedziowy WS3, uzyskany w geometrii Bragg-Brentano

Na podstawie wykonanych analiz stwierdzono, ze koncentryczny rozklad intensywnosci
figur biegunowych, zmieniajacych si¢ wzdluz promienia tych figur, wskazuje na obecno$é¢
sktadowej osiowej tekstury powtok wytworzonych metoda katodowego odparowania tukowego.
W przypadku zaréwno powloki AITiSiN obszary wzrostu intensywnosci na zarejestrowanych
figurach odpowiadaja teksturze podwojnej <200> i <311>, udzial ilo§ciowy wyrdznionej
sktadowej <200> wynosi 33%, a skladowej <311> 8,6%. Powloka CrAISiN rowniez wykazuje
teksturg podwdjng <200> i <311>, udziat ilosciowy wyrdznionej sktadowej <200> wynosi

26%, a sktadowej <311> 5,6%. (tablica 4.5).
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Rysunek 4.69. Eksperymentalne figury biegunowe (111), (200) i (311) powtoki AITiSIN
wytworzonej technikq CAE LARC na materiale narzedziowym WS1
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Rysunek 4.70. Figury biegunowe (111), (200) i (311) powloki AITiSiN wytworzonej
technikq CAE LARC na materiale narzedziowym WSI obliczone z FRO

Obliczenia udziatldow objetosciowych sktadowych tekstury wykonano, wykorzystujac

catkowanie tych sktadowych w przestrzeni FRO. W obliczeniach udziatéw objgtosciowych

zidentyfikowanych sktadowych tekstury uwzglgdniono rozmycie katowe (AD, A1, Ad2), ktore

miescito si¢ w zakresie 10°-15°, a uzyskane wyniki obliczen przedstawiono w tablicy 4.5.
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Max=4.979
Min=0.244

Rysunek 4.71. Funkcja rozktadu orientacji powtoki AITiSiN wytworzonej technikq CAE LARC
na materiale narzedziowym WS1 (przekroj po ¢, — dla kolejnych wartosci ¢,: 0, 10...90°)

T T~ 200

Rysunek 4.72. Eksperymentalne figury biegunowe (111), (200) i (311) powloki CrAISiN
wytworzonej technikq CAE LARC na materiale narzedziowym WS1
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Min=0.412
Max=2.528

Rysunek 4.73. Figury biegunowe (111), (200) i (311) powloki CrAISiN wytworzonej
technikq CAE LARC na materiale narzedziowym WSI obliczone z FRO

Tablica 4.5. Udzialy objetosciowe tekstury oraz wyniki pomiarow naprezen analizowanych
powlok CrAISiN i AITiSIN

CrAISiN 26 5,6 -4424+88

AITiSiN 33 8,6 -3773£78

Na podstawie badan z wykorzystaniem spektrometru ramanowskiego scharakteryzowano
strukture powtok CrAlSiN i AITiSiN, wytworzonych w zmodyfikowanym procesie fizycznego
osadzania z fazy gazowej CAE LARC (rysunki 4.74 1 4.75). Widma ramanowskie dostarczaja
informacji zwiazanych z uporzadkowaniem lub zaburzeniami w strukturze materiatow,
umozliwiaja oceng wiazan, okreslenie gestosci wad budowy krystalicznej i stopnia
zdefektowania struktury w wyniku identyfikacji pozycji pikéw w widmie, stopnia
rozdrobnienia ziarn na podstawie obliczen warto$ci szerokosci potowkowej pikow i zmian
intensywnos$ci poszczegélnych pikoéw [197,246-249]. Zarejestrowane widma ramanowskie
badanych powlok o liczbie falowej 248 em’, 168 em™, 338 em™!, 500 em™, 732 cm™, 773 em’,

odpowiadaja wartosciom rejestrowanym dla powtok azotkowych na bazie aluminium,
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Rysunek. 4.74. Widmo Ramana powloki CrAISiN naniesionej na material narzedziowy WS1
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Rysunek. 4.75. Widmo Ramana powloki AITiSiN naniesionej na materiat narzedziowy WSI

tytanu lub chromu. Piki rejestrowane w obszarze przesunigcia ramanowskiego 150-350 cm™
pochodza z przejé¢ akustycznych (LA, TA), a w zakresie 400-750 cm™ optycznym (LO, TO).
Rozpraszanie w zakresie akustycznym spowodowane jest wibracjami atomow metali (Ti, Al,
Cr), a w zakresie optycznym jest wynikiem wibracji lekkich atoméw niemetali (np. N)
[183,250-253]. Obserwowane widma ramanowskie wykazuja przesunigcia w stosunku do TiN
i CrN w wyniku zastgpowania tytanu lub chromu innymi pierwiastkami, np. aluminium,
krzemem. Jest to zwiazane jest z roznicami w promieniach atomowych [183,251]. Przesunigcie

widm do wyzszej liczby falowej moze by¢ miara poziomu naprezen w powtokach.
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W wyniku fizycznego osadzania z fazy gazowej nastepuje wzrost defektow sieci
krystalicznej w powlokach 1 jednoczesne poszerzenie widm ramanowskich [254].
Zaobserwowana zmiana charakteru analizowanych widm ramanowskich, m.in. ich
przesunigeie 1 poszerzenie, zwigzana jest z wystgpowaniem wysokich naprgzen $ciskajacych,

co potwierdzono w badaniach pomiaru naprezen technika rentgenowska.

4.6. Wlasnosci mechaniczne powlok

Jedna z metod poprawy wiasnosci eksploatacyjnych spickanych materiatow narzedzio-
wych, powszechnie stosowanych w obrébce ubytkowej, jest nanoszenie przeciwzuzy-
ciowych powlok, cechujacych si¢ pozadanymi wtasnosciami uzytkowymi. W zaleznosci od
doboru sktadu chemicznego i fazowego warstw oraz ich szczegdlnego utozenia i warunkow
procesu nanoszenia, wlasno$ci mechaniczne i eksploatacyjne powlok mozna dowolnie
projektowaé. Istotnym czynnikiem, wplywajacym na jako$¢ uzytkowa powlok jest ich
wysoka przyczepnos¢ do podtoza. Powloka powinna wykazywaé wymagana twardosé,
chropowato$¢ oraz wlasnosci trybologiczne 1 antykorozyjne, przy czym wysoka
przyczepnos$¢ warstwy najblizszej podlozu decyduje o jakosci catej powtoki.

W celu okreslenia wartos$ci obciazenia krytycznego L., charakteryzujacego przyczepnosé
badanych powlok do podtoza, zastosowano metodg zarysowania (rysunek 4.76, tablica 4.6).
Obciazenie krytyczne ustalono jako odpowiadajace przyrostowi natgzenia emisji akustycznej,
sygnalizujacej zapoczatkowanie wykruszania si¢ powloki. Przy pomocy mikroskopu
swietlnego sprzgzonego z urzadzeniem Revetest firmy CSEM wykonano badania
rys utworzonych w trakcie testu w celu ustalenia charakteru uszkodzen odpowiedzialnych
za inicjowanie wzrostu nat¢zenia emisji akustycznej. Warto$¢ obciazenia krytycznego L.
okreslono na podstawie obserwacji metalograficznych z wykorzystaniem oprogramowania
CSEM Scratch Software. W przypadku powtok zarowno CrAlSiN, jak i AITiSiN naniesionych
na podtoze typu WS3, stwierdzono najwyzsza, w porownaniu do podtozy WS1 i WS2, wartos¢
obciazenia krytycznego odpowiednio L.=124,6 N i L=112,3 N. Podobne zalezno$ci uzyskano
w przypadku podtoza WS1 i WS2 (tablica 4.6).
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Rysunek 4.76. Wykresy zaleznosci emisji akustycznej AE i sily tarcia od wielkosci normalnej
sily obciqzajqcej powloki CrAISiN naniesionej na material WS3 (a), AITiSiN naniesionej na
material WS1 (b); slady wglebnika przy obciqzeniu krytycznym L¢; na powierzchni
powloki CrAISiN( ¢), AITiSiN( d)

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze powtoki CrAlSiN naniesione na
materialy narzedziowe ceramiczno-metalowe charakteryzuja si¢ lepsza przyczepnoscia do
podtoza niz powloki AITiSiN. W elektronowym mikroskopie skaningowym analizowano
charakter uszkodzen powstatych wewnatrz rysy oraz na styku rysa—powtoka. W przypadku
powltok CrAISiN stwierdzono w strefie pierwszych uszkodzen konforemne peknigcia
wywolane rozciaganiem, zmieniajace si¢ w niewielkie ztuszczenia rozlokowane na dnie rys
oraz na jej brzegach, a strefa srodkowa rysy cechuje si¢ ztuszczeniami i nieduzymi tukowymi
wykruszeniami. W wyniku wzrostu obciazenia na dnie rysy wystgpuje wzmozone pgkanie
konforemne, rozwarstwienie i czg§ciowa fragmentacja powloki, a pojedyncze uszkodzenia
brzegowe lacza si¢, tworzac co najwyzej pasma lokalnej delaminacji powloki. W strefie
koncowej rysy, przy maksymalnym obciazeniu penetratora, nie stwierdzono -catkowitej

delaminacji powloki CrAlSiN naniesionej na materiaty narzgdziowe ceramiczno-metalowe.
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Tablica 4.6. Zestawienie wartosci obciqzenia krytycznego L.; powlok naniesionych na
materialy narzedziowe ceramiczno-metalowe

CrAlSiN 116,2 100,4 124,6

AITiSiN 104,3 97,2 112,3

Uszkodzenia powtoki AITiSiN naniesionej na materialy narzedziowe charakteryzuja sig
obustronnym jej wykruszaniem na brzegach rysy, peknigciami konforemnymi i okresowym jej
zhuszczaniem, a uszkodzenia wewnatrz rysy prowadza w koncowym jej odcinku do lokalnej
delaminacji powloki. Pomimo zwigkszania obciazenia penetratora, prowadzacego do
intensyfikacji uszkodzen i taczenia krateréw na brzegach rysy, nie stwierdzono catkowitej jej
delaminacji. Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze naniesione powtoki CrAlSiN
1 AITiSiN charakteryzuja si¢ dobra przyczepnoscia do materiatéw narz¢dziowych ceramiczno-
metalowych, co jest warunkiem koniecznym do zapewnienia trwatosci narzedzi skrawajacych.

Dobra przyczepnos¢ badanych powlok do materialtdow narzedziowych ceramiczno-
metalowych uzalezniona jest migdzy innymi od zastosowane] szczegodlnej kombinacji warstw
tworzacych powloki (opis w rozdziale 4.4). Niewatpliwie wystgpowanie naprezen Sciskajacych
w powlokach nanoszonych metodami fizycznego odparowania z fazy gazowej wplywa
pozytywnie na dobra ich przyczepnos$¢ do podtoza. Naprezenia wewngtrzne powtok zmierzono
metoda sin®y z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego. Majac na uwadze, ze na
analizowanych dyfraktogramach rentgenowskich zidentyfikowano refleksy (111), (220) 1 (311)
powloki CrAlISiN i AlITiSiN oraz ze analizowane materiaty wykazuja teksturg¢ podwdjng <200>
i <311>, pomiar naprezen wykonano na podstawie analizy przesunigcia refleksu (111) (rysunki
4.77 i 4.78). W odniesieniu do wynikow badan naprgzen stwierdzono, ze zaré6wno powtoka
CrAlSiN, jak i AITiSiN wykazuja silna zalezno$¢ migdzy warto$ciami naprgzen wilasnych
a przyczepnoscia do podtoza.

Lepsza przyczepnos¢ powtok CrAlISiN w odniesieniu do przyczepnosci powlok AITiSiN
mozna wigza¢ migdzy innymi z wyzszymi warto$ciami naprgzen Sciskajacych. Naprezenia
wlasne moga oddziatywa¢ pozytywnie na przyczepno$¢ powtok — w przypadku naprgzen
Sciskajacych, badz negatywnie — w przypadku naprezen rozciagajacych.
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Rysunek 4.77. Zmiany potozenia refleksu (111) powloki AITiSiN naniesionej na podtoze WS1
w zaleznosci od kaqta padania wiqzki pierwotnej
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Rysunek 4.78. Zmiany polozenia refleksu (111) powtoki CrAISiN naniesionej na podtoze WS1
w zaleznosci od kaqta padania wiqzki pierwotnej

Przedstawione na rysunkach 4.79 i 4.80 "ujemne" nachylenie prostych wskazuje na istnienie

w analizowanych powltokach korzystnych naprezen S$ciskajacych. Wartosci napregzen

w powlokach CrAlSiN i AITiSiN wynosza odpowiednio -4424+89 i -3773+£79 MPa.
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APsi >=0 Wartos$¢ naprezen: -4424,5 + 88,9 MPa ¢=90"
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Rysunek 4.79. Zmiany wartosci odleglosci miedzyplaszczyznowej d refleksu (111) powloki
CrAISiN uzyskanej na podtozu WSI w funkcji sin’y
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Rysunek 4.80. Zmiany wartosci odleglosci miedzyplaszczyznowej d refleksu (111) powloki
AITiSiN uzyskanej na podtozu WSI w funkcji sin’y

W wyniku badan mikrotwardo$ci zaréwno podloza, jak i naniesionych powtlok, stwier-
dzono, ze twardo$¢ materialow podloza w strefie powierzchniowej zawiera si¢ w przedziale
od 1497 do 1711 HVO,1. Po nanoszeniu powlok CrAlSiN, AITiSiN na badanych materiatach

narzedziowych ceramiczno-metalowych WS1, WS2, WS3 stwierdzono znaczny wzrost
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Tablica 4.7. Zestawienie wartosci pomiarow mikrotwardosci materiatow narzedziowych
ceramiczno-narzedziowych z naniesionymi powlokami

Bez powtoki 1621£123 1497+108 1711+158
CrAISiN 33884321 3250+319 34724389
AITiSiN 28561285 22524256 2908+295

mikrotwardo$ci w strefie przypowierzchniowej w porownaniu do podtoza bez powtoki (tablica
4.7). Ponadto nie stwierdzono zalezno$ci migdzy twardoscia podloza a twardo$cia naniesionej
powloki. Naniesienie nanokrystalicznych, nanokompozytowych powtok przeciwzuzyciowych
typu CrAlSiN, AITiSiN na materialy narz¢dziowe powoduje znaczny wzrost mikrotwardosci
w strefie przypowierzchniowej i w potaczeniu z wysoka adhezja powtoki do podtoza przy-
czynia si¢ do zmniejszenia intensywnosci zuzycia wykonanych z tych materialow narzedzi
skrawajacych, co potwierdzono w badaniach eksploatacyjnych.

W celu okreslenia chropowato$ci powlok wykonano badania z wykorzystaniem kon-
fokalnego laserowego mikroskopu skaningowego LMS 5 firmy ZEISS Exciter. Badaniu
sredniego odchylenia profilu chropowatosci R, poddano zaréwno powierzchnig podtozy, jak
i badanych powlok CrAISiN i AITiSiN. Wyniki pomiaréw chropowatosci badanych powie-
rzchni przedstawiono w tablicy 4.8 oraz na rysunku 4.81. Stwierdzono, ze najnizsza wartos$cia
parametru R,=0,079 pum charakteryzuje si¢ powierzchnia materiatu WS3 bez naniesionej
powtloki. Chropowato$¢ materiatow typu WS1 i WS2 bez natozonych powlok wynosi
odpowiednio R,=0,082 pum i R,=0,103 pm. Wyniki potwierdzaja, ze nanoszenie powlok na
podtoza z materiatow narzedziowych powoduje wzrost chropowatosci warstwy wierzchniej
i zawiera si¢ w zakresie R,=0,091-0,186 um. Wzrost chropowato$ci powierzchni materiatow
narz¢dziowych w wyniku nanoszenia powtok typu CrAlSiN i AITiSiN nalezy wiazaé zapewne
z charakterem techniki CAE LARC- katodowym odparowaniem tukowym. Niewatpliwie
wpltyw na zwigkszenie chropowatosci powierzchni wywiera topografia powlok charakte-
ryzujaca si¢ mikroczastkami o ksztalcie wydluzonym oraz kulistym, co potwierdzono
badaniami morfologii powierzchni w skaningowym mikroskopie elektronowym i laserowym

oraz w mikroskopie sit atomowych.
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a) b)

Rysunek 4.81. Topografia powierzchni powloki: a) CrAISiN naniesionej na materiat WS3,
b) AITiSiN naniesionej na materiat WS1

Tablica 4.8. Zestawienie wartosci parametru chropowatosci R, powierzchni powlok
naniesionych na materialy narzedziowe ceramiczno-metalowe

Bez powtoki 0,082 0,103 0,079
CrAISiN 0,112 0,175 0,091
AITiSiN 0,131 0,186 0,120

4.7. Wlasnosci eksploatacyjne narzedzi z powlokami

W celu okreslenia wtasnosci trybologicznych badanych powtlok, naniesionych na
materialy narzgdziowe ceramiczno-metalowe, wykonano test odpornosci na zuzycie $cierne
w warunkach tarcia suchego, §lizgowego metoda ,, ball-on-plate” w temperaturze pokojowe;j.

Wyniki badan trybologicznych potwierdzaja zasadno$¢ wytwarzania na materiatach
narzgdziowych przeciwzuzyciowych powlok metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej,
poniewaz nanokrystaliczne, nanokompozytowe powtoki charakteryzuja si¢ wigksza odpornoscia
na zuzycie od materialow narzedziowych ceramiczno-metalowych (tablica 4.9).

Na podstawie analizy profili §ladow wytarcia powstalych po tescie trybologicznym (po
dystansie 500 m) stwierdzono, ze maksymalne glgbokosci wytarcia sa mniejsze od grubosci
zarowno powtloki CrAlSiN, jak i AITiSiN, co $wiadczy o braku ich catkowitego wytarcia.

Analizujac pole powierzchni przekroju §ladu wytarcia powtok i podtozy, mozna stwierdzi¢, ze
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powloka CrAlSiN cechuje si¢ najmniejszym wskaznikiem zuzycia. Powloka AITiSiN
charakteryzuje si¢ wigkszym polem powierzchni przekroju $ladu wytarcia 1 wyzszym
wskaznikiem zuzycia w pordéwnaniu do powtoki CrAlSiN. Najwigkszy wskaznik zuzycia

wykazuje podtoze wykonane z materiatu narzedziowego WS3 (rysunek 4.82).

a) b)

um

EHT = 20,00 KV Sigral A=SE2
Wo= 22mm Mag= 250%

c) d)

200 im EHT = 20,00 kY Slgral A= SE2
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e) f)

LA LA LAy L S LR ARy L LLE LR LR A LALLR LA LR L
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 mm

Rysunek 4.82. Slad wytarcia powierzchni powloki CrAISiN (a) , AITiSiN (c) oraz podioza
WS3 (e); profile sladu wytarcia powtoki CrAISiN naniesionej na materiat WS3 (b),
powloki AITiSiN naniesionej na material WS3 (d), podtoza WS3 (f)
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Tablica 4.9. Zestawienie wynikow badan trybologicznych materialu narzedziowego
ceramiczno-metalowego WS3 z naniesionymi powlokami

Bez powtoki 0,69 2,09%x107°
CrAlSiN 0,50 8,13x10°°
AITiSiN 0,60 5,11x10°°

W celu sprawdzenia korelacji miedzy wtasnosciami wytrzymatosciowymi badanych ma-
teriatow narzedziowych ceramiczno-metalowych z naniesionymi powtokami typu CrAlSiN,
AITiSiN i wlasno$ciami uzytkowymi, wykonano proby jednopunktowego toczenia stali C45
w stanie po ulepszaniu cieplnym oraz zeliwa szarego. Do badan poréwnawczych wytypo-
wano weglik spiekany z naniesiona powloka TiAIN. W badaniach eksploatacyjnych
okreslono trwato$¢ plytek w oparciu o pomiary szeroko$ci pasma zuzycia na powierzchni
przylozenia po skrawaniu w okre$lonym przedziale czasu (tablica. 4.10). Nanoszenie
przeciwzuzyciowych powtok typu CrAlSiN, AITiSiN zarowno na podtozu WS1, WS2, jak
i WS3 powoduje zwigkszenie ich odpornosci na zuzycie $cierne, co bezposrednio wptywa
migdzy innymi na wydhuzenie okresu trwatosci ostrza skrawajacego. Nanoszenie powtok na
badane materialy i zwiazany z tym wyrazny wzrost mikrotwardosci warstwy wierzchniej
wplywa zatem hamujaco na zmniejszenie szybkos$ci zuzycia powierzchni przylozenia bada-
nych materiatow narzgdziowych. Najdtuzszym okresem trwalosci ostrza wsréd badanych
materiatdow niepokrywanych charakteryzuje si¢ materiat narzedziowy ceramiczno-metalowy
WS3. Trwalo$¢ ostrza materiatu WS3 wynosi 17 min. Udowodniono, ze zastosowanie
przeciwzuzyciowych  powlok nanostrukturalnych na powierzchniach  materialow
narz¢dziowych ceramiczno-metalowych powoduje kilkukrotny wzrost trwatosci ostrza
w poréownaniu do narzedzi z powlokami typu TiAIN (tablica 4.10). Najwyzszy wzrost
trwatoSci ostrza, wynikajacy z zastosowania odpornej na zuzycie S$cierne powtoki,
stwierdzono w przypadku nanokrystalicznej, nanokompozytowej powtoki CrAISIN

naniesionej na podtoze WS3 (rysunek 4.83).
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Tablica 4.10. Zestawienie okresu trwatosci ostrza badanych materialow narzedziowych
z naniesionymi powlokami

Bez powtoki 14 11 16
CrAISiN 78 59 82
AITiSiN 62 50 68

weglik spielfany 24
z powloka TiAIN
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Rysunek 4.83. Wykres zaleznosci szerokosci pasma zuzycia na powierzchni przytozenia VB
od czasu skrawania t badanych materiatow

Badania eksploatacyjne potwierdzaja zatem zalety nanokrystalicznych, nanokom-
pozytowych powlok nanoszonych na materialy narzedziowe ceramiczno-metalowe,
otrzymanych hybrydowa technologia laczaca formowanie wtryskowe proszku i spickanie
z technikami PVD, jako materiatu istotnie zmniejszajacego zuzycie S$cierne, cieplne
i adhezyjne, co bezposrednio wptywa migdzy innymi na wydtuzenie okresu trwalosci ostrza
skrawajacego w stosunku do trwalosci narzedzi nie pokrywanych 1 pokrywanych
powtoka TiAIN.
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4.8. Projektowanie przeciwzuzyciowych powlok

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan i wykonanych analiz mozna stwierdzié, ze
mozliwosci konstytuowania nanostrukturalnych powtok, wynikajace ze wzajemnego
oddzialywania migdzy ich wytwarzaniem, struktura, wlasnosciami i wydajnoscia
wytworzonego ukladu podloze-powloka pozwalaja, przy odpowiednim ich doborze
i uksztattowaniu, na tworzenie powloki o szczegdélnym uktadzie funkcjonalnych warstw
o wymaganych wtasnos$ciach uzytkowych.

Skutecznos¢ w zwigkszaniu trwatosci eksploatacyjnej narzedzi skrawajacych, jaka
uzyskuje si¢ przez zastosowanie powlok, istotnie zalezy od doboru odpowiednich
nanokrystalicznych, nanokompozytowych i gradientowych warstw zewngtrznych
narzedzia, ze wzgledu na synergiczne oddzialywanie z podtozem materialu narzedziowego
ceramiczno-metalowego wytwarzanego metoda formowania wtryskowego proszku
i miedzy poszczegdlnymi warstwami powtloki, co sprzyja¢ bedzie spelnieniu potrzeby
ochrony powierzchni narzedzia pracujacego z duzymi predkosciami skrawania w trudnych
warunkach eksploatacji, jak tez znacznej poprawie jako$ci obrabianych powierzchni.

W metodyce projektowania przeciwzuzyciowych powlok nanoszonych na materiaty
narzgdziowe ceramiczno-metalowe istotna jest analiza czynnikow powodujacych
niszczenie narzedzi, analiza mechanizmoéw ich zuzycia oraz prognozowanie wilasnosci
powlok uwarunkowanych pozadana struktura, w celu okreslenia optymalnych wlasnosci
poszczegolnych funkcjonalnych warstw powloki ze wzgledu na podwyzszenie trwatosci
i niezawodno$ci narzedzi skrawajacych. Identyfikacja i okreslenie wptywu mozliwie duzej
liczby czynnikow determinujacych trwato$¢ narzedzi, pozwala na zdefiniowanie kryteriow
doboru przeciwzuzyciowych powlok, okre§lajac stawiane 1im wymagania, co
w konsekwencji zapewnia narzgdziom pozadane wlasnosci uzytkowe.

W $wietle przedstawionych wynikéw badan witasnych istotnym wydaje si¢ przyjecie
odpowiedniego algorytmu postgpowania w procesie projektowania przeciwzuzyciowych
powlok, pozwalajacego na wyodrgbnienie z licznej grupy dostgpnych powlok
wytwarzanych w procesie fizycznego osadzania z fazy gazowej, takiego szczegdlnego
uktadu warstw, ktory najpelniej odpowiada stawianym wymaganiom narz¢dzi

skrawajacych (rysunek 4.84).
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Rysunek 4.84. Schemat postepowania w procesie projektowania przeciwzuzyciowych
nanostrukturalnych powtok na narzedzia skrawajqce
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