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2. Aktualna ocena stanu zagadnienia

Rozwdj obecnej technologii, w tym roéwniez na poziomie skali nano, konieczno$¢
stosowania nowoczesnych materiatow inzynierski o podwyzszonych wlasnosciach
wytrzymatosciowych, jak réwniez zmniejszenie kosztéw produkeji wytwarzanych elementow.
Zmusza to obecnych projektantéw 1 technologéw do poszukiwania materialéw
konstrukcyjnych, ktére bedq w stanie sprosta¢ coraz to bardziej ekstremalnym wymaganiom
zewngtrznym 3, 4]. Stopy aluminium, ktére z powodzeniem od dawna stosowane sa
w roznych gateziach przemystu stanowia polaczenie niskiej gestosci i duzej wytrzymatosci.
Niewielka ich masa powoduje, ze sa one coraz ch¢tniej stosowane tam, gdzie obnizenie masy
elementow podzespotow (przy jednoczesnym zachowaniu parametréw mechanicznych), jest
istotne, pozadane i optacalne. Dobre wiasnosci tej grupy materiatéw umozliwiaja takze
optymalizacj¢ konstrukcji projektowanych elementow, czyli ze wzgledu na niezawodno$¢
1 wlasnosci uzytkowe produktu finalnego [12, 21].

Najwigksze zapotrzebowanie na stopy aluminium wykazywat i wykazuje rowniez obecnie
przemyst samochodowy. Specyficzne cechy niektorych gatunkéw stopdéw Al-Si powoduja ich
szczegolng przydatnos¢ do scisle okreslonych zastosowan, zwigzanych z warunkami pracy
tych elementdw np. do wytworzenia tlokow przeznaczonych do silnikow spalinowych,
1 silnikow wysoko obcigzonych. Ponadto stopy aluminium, ktérych udziat w calkowitej masie
pojazdu samochodowego sigga dzisiaj ok. 200 kg, stosowane sq rowniez m.in. na elementy
mechanizmu napedowego (ttoki, waty napedowe, glowice cylindrow, bloki cylindrow,
skrzynie biegdw), elementy nadwozia (ramy i konstrukcje pojazdow, kabiny samochodow
cigzarowych, maski silnikow, drzwi, konstrukcje siedzen, zderzaki, prowadnice tadunkowe
dachowe), elementy podwozia (uktady hamulcowe, obrecze két, mosty: tylny 1 przedni) i inne
jak naczepy, zbiorniki paliwa czy wymienniki ciepta. Przykladem stosunkowo nowych
zastosowan stopow aluminium sa konstrukcje nadwozia w catosci wykonane z tego materiatu,
jak np. przestrzenna konstrukcja nadwozia Audi A8, umozliwiajaca obnizenie masy pojazdu
0 40% w stosunku do tradycyjnej ramy wykonanej ze stali [95]. Ponadto na mas¢ rowna
385 kg elementow wykonanych ze stopdéw aluminium, zastosowanych w tym samochodzie
przypada 125 kg blachy, 70 kg ksztaltownikow, 150 kg odlewow 1 40 kg pozostalych form

aluminiowych.
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Niemalze wszystkie firmy, konsorcja §wiatowe oraz osrodki naukowo-badawcze na czele
z firmami z Chin, USA 1 Europy stawiaja sobie obecnie za priorytetowy cel, radykalne
obnizenie emisji tlenku wegla do atmosfery i co za tym idzie dazenie do obnizenia masy
konstrukeji 1 elementdw przy jednoczesnym zachowaniu lub polepszeniu ich dotychczasowych
wlasnosci. Potrzeba obnizenia podstawowej masy pojazdow staj¢ si¢ tym bardziej istotna, ze
coraz wigcej srodkéw transportowych wyposazonych jest w tzw. akcesoria dodatkowe (typu
poduszki powietrzne, dodatkowe pasy bezpieczenstwa, systemy automatycznego podnoszenia
szyb, itd.) zwigkszajace ich masg, ktére maja na celu nie tylko popraweg bezpieczenstwa jazdy,
ale i podniesienie atrakcyjnosci uzytkowej tych pojazdéw. Kazdy kilogram Al (2,7 g/em’)
zastepujacy ok. 3 kg stali (7,86 g/cm3), w catym okresie zycia pojazdu powoduje oszczednosé
ok. 20 kg CO,. Zmniejszenie wagi sredniej wielkosci samochodu wazacego 1400 kg skutkuje
zmniejszeniem zuzycia paliwa o 0,6 1 na dystansie 100 km [11]. Wzmozone badania oraz
liczne aplikacje stopow aluminium na konstrukcje i inne elementy samochodowe w przemysle
motoryzacyjnym begda skutkowaty mozliwoscia zredukowania sredniej wagi pojazddéw o okoto
300 kg, co przy srednim zuzyciu 7,2 1/100 km daje oszczgednos¢ rzedu 3000 1 w catym cyklu
zycia produktu oraz zmniejszenie emisji spalin o okoto 20%.

Majac na uwadze powyzsze przestanki mozna stwierdzi¢, ze stopy aluminium sa obecnie
jednym z najczeSciej stosowanych materialdw konstrukcyjnych naszego stulecia
[23-25, 33-36], dlatego niezmiernie wazne jest utrzymanie wysokiego tempa badan
zwiazanego z problematyka stopdw lekkich. Podwyzszenie wilasnosci, w szczegolnosci
warstwy wierzchniej jest jednak nierozerwalnie ztaczone z zastosowaniem odpowiednich
technologii i metod ich ksztaltowania. Do takich technologii zalicza si¢ metody
wykorzystujace lasery jak réwniez metody PVD/CVD, takie jak CAEPVD lub PACVD.

Technologie laserowe odgrywaja duza role w inzynierii powierzchni stopow aluminium
a takze w praktyce przemystowej i1 laboratoryjnej w szczegdlnosci z wykorzystaniem laserow
duzej mocy, istotne znaczenie maja takze metody hybrydowe polegajace na potaczeniu
technologii laserowych oraz konwencjonalnie stosowanych metod obrobki powierzchniowe;,
np. obrobki cieplnej Iub cieplno-chemicznej. Lasery sa urzadzeniami, ktére od wielu juz lat
nierozerwalnie sa zwiazane z poprawa jakosci naszego zycia. Co wigcej ich ciagly rozwdj,
znajdowanie coraz to nowszych form aplikacji oraz ich niewatpliwe zalety
(energooszczgdnos¢, dobra jakos¢ obrobionych elementow, selektywnos¢, tatwos¢

automatyzacji procesdw wykorzystujacych laser), powodujg ze staja si¢ one wspdtmierng
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alternatywa dla tradycyjnych metod obrébki w tym réwniez innych technologii
powierzchniowych [105-111]. Korzysci jakie niesie ze soba ich stosowanie przyczyniaja si¢ do
coraz czgstszego wykorzystywania promieniowania laserowego, rowniez w zakresie obrdobki
powierzchniowej.

Poprawe wtasno$ci powierzchni stopdw aluminium mozna réwniez wykonywac poprzez
zastosowanie techniki prézniowych, w tym rowniez PVD i CVD umozliwiajacych
wytworzenie na powierzchni materiatow powlok gradientowych i wielosktadnikowych.
Technologie te, nie =zanieczyszczaja S$rodowiska, mozna je tatwo automatyzowac
1 dostosowywac¢ do produkcji seryjnej [95, 141-146, 151-153]. Sa takze doskonatq alternatywa
dla technologii laserowych, przetapiania 1 wtapiania laserowego twardych czastek
ceramicznych w powierzchni¢ metalu przy uzyciu lasera duzej mocy, zwigkszajacych trwatosc
powierzchni stopow aluminium. Zastosowanie technologii prozniowych pozwala osiagna
znaczny wzrost twardo$ci, odpornosci na zuzycie $cierne 1 korozyjne pokrywanych
powierzchni, w tym takze stopdw lekkich metali lekkich. Jest to zastosowanie relatywnie
nowe, dotychczas poznane w niewielkim zakresie, jednak posiadajace bardzo duzy potencjat
aplikacyjny ze wzgledu na znaczacy wzrost udzialu materiatéw ze stopow lekkich w produke;ji,
szczegolnie sSrodkow transportu, a takze ze wzgledu na dazenie do jak najbardziej
ekologicznych 1 energooszczednych rozwigzan produkcyjnych. Dzigki temu, przed
technologiami PVD 1 CVD stoi szeroka perspektywa rozwoju w zakresie uszlachetniania

powierzchni stopow aluminium [159-161].

2.1. Charakterystyka, znaczenie techniczne i obrobka cieplna stopow

aluminium

Wilasno$ci wytrzymatosciowe czystego aluminium sa stosunkowo niskie, dlatego stosuje
si¢ stopy, ktére po odpowiedniej obrdbce cieplnej maja wytrzymatos¢ nawet kilkakrotnie
wigksza od czystego aluminium. Stopy aluminium cechuja si¢ korzystnym parametrem
konstrukcyjnym, tzn. stosunkiem wytrzymatosci do cigzaru wtasciwego, ktory jest wiekszy niz
dla stali, a oprdcz tego ich udarnos¢ nie maleje w miar¢ obnizania temperatury nawet ponizej
zera, dzigki czemu w niskich temperaturach majg wigksza udarnos$¢ niz stal. Generalnie stopy
aluminium dzielimy na odlewnicze i do obrobki plastycznej; do odlewniczych stopow

aluminium zaliczamy stopy przewaznie wielosktadnikowe o zawartosci pierwiastkdw
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stopowych od 5% do 25%, np. z krzemem; z krzemem i1 magnezem, z krzemem, miedzia,

magnezem i manganem, z krzemem, miedzia, niklem, magnezem i manganem i inne. Cechuja

si¢ one dobra lejnoscig 1 matym skurczem. Stopy do przerobki plastycznej zawieraja na ogot

mniejsze ilosci dodatkow stopowych, gldwnie miedzi (do ok. 5%), magnezu (do ok. 6%)

1 manganu (do 1,5%), rzadziej krzemu, cynku, niklu, chromu, tytanu. Niektore stopy

aluminium mozna poddawaé utwardzaniu wydzieleniowemu, co powoduje ze otrzymane

wlasnosci sa pordwnywalne z wlasnosciami uzyskiwanymi dla stali [ 1-4].

Sposrod stopow aluminium najczesciej stosowanych w odlewnictwie najliczniejsza grupe
stanowia odlewnicze stopy z krzemem, tradycyjnie zwane siluminami. Stopy te ze wzgledu na
swoje wlasnosci mechaniczne, dobrg lejnos¢ oraz odpornos¢ korozyjna sa wykorzystywane
przede wszystkim w przemysle maszynowym i samochodowym. Zgodnie z Polska norma
PN-EN 1706:2003 [18] istnieje kilka rodzajow i odmian odlewniczych stopdéw aluminium
z krzemem stosowanych w praktyce przemystowej sklasyfikowanych ze wzgledu na stgzenie
krzemu badz ich gltéwne przeznaczenie. Ze wzgledu na zastosowanie odlewniczych stopow
aluminium z krzemem mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy [24-25]:

e stopy konstrukcyjne stosowane np. na glowice, pokrywy i obudowy silnikéw spalinowych
oraz elektrycznych, korpusy pomp, obrecze kot i wiele innych odpowiedzialnych
elementow maszyn, eksploatowanych w temperaturze nie przekraczajacej 100°C,

e stopy specjalne, wykorzystywane gtownie na odlewy tlokéw do silnikéw spalinowych,
topatki turbin sprezarek silnikdw wysokopreznych oraz elementow produkowanych
w technologii Die Casting np. korbowoddéw silnikow spalinowych, eksploatowanych
w temperaturze powyzej 100°C.

Odlewnicze stopy aluminium z krzemem podzielono na podeutektyczne o stgzeniu Si od
4% do 10%, okotoeutektyczne o stezeniu Si od 10 do 13% oraz nadeutektyczne o stezeniu Si
od 17 do 26%. W skiad ktérych oprécz krzemu wchodza dodatki stopowe, do ktérych naleza:
Cu (0,5+5%), Mg (0,2+1,5%), Ni (0,6+3%) oraz Mn (0,2+0,5%). W stopach tych oprocz wyze;j
wymienionych dodatkow stopowych wystepuja rowniez zanieczyszczenia takie jak: Fe, Zn, Sn,
Pb, Be, Ti, Zr, ktérych stezenie zalezy gléwnie od technologii odlewania tj. w formie
piaskowej, kokili lub pod cisnieniem. Najmniejszego stezenia zelaza oraz sumy pozostatych
zanieczyszczen wymaga si¢ dla odlewdw wytwarzanych w formach piaskowych, a ich
najwicksze dopuszczalne stezenie moze wystepowaé w przypadku odlewow wytwarzanych

pod cisnieniem. Spowodowane jest to roznica w szybkosci krystalizacji mozliwej do uzyskania
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w zastosowane] technologii odlewania. Najmniejsza szybkos¢ krystalizacji wystepuje
w odlewach wykonach w formach piaskowych, w wyniku czego krystalizuje nieregularna
gruboziarnista eutektyka plytkowa zlozona z fazy o i1 P oraz duze krysztaly faz
migdzymetalicznych pierwiastkow stopowych. Odlewy o takim skladzie fazowym
charakteryzuja si¢ niskimi wtasnosciami mechanicznymi i plastycznymi [16, 17, 19-28].

Dwusktadnikowe odlewnicze stopy aluminium z krzemem stosowane w praktyce
przemystowej zawieraja krzem w stezeniu zblizonym do eutektycznego (10-13% Si). Stopy te
maja optymalne wtasnosci odlewnicze, dzigki krystalizacji eutektyki w stalej temperaturze, co
wplywa na dobra lejno$¢ roztopionego metalu oraz tworzenie si¢ skoncentrowanej jamy
skurczowej. Ponadto wykazuja matly skurcz odlewniczy podczas krystalizacji, wynoszacy ok.
1,15%, a tym samym niewrazliwos¢ na naderwania i inne wady skurczowe odlewdw. Wada tej
grupy odlewniczych stopéw aluminium z krzemem jest gorsza obrabialnos¢, a takze gorsze
oczekiwane wlasnosci mechaniczne niz stopéw podeutektycznych. W ich strukturze wystgpuje
nieregularna ptytkowa eutektyka z nielicznymi wydzieleniami pierwotnymi krzemu.
Morfologi¢ eutektyki mozna zmieni¢ przez zmniejszenie stezenia krzemu i modyfikacje
chemiczng lub termicznie [16, 17, 19, 26-31].

Odlewow wykonane ze stopéw Al-Si nie poddaje si¢ zazwyczaj dodatkowej obrdbce
cieplnej. Jednakze, niekiedy w celu polepszenia wlasnosSci plastycznych, stosuje si¢
wygrzewanie w temperaturze 545°C, przez 2+4 godziny, z nastepnym studzeniem w wodzie.
Poprawa wtasnosci plastycznych jest osiagana przez sferoidyzacje krysztatéw eutektycznych
krzemu 1 moze by¢ stosowana jedynie dla odlewow chlodzonych z duzymi szybko$ciami
chtodzenia, wytwarzanych w kokilach.

W warunkach rzeczywistych, krystalizacja odlewow wykonanych z dwusktadnikowych
odlewniczych stopdéw aluminium z krzemem wykazuje odstepstwa od przebiegu wynikajacego
z wykresu réwnowagi fazowej Al-Si, stanowiacego uktad podwdjny z eutektyka i ograniczong
rozpuszczalnoscig sktadnikow w stanie stalym. Przyczyna tych odchylen jest przede wszystkim
znacznie szybsza krystalizacja stopu, niz odpowiadajaca warunkom réwnowagowym, zmiana
struktury wyjsciowej stopu w stanie cieklym, spowodowana zanieczyszczeniami, badz celowo
wprowadzanymi do kapieli modyfikatorami majacymi na celu zmian¢ morfologii struktury
eutektyki o+ lub przesunigcie charakterystycznych punktéw wykresu rownowagi fazowej, na

skutek podwyzszenia cisnienia podczas krystalizacji stopu [32-39].
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Stopy Al-Si z natury sa podatne do wytworzenia nieregularnej struktury eutektycznej nie
za$ regularnej typu plytkowego. Pod wpltywem duzej szybkosci chlodzenia w stopach
niezanieczyszczonych fosforem, albo w wyniku modyfikacji sodem lub strontem, nieregularna
eutektyka plytkowa ulega zmianom, polegajacym na znacznym zmniejszeniu odlegtosci
migdzyptytkowej. Modyfikacja sodem lub strontem wywotuje przeksztalcenie eutektyki
ptytkowej w eutektyke widknista, ktéra mozna traktowac jako regularng. Podczas modyfikacji
chemicznej nie jest konieczne szybkie chlodzenie odlewu w celu rozdrobnienia struktury,
w zwigzku z czym efektu modyfikacji wystepuje takze w grubosciennych odlewach
wytwarzanych w formach piaskowych [40-44].

Kolejna odmian¢ odlewniczych stopdw aluminium z krzemem stanowia stopy
trojsktadnikowe Al-Si-Cu. Na rysunku 2.1 przedstawiono fragment przekroju izotermicznego

wykresu rownowagi Al-Si-Cu.
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Rysunek 2.1. Fragment przekroju izotermicznego wykresu rownowagi Al-Si-Cu [12-14]

W odlewniczych stopach aluminium z krzemem zawierajacych oprdcz krzemu miedz,
wystepuja eutektyki podwdjne a+Al,Cu, ot+p oraz eutektyka potrojna at+AlL,Cutp.
Miedzymetaliczna faza Al,Cu pojawia si¢ w stopach przy stezeniu od 0,2% do 1% Cu.
Maksymalna rozpuszczalno$¢ miedzi — 4,8% wystepuje w temperaturze eutektycznej i maleje

do zera w temperaturze otoczenia. Zmienna rozpuszczalnos¢ miedzi w aluminium umozliwia
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wykonanie utwardzania wydzieleniowego. Krystalizacja trojsktadnikowych stopéw Al-Si—Cu
przebiega tak jak dwusktadnikowych stopéw Al-Si, a po krystalizacji eutektyki o+f
w temperaturze ok. 525°C rozpoczyna krystalizowa¢ potrojna eutektyka o+Al,Cu+f. Dodatek
miedzi przesuwa punkt eutektyczny w stron¢ mniejszego stezenia krzemu [19, 27-34].

Miedz a takze magnez sa wprowadzane do stopow Al-Si w celu wykonania obrobki
cieplnej odlewow - utwardzania wydzieleniowego 1 uzyskanie w ten sposdb polepszenia ich
wlasnosci mechanicznych.

W potrojnych stopach Al-Si-Cu stgzenie magnezu jest zawarte w przedziale od 1% do 5%.
Ze wzgledu na stezenie krzemu wahajace si¢ od 4% do 9%, stopy te naleza do stopow
podeutektycznych. Natomiast zmniejszenie stgzenia krzemu w stopach potrojnych Al-Si-Mg
oraz Al-Si-Cu poszerza zakres ich temperatury krzepnigcia wplywajac jednoczesnie na
pogorszenie wiasnosci odlewniczych, poniewaz uwydatnia si¢ w nich sktonno$¢ do
porowatosci skurczowej, pgkania na goraco oraz zmniejszenia lejnosci [22, 32, 33, 35-41].

W praktyce przemystowej stosuje si¢ wielosktadnikowe stopy Al-Si-Cu-Mg, w ktérych
tworza si¢ eutektyki poczworne o+AlLCutAlSiMgCu+ o temperaturze topnienia 495+500°C,
oraz jak stwierdzono w pracach [39-41] eutektyki a+Al,CutAlsCu,MgsSis+tMg,Si
o temperaturze topnienia 480+-500°C. MiedZ oraz magnez sa dodawane w celu poprawy ich
wlasnosci mechanicznych 1 zmegczeniowych po przesycaniu i sztucznym starzeniu. Odlewnicze
stopy aluminium z krzemem podczas przesycania sa nagrzewane do temperatury wyzszej od
temperatury granicznej rozpuszczalnosci, a nastgpnie szybko chtodzone do temperatury
pokojowej. Podczas takiej obrdbki cieplnej roztwdr staly o zostaje przesycony miedzia,
magnezem oraz zwigksza si¢ wystgpowanie wakanséw. Temperatura przesycania dla stopdw
Al-Si-Mg wynosi najczesciej 540°C, a czas wygrzewania odlewow dobiera si¢ w zaleznosci od
ich rozmiaréw. Czas przesycania dla odlewow matych okresla si¢ od 3+6 godzin, a dla
odlewdw duzych i1 o skomplikowanych ksztattach od 8+10 godzin. Chtodzenie przesyconych
odlewow wykonuje si¢ w wodzie.

Dla odlewow wykonanych z odlewniczych stopdw aluminium z krzemem zawierajacych
miedz - Al-Si-Cu lub wielosktadnikowych stopdw Al-Si-Cu-Mg przesycanie wykonuje si¢
w temperaturze ok. 505°C w czasie 8 godzin, z nastgpnym chlodzeniem w wodzie.
Zastosowanie odpowiednio dlugiego czasu wygrzewania ma szczegdlne znaczenie dla
odlewow grubosciennych. W praktyce przemystowej przyjeto zaleznos¢, Ze osiagnigcie

temperatury przesycania w warstwach wewngtrznych wymaga ponad 1 minuty wygrzewania
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przypadajacej na milimetr grubosci odlewu. Operacja przesycania ma na celu ujednorodnié
1 wzbogaci¢ strukture roztworu statego w magnez, krzem i miedz oraz przebudowac szkielet
wydzielen utworzony przez krzem eutektyczny w strukturze odlewow, poniewaz podczas
wygrzewania

w temperaturze przesycania zachodzi tatwo korzystna zmiana morfologii krysztalow fazy J3,
polegajaca na ich sferoidyzacji. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie dobrych wtasnosci
plastycznych odlewow pomimo wzrostu jego umocnienia w wyniku utwardzania
wydzieleniowego roztworu statego a.

Po przesycaniu wykonywane jest sztuczne starzenie w temperaturze 150+180°C przez 4+8
godzin. Podczas starzenia przesycony roztwor staly o dazy do wuzyskania stanu
rownowagowego przez zwigzanie nadmiarowych atomoéw Cu 1 Mg w fazy stabilne Mg,Si,
Al,CuMg oraz Al,Cu.

W celu poprawy wiasnosci mechanicznych odlewniczych stopéw aluminium z krzemem,
oprocz utwardzania wydzieleniowego stosuje si¢ operacje modyfikacji. Modyfikacja stopow
podeutektycznych 1 nadeutektycznych powoduje zmiane ksztattu krysztatow krzemu oraz
zmniejszenie odlegtosci miedzyfazowej eutektyki a+f, a w stopach nadeutektycznych
modyfikacja powoduje rozdrobnienie pierwotnych krysztatow krzemu. Z tego wzgledu stosuje
si¢ rézne modyfikatory, dla stopow podeutektycznych i okotoeutektycznych sg to najczescie;:

sod, stront i antymon, a dla nadeutektycznych najczgsciej stosowany jest fosfor.

2.2. Technologie ksztaltowania warstw wierzchnich stopow aluminium

Wymogi uzytkowe, ktore sa stawiane dzisiejszym materiatom inzynierskim, w tym réwniez
odlewniczym stopom aluminium, zmuszaja materialoznawcow, konstruktoréw i1 inzynieréw do
poszukiwania nowych metod ksztalttowania wlasnosci warstw powierzchniowych, poniewaz
materialty musza charakteryzowac¢ si¢ wymaganym czasem eksploatacji i duza odpornoscia na
korozj¢. Jednakze najczescie] wzgledy ekonomiczne determinuja wytwarzanie 1 zastosowanie
nowych, lepszych materialéw, dlatego drogie surowce zastepuje si¢ tanszymi po odpowiedniej
obrébce powierzchniowej. Wtasnosci warstwy wierzchniej otrzymywane sg najczesciej
poprzez obrobke cieplna, cieplno-chemiczna, cieplno-mechaniczna i1 mechaniczna a takze
przez ich kombinacje [46-49, 116-125]. Majac na uwadze powyzsze przestanki technologie

laserowe oraz prozniowe znalazty szerokie zastosowanie w modyfikowaniu i1 obrobce
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materiatdéw inzynierskich, zapewniajac mozliwo$¢ znacznego podwyzszenia wlasnosci
mechanicznych i1 uzytkowych obrabianych elementow.

Nowoopracowane i obecnie projektowane techniki maja w szczegdlnosci na celu
wytwarzanie, badanie i stosowanie warstw powierzchniowych o innych, lepszych niz rdzen
(podtoze) wiasnosciach, gltownie dotyczy to odpornosci na Scieranie, wlhasnosci
antykorozyjnych 1 dekoracyjnych. Problematyka stosowania nowych metod dotyczy
w szczegolnosci poprawy wiasnosci wytrzymatosciowych oraz zapewnienia duzej odpornosci
na oddziatywanie chemiczne. Od wytworzonej warstwy wierzchniej wymagana jest przede
wszystkim duza twardo$¢ i ciagliwos¢ duza wytrzymato$¢ zmeczeniowa i odpornosé na
uderzenia, jak rowniez odpornos¢ na dziatanie wysokich 1 niskich (pelzanie 1 kruche pelzanie)
temperatur (w tym szoki termiczne) oraz odpowiednia przewodno$¢ cieplna. Wymienione
wlasnosci zaleza w gtownej mierze od struktury uzyskanych warstw wierzchnich. Nowoczesne
technologie inzynierii powierzchniowej, w tym w szczegdlnosci techniki laserowe oraz metody
nanoszenia  cienkich powlok z  twardych, odpornych na zuzycie S$cierne
1 korozyjne materiatéw powinny zapewnic takze odpowiednia trwalo$¢ przy niskich kosztach
wytwarzania.

W celu przygotowania podtoza, w szczegdlnosci dla technik laserowych stosuje si¢ réznego
rodzaju technologie wspomagajace, majace przyktadowo na celu zwigkszenie absorpcji
promieniowania laserowego obrabianych powierzchni aluminiowych, poprawe wtasnosci
antykorozyjnych oraz dekoracyjnych warstw powierzchniowych stopéw aluminium.
Do technologii najczesciej stosowanych w tym celu zaliczane jest bardzo czgsto anodowanie.
Anodowanie, jako metoda elektrochemiczna polega na sztucznym wytworzeniu na
powierzchni aluminium warstwy tlenku glinu Al,O;, gtéwnie w celu zapewnienia wigkszej
twardosci, odpornosci na S$cieranie 1 odpornosci korozyjnej powierzchni materiatu
aluminiowego w poréwnaniu do stopu pokrytego naturalng warstwa Al,O;. Bardzo dobre
wlasnosci ochronne anodowanego elementu zapewnione sa przez szczelng warstwe wierzchnia
tlenku glinu, ktéra peki role naturalnej bariery ochronnej. Aluminium jako materiat inzynierski
jest w poréwnaniu do stali, najczgsciej stosowanym materialem konstrukcyjnym na $wiecie,
rownoczesnie jest jednak materiatem drozszym w wytworzeniu od stali, co skutkuje
wykorzystywaniem go przede wszystkim w rozwiazaniach, gdzie duze znaczenie ma obnizenie
masy elementéw oraz zachowanie wysokiej odpornosci korozyjnej produktéw. Przyktadowo

specyficzne wiasnosci aluminium, wsrod ktorych wymieni¢ nalezy odpornos¢ na dzialanie
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niekorzystnych czynnikéw atmosferycznych, wigksze bezpieczenstwo pozarowe w poréwnaniu
do PVC lub drewna, brak odksztatcen spowodowanych promieniowaniem stonecznym oraz
brak koniecznosci konserwacji spowodowaty wzrost zainteresowania aluminium i jego stopami
w branzy budowlanej. Materiat ten, wykorzystywany do tej pory glownie
w budownictwie komercyjnym, coraz czesciej pojawia si¢ w projektach domoéw
jednorodzinnych 1 wielorodzinnych wspdtczesnego budownictwa mieszkaniowego, z uwagi na
swoOj pozytywny parametr konstrukcyjny, jakim jest stosunek wytrzymalosci do cigzaru
wlasciwego, ktory jest wigkszy niz dla stali, a takze nowoczesng estetyke [21, 194, 195, 198].
Do tak szerokiego zastosowania aluminium i jego stopéw przyczynito si¢ miedzy innymi
poznanie i opracowanie mozliwosci wykorzystania mechanizmu wzrostu warstwy tlenku
aluminium oraz mozliwos¢ uzyskiwania specyficznych efektow dekoracyjnych warstwy Al,Os,
o grubosci mieszczace] si¢ w przedziale od 20 do 100pum. Podczas utleniania anodowego
element aluminiowy jest podtaczony w elektrolicie, przewaznie na bazie kwasu siarkowego, do
dodatniego bieguna zrodia pradu statego i w zwiazku z tym staje si¢ anoda. Biegun ujemny
stanowi katoda wykonana z reguly, takze z aluminium. Pod dziataniem napigcia stalego
zawierajace tlen aniony ujemnie natadowane wedruja do anody i oddaja tam tlen. Tlen reaguje
z aluminium tworzacy tlenek glinu na powierzchni aluminium. Powstaje bardzo cienka,
nieporowata, elektrycznie izolowana, utleniona warstwa barierowa. Nastepnie warstwa tlenku
aluminium jest roztwarzana przez elektrolit 1 nastgpuje przeksztalcenie warstwy barierowe;j
w porowata warstwe¢ kryjaca. W zwiazku z tym, iz powstaje stan réwnowagi pomigdzy
tworzeniem si¢ i przeksztalcaniem warstwy barierowej, warstwa kryjaca moze dalej rosnaé
przy stalej grubo$ci warstwy barierowej. Elektryczny opor warstwy wzrasta wraz ze wzrostem
grubosci powloki, co moze doprowadzi¢ do zmniejszenia przeplywu pradu pomigdzy
elektrolitem 1 anodowanym materialem. Zjawisko to nie zachodzi w elektrolitach
zawierajacych kwas siarkowy. W zaleznosci od sktadu chemicznego kapieli dobor parametrow
anodowania moze mie¢ szeroki wachlarz mozliwosci i tak na przyktad [195, 198]:
o w kapieli opartej na kwasie siarkowym o stezeniu 180-190 g/, temperatura anodowania
powinna zawiera¢ si¢ w granicach 18-21°C, napigcie 18-22 V, gestos¢ pradu 1-2 A/dm?,
e w kapieli opartej na mieszaninie kwasu siarkowego o stezeniu 150-180g/1 i kwasu
szczawiowego o stezeniu 50-100 g/l, temperatura powinna wynosi¢ 20-25°C, napiecie

18-25 V, gestos¢ pradu 1-2 A/dm?.
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Ochronne dziatanie antykorozyjne warstwy tlenku aluminium zanika, gdy warstwa
wierzchnia zostanie poddana dzialaniu kwasnych albo alkalicznych substancji chemicznych
i rozpusci si¢. Z tego tez wzgledu dobre wlasnosci antykorozyjne aluminium ograniczone sg do
zakresu pH pomiedzy 5-8.

W sklad standardowej technologii wytwarzania warstewki telenku aluminium wchodza
nastgpujace zabiegi: odttuszczanie, trawienie w roztworze wodorotlenku sodowego, ptukanie
kaskadowe, rozjasnianie (odtlenianie) bez kwasu azotowego, anodowanie, ptukanie
kaskadowe, ptukanie w wodzie demiralizowanej, uszczelnianie zimne, ptukanie kaskadowe,
phukanie w wodzie demiralizowanej, uszczelnianie gorace, suszenie [194, 195, 198, 207].
Innym typem anodowania jest tzw. anodowanie twarde, ktore pozwala na wytworzenie
grubych 1 twardych powlok odpornych na scieranie. Ich twardo$¢ dochodzi nawet do
6000 MPa, przy grubosci do 150 um. Warunki w jakich wykonuje si¢ anodowanie twarde
znacznie odbiegaja od standardowych. Jednym ze sposobdw uzyskania tego rodzaju warstw
jest anodowanie w roztworze kwasu siarkowego o stezeniu 165 g/l, w temperaturze 0°C, przy
gestosci pradu 2-2,5A/dm? 1 napigciu poczatkowym 25-30 V, ktore pozniej podwyzsza si¢ do
40-60V. Nalezy tez pamigta¢ o tym, ze podczas anodowania, a zwlaszcza twardego wydziela
si¢ duza ilo$¢ ciepta, ktora trzeba niezwtocznie odprowadza¢ na zewnatrz, aby uniknac
zagrzania si¢ kapieli anodujacej [195, 198, 207].

Obecnie postegp w dziedzinie ksztalttowania warstwy powierzchniowej stopéw aluminium
obejmuje takze techniki prozniowe PVD i CVD, co wydaje si¢ by¢ odpowiednia alternatywa
dla technologii laserowego przetapiania, wtapiania i/lub stopowania powierzchni stopow
aluminium, ze wzgledu na liczne zalety, jakimi si¢ charakteryzuja. Do najwazniejszych cech
jakimi wyrdzniajq si¢ techniki fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej naleza:
mozliwos¢ uzyskania wysokiej jakosci materialbw nowej generacji o unikatowych
wlasnosciach dla konkretnych zastosowan, mozliwo$¢ otrzymania powlok ztozonych
(wielosktadnikowe, wielowarstwowe, wielofazowe, gradientowe, kompozytowe, metastabilne),
duza wydajnos¢ przy zachowaniu wysokiego poziomu ekologicznej czystosci, wyjatkowe
wlasnosci dekoracyjne wytworzonych powlok, a takze mozliwo$¢ produkcji seryjnej [141-
146]. Uzyskana powloka PVD (ang. Physical Vapour Deposition) i CVD (ang. Chemical
Vapour Deposition) powinna charakteryzowac si¢ wysokim wspotczynnikiem rozszerzalnosci
cieplnej, a takze powinna by¢ mozliwie homogeniczna, szczelnie pokrywac powierzchnig i by¢

funkcjonalna.
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2.2.1. Laserowa obrobka powierzchniowa

Laser jest zrédlem promieniowania elektromagnetycznego mieszczacego si¢ w zakresie od
promieniowania podczerwonego do ultrafioletowego (w tym takze zakres swiatta widzialnego).
Powstaje ono w wyniku dziatania emisji wymuszonej, czyli emisji fotonow przez materi¢
w wyniku oddziatywania z fotonem inicjujacym. Warunkiem do tego, aby emisja wymuszona
nastgpila, jest rownos¢ energii fotonu z energia wzbudzenia atomu. W odrdznieniu od
tradycyjnych zrodet swiatla, promieniowanie laserowe, co jest niezwykle istotna wtasnoscia,
posiada matg rozbieznos¢ wiazki laserowej (tzw. kierunkowosc€), czyli maty kat znajdujacy si¢
pomigdzy skrajnymi promieniami wiazki, rzedu miliradianéw. Nastgpna cecha
charakterystyczna dla promienia laserowego jest bardzo duza monochromatycznosé, czyli
zakres promieniowania elektromagnetycznego ztozony z dokladnie jednej dlugosci fali.
Swiatlo generowane przez lasery, w przeciwienstwie do wiazki $wiatta naturalnego, posiada
bardzo waskie linie widmowe promieniowania (zakres dlugosci fali takiej wigzki moze
wynosi¢ zaledwie 10-13 nm). Ich szerokosci moga si¢ rézni¢ w zaleznos$ci od rodzaju lasera,
co wigce] moze wystgpowal takze kilka cienkich linii w pewnych odstepach od siebie
o réznym natezeniu [108-111, 123, 124, 136, 139, 140].

Rodzaje laserow, oraz ich modyfikacje, réznia si¢ miedzy soba stanem skupienia osrodka
czynnego, jego skladem chemicznym, rodzajem zastosowanych pomp, rezonatoréw, dtugoscia
emitowanego $wiatla oraz wieloma innymi wlasnosciami. Gléwnym aspektem ograniczajacym
ich uzycie jest kwestia ekonomiczna. Laser wykorzystywany w inzynierii materiatowej (rys. 2.2)
musi si¢ charakteryzowa¢ duza moca, efektywnoscia oraz precyzja dziatania. Zbudowanie
takiego lasera nie jest ani tatwym, ani tym bardziej tanim zadaniem, poniewaz wymaga
zastosowania drogich materialow skltadowych, podwyzszajac tym samym koncowe koszty
obrdébki materiatdéw z wykorzystanie zrodta energii, jakim jest laser [55, 111, 139].

W laserach najczgséciej stosowanych w obrdbce materiatow inzynierskich osrodkiem
czynnym jest ciato state lub gaz, a gtéwne ich rodzaje to lasery [111]:
¢ na ciele statym (krystaliczne (rubinowe), szklane (neodymowe),

e gazowe (atomowe, molekularne, jonowe, ekscimerowe, na parach miedzi),
e polprzewodnikowe (diodowe),
e cieczowe (barwnikowe, chemiczne),

e plazmowe,
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Rysunek. 2.2. Techniki laserowej obrobki materiatow [123-135]

W przypadku obrobki laserowej materiatdéw najczestsze zastosowanie, bo az 37% przypada
na cigcie materiatéw, nastepnie 21% to znakowanie, 18% mikroobrobka, 16% spawanie, 6%
lutowanie, hartowanie oraz napawanie 1 2% to perforowanie otworow. Gléwna zaletg laseréw
jest koncentracja energii wynoszaca nawet 1030 W/cm?, tak duza moc jest wykorzystywana
w szczegolnosci do cigcia, znakowania i perforowania W przypadku spawania, lutowania
i obrébki powierzchniowej gesto$é mocy nie przekracza 10° W/em®.

Jedna z najnowszych odmian laseréw jest laser pdtprzewodnikowy, zwany tez diodowym
jest szczegdlnym rodzajem urzadzenia, charakteryzujacym si¢ wieloma réznicami w budowie,
jak 1 w funkcjonowaniu w poréwnaniu do laserow innych typow. Pomimo tego, ze sa one
jednymi z pierwszych wynalezionych laserow (zjawisko elektroluminescencji odkryt po raz
pierwszy O.W. Losiew w 1927 roku), caty czas sa rozwijane i modyfikowane, szczegdlnie
dzigki mozliwosci miniaturyzacji 1 bardzo dokladne; modyfikacji skladu chemicznego
zastosowanych potprzewodnikow.

Lasery diodowe, w tym takze lasery diodowe duzej mocy HPDL (High Power Diode
Laser), ze wzgledu na swoje mate rozmiary i relatywnie niskie koszty produkcji (jak na

warunki przemystowe) oraz szeroka gamg¢ emitowanych dlugosci fal elektromagnetycznych
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znalazty zastosowanie w wielu gateziach Zzycia codziennego i techniki. Do zastosowan takich

naleza m.in.[123-125, 136]:

e lasery stuzace do odczytu danych z napeddw optycznych CD, DVD, Blue-ray,

e uktady pompujace do laseréw innego typu (np. Nd — YAG, wildknowe, tarczowe)

e w stomatologii 1 ortodoncji w zabiegach Zlobienia 1 wycinania dziasta,

o ksztaltowanie wiasnosci powierzchniowych materialéw metalowych, polimerowych,
kompozytowych, a takze ceramiki.

Obecnie w technice istnieje silna tendencja do zmniejszania rozmiardw oraz masy
uzywanych przedmiotdw, ponadto obecnie w dobie preznie rozwijajacej si¢ nanotechnologii,
panuje trend minimalizacji urzadzen (lub ich cze$ci) do rozmiaréw rzedu 10 m. Trend ten nie
omingt takze laseréw diodowych, co skutkuje wytwarzaniem laseréw pdtprzewodnikowych
dzialajacych na podstawie studni oraz kropek kwantowych. Lasery takie charakteryzuja si¢
bardzo malym poborem energii, a takze bardzo szybka reakcjq wiaczania i wylaczania
promienia laserowego, dzigki czemu jednym z gléwnych mozliwych zastosowan jest uzycie
ich do transmisji danych przez swiattowody.

Lasery diodowe charakteryzuja si¢ prostokatnym lub liniowym ksztattem ogniska wiazki
o wielomodowym rozkladzie energii, sq stabilne i latwe w sterowaniu. Do kolejnych zalet
lasera HPDL mozemy zaliczy¢ takze brak zlozonych uktadéw optycznych powodujacych
znaczne straty energii od 10 do 30%, wysoka sprawnos¢ energetyczna dochodzaca do 50%
oraz tatwos¢ robotyzacji technologii wytwarzania. Przy czym sg niezawodne co powoduje, ze
sa bardzo atrakcyjnym narzedziem w inzynierii powierzchni. Réwnomierny rozklad ogniska
wiazki laserowej na powierzchni materiatéw obrabianych oraz mozliwo$¢ wygenerowania
mniejszej niz w przypadku innych laseréw gestosci mocy wiazki przez lasery HPDL, to
podstawowe zalety przemawiajace na korzys¢ laserow potprzewodnikowych w aplikacjach
inzynierii materiatowej. Powyzsze zalety powoduje, ze lasery HPDL wykorzystywane sa
czesto do modyfikacji warstw wierzchnich materiatoéw inzynierskich [101-103, 137].

Istnieje wiele mozliwosci zastosowania laserow pdtprzewodnikowych w  inzynierii
materialowej, m. in. do czyszczenia powierzchni, lutowania, spawania, przetapiania (rys. 2.3).
Do gtéwnych technik, ktére wykorzystuje si¢ do obrdbki powierzchniowej materiatéw
inzynierskich przy uzyciu lasera diodowego mozna zaliczy¢: przetapianie, stopowanie i/lub

wtapianie oraz napawanie. Jednym z najbardziej rozwojowych 1 innowacyjnych zastosowan
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przy wykorzystaniu lasera diodowego jest obrédbka powierzchniowa w szczegdlnosci wtapianie

1 przetapianie laserowe stopow lekkich.

NAGRZEWANIE MIKRO-OBROBKA| SZOK TERMICZNY

¢ Wyzarzanie ® Drazenie ¢ Utwardzanie

& Hartowanie * Zginanie udarowe

POWIERZCHNIOWA OBROBKA LASEROWA

UBYTKOWA PRZETAPIANIE POWLOKOWANIE

* Czyszczenie powierzchni » Wzbogacanie powierzchni e LPVD

e Zwiekszenie chropowatosci ® Platerowanie ¢ LCVD

® Teksturowanie ® Warstwy szkliste * Natapianie powloki

¢ Usuwanie powlok e Hartowanie

¢ Obrobka ceramiki porowate; przetopieniowe

Rysunek 2.3. Podziat laserowej obrobki powierzchniowej

Laser jako zrdédio energii moze dostarcza¢ w krétkim czasie strumien energii o duzej
gestosci do doktadnie zlokalizowanego obszaru. Przenoszenie energii na duze odleglosci od
zrédta promieniowania przy niewielkich stratach i matej bezwladnosci promienia umozliwiaja
wlasnosci koherentnego wysokoenergetycznego promieniowania laserowego. Efektywne
wykorzystanie wlasnosci promieniowania laserowego jest zwigzane z uzyskaniem wysokiej
sprawnos$ci lasera, tatwoscia sterowania poziomem mocy i kierunkiem rozchodzenia sig¢
promienia laserowego, mozliwoscig uzyskania matych gabarytow urzadzenia oraz duzych
mocy dochodzacych do kilku tysigcy wat, wystarczajacych do miejscowego nagrzania
1 topienia metali, rdwniez tych trudno topliwych. Absorpcja promieniowania laserowego moze
prowadzi¢ do r6znych efektdéw. Jest to zalezne od rodzaju i wlasnosci materiatu absorbujacego,
wartosci gestosci mocy absorbowanego promieniowania oraz od czasu trwania oddziatywania
wiazki laserowej na material. Lasery w obrobce materialow wykorzystuja gtdwnie termiczne
efekty absorpcji promieniowania: nagrzewanie, topienie lub odparowanie materiatu [108-111].

Wigkszos¢ laserow stosowanych w obrobce materialow korzysta z absorpcji
zogniskowanego promieniowania przez rdézne materialy nieprzezroczyste. Strumien
promieniowania padajac na powierzchni¢ takiego materiatu ulega czgsciowemu odbiciu oraz

czesciowemu pochtonigciu. Ilos¢ ciepta pochlonigtego przez materiat w punkcie padania
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wiazki zalezy od dlugosci fali promieniowania laserowego, gestosci mocy promieniowania
padajacego na powierzchni¢, czasu oddziatywania wigzki na material oraz wspdtczynnika
pochtaniania promieniowania. Promieniowanie laserowe pozwala lepiej lub szybciej
realizowac technologie obecnie znane, jak np. hartowanie, badZz wprowadzac technologie
nowe, np. wtapianie laserowe, niemozliwe do realizacji przy stosowaniu urzadzen o mniejszej
gestosci mocy [113, 136-138].

Wyrédznia si¢ cztery podstawowe metody laserowej obrobki powierzchni: przetapianie,
stopowanie, wtapianie 1 natapianie.

Przetapianie polega na stopieniu energia wiazki promieniowania laserowego materialu bez
stosowania materialdw dodatkowych, metoda ta pozwala na znaczng modyfikacj¢ struktury
krystalicznej w warstwie wierzchniej materialow poprzez tworzenie jednorodnej chemicznie
oraz drobnokrystalicznej warstwy wierzchniej bez zmiany sktadu chemicznego w wyniku
catkowitego roztopienia obrabianego materialu i w efekcie umozliwia uzyskanie wysokiej

odpornosci na $cieranie, erozj¢ i korozj¢ (rys. 2.4).

1
,,——f"‘""
‘__...--'
3
4
5
7 6

y

kierunek stopowania

Rysunek 2.4. Schemat laserowego przetapiania.l — gtowica lasera, 2 — wiqzka laserowa,
3 — soczewka ogniskujqca, 4 — szkto ochronne, 5 — dysza z gazem ochronnym,
6 — naniesiona warstwa materiatu stopujqcego, 7 — warstwa stopowana,8 — materiat

rodzimy [108]

2. Aktualna ocena stanu zagadnienia 27



Open Access Library
Volume 5 (23) 2013

Niezaprzeczalng korzyscig technologii przetapiania materialow metalowych jest uzyskanie
struktury o relatywnie duzym rozdrobnieniu ziarna i co za tym idzie wystapieniu efektu
umocnienia. Rozdrobnione ziarno stanowi dwuwymiarowa przeszkod¢ dla ruchu dyslokacji
przemieszczajacych si¢ ruchem poslizgowym 1 spigtrzajacych si¢ na granicach ziaren, co
w konsekwencji powoduj¢ koncentracje naprezen wewnatrz sieci.

Przetapianie zaczyna si¢ od warstwy powierzchniowej, po czym — za posrednictwem
przewodnosci i konwekcji cieplnej — topnieniu ulega podloze. Na skutek przetapiania
powierzchni metalowej, wykorzystujac duze gestosci mocy wiazki laserowej, mozna
doprowadzi¢ do powstawania plazmy oraz lokalnego odparowanie materiatu (rys. 2.5). Plazma
powoduje czgsciowe odprowadzenie nadmiaru ciepta oraz mieszanie si¢ roztopionych
skladnikéw ze soba. Przetapianie realizuje si¢ przy jednym lub kilku przej$ciach wiazki
laserowej. W przypadku materiatow proszkowych sprawnos¢ nagrzewania laserowego jest
wigksza niz materialow litych ze wzgledu na wigkszy wspdtczynnik pochlaniania
promieniowania laserowego, wynoszacy zwykle ok. 0,6 dla materiatow proszkowych. Dos¢
istotng role ogrywa chropowatos¢ powierzchni podioza — z jej wzrostem polepsza si¢ adhezja
masy proszkowej do powierzchni i poprawia si¢ wspdtczynnik dyfuzji sktadnikow stopujacych
w jeziorko kapieli ze wzgledu na szybsze roztapianie wierzchotkdéw nierownosci [105, 106,
137-139].

Wiazka
laserowa

Ruch wsadu

- Strefa przetopiona -3

""“-'f".‘-f"'f"'f-f"-ﬂ'*' YR WK X
AAENABKBAAEAREANBLA A

Temperatura

Rysunek 2.5. Przebieg przetapiania bez powstawania plazmy [137, 138].

Stopowanie laserowe polega na wprowadzeniu pierwiastkow stopujacych do materiatu

poddanego obrobce przez hydrodynamiczne wymieszanie obydwu materialéw. Warunkiem
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koniecznym jest fakt, ze co najmniej jeden z tych materialéw jest w stanie ciektym. Wiazka
laserowa oddzialywujaca na material powoduje jego topnienie i powstanie jeziorka, w ktérym
w wyniku ruchow grawitacyjnych, konwekcyjnych oraz cisnienia wigzki laserowej materialy
mieszaja si¢ ze soba 1 powstaje wyptywka materialu na obrzezu jeziorka. Stopowanie ciala
w stanie stalym zalezy gtdwnie od gradientu temperatury, gradientu stezenia pierwiastkow
dyfundujacych jak réwniez od czasu dyfuzji [105, 108-111].

Glebokos¢ nasycania dyfuzyjnego w wigkszosci przypadkow nie przekracza 10um, rzadziej
spotyka si¢ strefy dyfuzyjne o grubosci 200300 um. Spowodowane to jest faktem, ze wiazka
laserowa powoduje powstanie duzych gradientow temperatury w krétkim czasie, nie
dopuszczajac do zaistnienia dyfuzji, ktéra jest zjawiskiem powolnym. W chwili ustania
oddziatywania wiazki powstaly stop krzepnie, a material podloza w jego sasiedztwie
samohartuje si¢. Kompozytowa warstwa wierzchnia otrzymana w wyniku stopowania nie
posiada takiej samej struktury, sktadu chemicznego, wlasnosci fizycznych oraz chemicznych
jak materiat podloza i1 material stopujacy. Wszystkie fazy w strefie przetopionej sa
rownomiernie roztozone na calej jej glebokosci. Wyjatkiem jest cienka warstwa dyfuzyjna na
granicy fazy statej i cieklej. Otrzymana warstwa stopu ma wigksza twardos¢, wytrzymatos¢
zmgczeniowa, lepsze wihasnosci tribologiczne i1 antykorozyjne od wiasnosci nieobrobionego
podtoza [138, 175, 176].

Materiat stopujacy (tablica 1) jest nakladany na materiat podtoza przez malowanie,
natryskiwanie zawiesinami, pokrywanie przyklejanymi proszkami lub pastami (zawierajacymi
sproszkowane zelazostopy metali nasycajacych, wegliki boru, wolframu, tytanu itp.),
natryskiwanie cieplne (ptomieniowe, tukowe, plazmowe, detonacyjne), naparowywanie,
osadzanie elektrolityczne, nakladanie cienkich folii, ptytek, pretéw lub drutdw, nanoszenie
elektroiskrowe.

We wszystkich przypadkach parametry przetapiania musza by¢ Scisle dobrane do rodzaju
dodatku stopujacego i zadanej glebokosci przetapiania. Wraz ze zwigkszeniem ggstosci mocy
lub gestosci energii w impulsie oraz predkosci obrobki (predkos¢ przesuwu wsadu wzgledem
wiazki laserowej) 1 czasu trwania impulsu — wymiary stref stopowanych rosng, natomiast
stezenie w nich zawartosci elementu stopujacego maleje. Ponadto wraz ze zwigkszeniem
grubosci warstwy dodatku stopujacego wymiary stref stopowanych maleja przy rosnacej
w nich zawartosci dodatkéw stopujacych. Kazda grubos¢ warstwy dodatku stopujacego

charakteryzuja parametry krytyczne, przy ktorych energia przenoszona przez wiazke laserowa
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jest zuzywana tylko na uzyskanie stanu cieklego samej warstwy wierzchniej. Grubosé
naniesionej powloki moze wynosi¢ od kilku do ponad 100 pm. Po zakonczonej obrdbce
wymagane jest szlifowanie powierzchni przedmiotu ze wzgledu na stosunkowo duze wyptywki
materiatu (20+100 pm) [137, 138].

Stopowanie jest rowniez technologia stosowana do obrdobki powierzchni stopow aluminium
1 tak dla przyktadu stop Al25 stopowany z wykorzystaniem past z proszkéw NiCr, FeCuB,
NiCrMo wykazuje wyrazny wzrost twardosci i odpornosci na zuzycie $cierne. Stopowanie
proszkowe odlewniczych stopdw aluminium z krzemem - niklem, chromem, Zzelazem,
krzemem, weglem ewidentnie poprawia ich zaroodpornosé [175].

Wtapianie to metoda jednostopniowa, ktéra ma na celu uzyskanie warstwy wierzchniej
w postaci quazi-kompozytu lub polepszenie wiasnosci powloki materialu stopowanego.
Wtapianie realizowane jest przy uzyciu laseréw o pracy ciaglej, poniewaz materiat
wzmacniajacy moze by¢ podawany do strefy przetopieniowej tylko w momencie nagrzewania
laserowego, nie wykonuje si¢ wtapiania w trakcie przerw mi¢dzy impulsami grzejnymi.

W trakcie wtapiania materiat stopujacy moze by¢ w postaci statej (proszku, past) lub gazu,
(rys. 2.6).

o

kierunek stopowania

Rysunek 2.6. Schemat laserowego wtapiania. 1 — glowica lasera, 2 — wiqzka laserowa,
3 — soczewka ogniskujqca, 4 — szkto ochronne, 5 — material stopujqcy,6 — dysza z gazem
ochronnym, 7 — warstwa stopowana, 8 — material rodzimy [108]
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Charakterystyczna cecha techniki wtapiania z wykorzystaniem dodatkowego materiatu
w postaci proszku jest fakt, ze jedynie materiat podtoza ulega przetopieniu (chyba ze wtapianie
nastgpuje w ognisku wiazki lasera i zachodzi sublimacja). Podawanie proszku odbywa si¢
w strumieniu gazu ochronnego (argonu lub azotu), w celu uniknigcia utleniania si¢ proszku lub
materialu podtoza. Powierzchnia uzyskana przez wtapianie jest stosunkowo gtadka, a przez
uzyskanie wymiaréw podobnych do wymiaréw koncowych, obrobka wykonczajaca
ograniczona jest zwykle do minimum. Za pomoca techniki wtapiania laserowego, mozna
uzyskiwa¢ warstwy gradientowe, kompozytowe, metaliczne lub ceramiczne, wykazujace
lepsze whasnosci mechaniczne i uzytkowe od materiatu podtoza [104, 105, 108-111, 175].

Podczas wtapiania gazowego gaz stopujacy jest wdmuchiwany do jeziorka powodujac
powstawanie powloki, ktora jest efektem reakcji chemicznej podioza z gazem. Najczescie)
stopowanym materialem jest tytan, a gazem — azot. W stopie tytanu grubos¢ warstwy azotku
tytanu wynosi 50500 um. Operacji wtapiania poddaje si¢ rdwniez stale. Z rozkladu propanu
lub propanu w mieszaninach z gazami oboj¢tnymi, takimi jak argon, hel lub neon, powstaje
wegiel, ktorym naweglana jest powierzchnia stali.

Laserowe wtapianie, zaprezentowane w pracy, zwane takze wzbogacaniem (ang. Laser
Surface Alloying — LSA) to jedna z najnowszych metod obrobki cieplno-chemiczne;j, ktorej
istota jest wtapianie pierwiastkdw stopujacych w material bazowy gdzie nastgpuje
wymieszanie obydwu materialéw, z ktorych przynajmniej jeden jest w stanie cieklym.
W strefie przejsciowej pomigdzy cieklym metalem i1 powstajacq plazma panuje ciagle
zaburzana, niestabilna réwnowaga. W celu uregulowania wplywu plazmy na jeziorko ciektego
metalu, stosuje si¢ rozne technologiczne metody jej aktywacji lub niwelacji. Jedna z metod
ograniczania wptywu plazmy na jeziorko cieklego metalu jest zdmuchiwanie obtoku plazmy
przez struge gazu oboj¢tnego. Wprowadzany gaz (np. argon) czesto jest dodatkowo
podgrzewany, co zapobiega pogarszaniu efektu energetycznego. Natomiast intensyfikowanie
wplywu plazmy wykonywane jest przy uzyciu zdmuchiwania obtoku plazmy, ale przy
jednoczesnym kierowaniu powtdrnym do strefy obrobki odbitego pierwotnie promieniowania
laserowego przez uklad zwierciadel ptaskich lub zwierciadlang czaszg¢ [108-111, 116-118].

Wzajemne intensywne wymieszanie si¢ materialdw zachodzi w jeziorku na skutek ruchow
konwekcyjnych, grawitacyjnych oraz w wyniku ci$nienia wiazki laserowej. W wyniku
mieszania konwekcyjnego stopu nie wystepuja przejscia elementéw stopujacych od faz

o wigkszym stezeniu do faz o stgzeniu mniejszym. Ponadto fazy w strefie przetopionej
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1 wzbogaconej roztozone sa rGwnomiernie, a otrzymana warstwa wierzchnia cechuje si¢ duza
jednorodnosciga chemiczna. Najczgsciej stosowane materialy wzbogacane przedstawiono

w tabeli 1.

Tabela 1. Najczesciej stosowane materialy podfoZa oraz proszki ceramiczne
Materialy stosowane w przetapianiu i stopowaniu laserowym
jako material podloza i osnowa

Materialy wzbogacane Proszki ceramiczne
niemetale — C, N,, Si, B —laserowe
stale niskoweglowe naweglanie, azotowanie, krzemowanie
1 borowanie
stale nisko- 1 $redniostopowe metale — Cr, Co, Mn, Nb, Ni, Mo, W, Ta, V

wegliki— VC, WC, TiC, NbC, TaC,
kompozycje pierwiastkow B-C, B-Si
stopy metali — Co-W, CrTi, FeCr, C-Cr-Mn,

stale narzedziowe

zeliwa Al-Cr-C-W
stopy magnezu wegliki — TiC, NbC, VC, TaC, WC
stopy aluminium tlenki — Al,O3, ZrO,, Cr,03;, Ti0,, B,0s.

Z powodu wystgpowania duzego gradientu temperatury na granicy przetopionej warstwy
wierzchniej oraz podloza, dochodzi do gwattownego ochtodzenia i1 krzepnigcia cieklego
metalu. Wlasnosci wiazki lasera sprawiaja, ze mozliwa jest regulowana z duza doktadnos$cia
glebokos$¢ nadtopienia metalu podtoza zapewniajac tym samym uzyskanie wtasnosci warstwy
wierzchniej o pozadanym sktadzie chemicznych i regulowanym udziale poszczegélnych
sktadnikdw  strukturalnych.  Mozna  uzyska¢  takze  warstwy  metalowe np.
o budowie nanokrystalicznej, warstwy zawierajace w migkkiej osnowie metalowej twarde fazy
migdzymetaliczne, warstwy cermetalowe 1 ceramiczne o bardzo wysokiej twardosci,
odpornosci na korozjg¢, zaroodpornosci 1 odpornosci na zuzycie $cierne. Charakterystycznym
dla dobrze wytworzonej warstwy, jest wystgpowanie jednorodnosci i réwnomiernosci
rozlozenia wszystkich faz na catej jej grubosci, poza obecnoscig bardzo cienkiej warstwy
nasycenia dyfuzyjnego. Po zakrzepnigciu tworzy si¢ warstwa o odmiennym skladzie
chemicznym, strukturze 1 wlasnosciach w poréwnaniu do materiatu poczatkowego. Wiasnosci
warstwy wierzchniej, zalezne sa od podtoza, materialu wtapianego oraz od parametréw
wtapiania, jednak niemal zawsze, bogata w czastki wtopione otrzymana warstwa wierzchnia
odznacza si¢ wigksza niz podtoze twardoscia, wytrzymatoscia zmeczeniowa, lepszymi

wlasnosciami tribologicznymi 1 antykorozyjnymi, przy jednoczesnym wzroscie chropowatosci.
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Skutkiem czego na elementach po wtapianiu czesto wykowywana jest obrobka majaca na celu
wygladzenie powierzchni. Oddziatywanie wprowadzonych do osnowy proszkow ceramicznych
moze skutkowaé pojawieniem si¢ umocnienia dyspersyjnego, zaleznego jednak od wielkosci
wprowadzanego materialu stopujacego do osnowy materialu metalowego. Wytworzenie
warstwy wierzchniej metoda laserowego wtapiania proszkow ceramicznymi na powierzchni
opisywanych odlewniczych stopow aluminium z krzemem przy uzyciu lasera diodowego duzej
mocy mialo na celu podwyzszenie wlasnosci uzytkowych warstwy wierzchniej elementow
wykonanych z tej grupy stopow lekkich, tj.: twardos¢ 1 odpornosc na $cieranie.

Podczas natapiania (napawania) stapiany jest material dodatkowy w postaci proszku lub
drutu energia wiazki promieniowania laserowego w oslonie gazowej. Jako gaz oslonowy
1 jednoczes$nie podajacy proszek do obszaru napawania stosuj¢ si¢ przewaznie argon lub
mieszankg argonu i wodoru [123-126, 132-136].

Do napawania laserowego najczesciej stosowane sa lasery gazowe CO,, state Nd:YAG
i diodowe duzej mocy (HPDL). Duze gestosci mocy (do 107 W/em?) umozliwiaja bardzo
doktadne nagrzewanie 1 topienie, umozliwiajac praktycznie odparowanie wszystkich znanych
materiatow konstrukcyjnych. Wiazka laserowa w glowicy spawalniczej jest ogniskowana
w postaci plamki, ktéra w zaleznosci od rodzaju urzadzenia laserowego 1 systemu
ogniskowania, moze by¢ o powierzchni kolowej lub prostokatnej. Wymiary plami ogniska
wplywaja na szeroko$¢ $ciegu napoiny, ktdra jest regulowana w granicach 1,0-8,0mm.

Materiaty dodatkowe w postaci proszku, drutu litego lub drutu proszkowego podawane
w sposob ciagly do obszaru natapiania ulegaja stopieniu z bardzo duza predkoscia. Dzigki temu
na powierzchni napawanego przedmiotu tworzy si¢ bardzo cienka warstewka ciektego
materiatu.

Nagrzewanie i krzepnigcie napoiny odbywa si¢ w ostonie gazu obojetnego z predkoscia
rzedu 10%° C/s, co gwarantuje bardzo wysoka czysto$¢ metalurgiczng i drobnoziarnisto$é
struktury napoiny. Dzigki bardzo duzej gestosci mocy wiazki laserowej oddziatywanie cieplne
na napawany przedmiot jest bardzo ograniczone, a co za tym idzie male sa napre¢zenia oraz
odksztatcenia spawalnicze. W przypadku napawania materiatem dodatkowym w postaci
proszku lub tasmy proszkowej spiekanej, wazne jest aby udzial metalu podtoza w napoinie byt
minimalny (od ok. 3+10%). W pierwszej warstwie napoiny laserowej mozliwe jest uzyskanie
wymaganych wlasnosci eksploatacyjnych napoiny, gdyz jej sktad chemiczny nie rézni sig¢

znacznie od sktadu chemicznego materialu dodatkowego. Naddatek na obrobke ostateczng
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napoiny miesci si¢ w zakresie 0,1-0,3 mm. Przy jednym przejsciu wigzki laserowej napoiny
moga mie¢ grubosé¢ od 0,1 do Smm i szeroko$¢ od 5 do nawet 30 mm. Jest to uzaleznione od
rodzaju urzadzenia laserowego, ksztattu materiatu dodatkowego oraz techniki napawania [131-
133, 136-140].

Napawanie laserowe jest wykonywane w sposob zrobotyzowany czyli automatycznie,
gdzie sterowany numerycznie przesuw glowicy spawalniczej oraz przesuw napawanego
przedmiotu lub obydwa ruchy przesuwu jednoczesnie sa dostosowywane do masy obrabianego
elementu w zaleznosci od ksztaltu 1 wielkosci napawanego przedmiotu. Natapianie laserowe
stosuje si¢ przede wszystkim w przemysle samochodowym, lotniczym i energetycznym. Jest to
spowodowane wysokimi kosztami urzadzen, a takze stosunkowo malaq wydajnoscig natapiania
(0,2-7,0 kg/h) [134-136].

2.2.2. PVD/CVD

Dynamiczne tempo rozwoju techniki i technologii oraz ciaglte poszukiwanie nowych
rozwigzan technologicznych dotyczy zaréwno wytwarzanych produktéw, jak i ochrony
1 uszlachetniania ich warstwy powierzchniowej, zapewniajacej wymagane wiasnosci uzytkowe
podczas wytwarzania 1 ksztattowania.

Wielosktadnikowe 1 gradientowe powtoki nanoszone metoda fizycznego i chemicznego
osadzania z fazy gazowej stanowig obecnie jedng z bardziej interesujacych oraz intensywnie
rozwijanych technologii ochrony i modyfikacji powierzchni produktow. Wynika to gtownie
z faktu, ze powloki te posiadaja lepsze wlasnosci mechaniczne 1 uzytkowe w poréwnaniu do
wigkszosci powlok konwencjonalnych oraz powlok pierwszej 1 drugiej generacji
wytwarzanych metodami PVD. Technologia ta moze by¢ alternatywa dla materiatow
uzyskiwanych metodami metalurgii proszkéw lub w wyniku wtapiania i przetapiania
powierzchni stopéw metali lekkich z uzyciem lasera [3, 74-81, 149-155]. Stosowanie technik
prozniowego osadzania powlok nie zanieczyszcza srodowiska, daje si¢ tatwo automatyzowaé
1 dostosowywac¢ do produkcji seryjnej. Na wlasnosci mechaniczne oraz eksploatacyjne powtok
mozna wplywac przez odpowiedni dobdr sktadu chemicznego warstwy powierzchniowej oraz
przez optymalizacj¢ parametrow nanoszenia powlok [150-153]. Problematyka badawcza
dotyczaca wytwarzania powtok w technologiach prézniowych stanowi jeden z wazniejszych

kierunkdw rozwoju inzynierii powierzchni, gwarantujacych otrzymanie powloki o wysokich
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wlasnosciach mechanicznych 1 uzytkowych. Nadanie nowych cech eksploatacyjnych
powszechnie stosowanym materiatom bardzo czesto uzyskuje si¢ poprzez nanoszenie powltok
prostych jednowarstwowych, jednosktadnikowych metodami PVD i CVD. Dokonujac wyboru
materialu na powloki napotyka si¢ na barier¢ wynikajaca z faktu, ze wielu wiasnosci
oczekiwanych od idealnej powtoki nie mozna jednoczesnie uzyskac. Przykladowo, wzrost
twardosci 1 wytrzymatosci powoduje spadek ciagliwosci i przyczepno$ci powtoki do podtoza.
W latach ubiegtych sposrdd prezentowanych artykutow kazdorazowo kilkanascie dotyczylo
warstw powierzchniowych o strukturze gradientowej uzyskiwanych w metodach PVD 1 CVD,
zastepujacych powloki starszej generacji, np. proste — monowarstwowe [95, 141-145], stopowe
— wielosktadnikowe 1 wielofazowe oraz wielowarstwowe [148, 153]. Postep w zakresie
wytwarzania powlok otrzymanych za pomocy fizycznego osadzania z fazy gazowej pozwala
otrzymywaé funkcjonalne powtoki hybrydowe -gradientowe oraz wieloskladnikowe, ktére
wykazuja wysokie whasnosci mechaniczne 1 uzytkowe. Powtoki o takiej strukturze sa zdolne
do zachowania niskiego wspoétczynnika tarcia (powtoki samosmarujace) w wielu srodowiskach

pracy, przy zachowaniu duzej twardosci 1 zwigkszonej odpornosci (rys. 2.7.).

AICrN
AITIN WC/C
TiCN TIAIN
CrN ZrC TIAIN/Si;N,
A Cu Ag TiN Cr/CrN/Cr/CrN
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Technologie PVD Technologie PA PVD S
Technologie EB PVD Technologie hybrydowe

Rysunek 2.7. Rozwdj technologii PVD i PA [188]

Wymagania stawiane powtokom przeciwzuzyciowym sprawiaja, ze materialy stosowane na
powloki powinny charakteryzowac si¢ przede wszystkim wysoka twardoscia w podwyzszonej

temperaturze, wysoka odpornoscig na utlenianie oraz dobra stabilnoscig chemiczng. Istotnymi
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problemami wynikajacymi z konieczno$ci poprawy wiasnosci uzytkowych materiatow
narzedziowych s zaréwno wiasciwy dobor materiatu pokrycia i odpowiedniej kombinacji
warstwy w przypadku powtok wielowarstwowych jak 1 prawidlowy wybdr metody
pokrywania. Przykladowo jako skladniki powltok przeciwzuzyciowych na narzedzia
skrawajace najczegsciej stosuje sig: azotek 1 weglik tytanu, weglikoazotek tytanu, tlenek
aluminium. Wlasno$ci materiatéw takie jak: temperatura topnienia i sklonnos¢ do dysocjacji
posrednio zawezaja mozliwe do stosowania metody nanoszenia powlok. We wszystkich
odmianach metody PVD (Physical Vapour Deposition) krystalizacja par odbywa si¢ z plazmy

(kondensacja skladnikow plazmy, odparowanie, rozpylanie katodowe w prozni, jonizacja

gazdw 1 par metali), a najczegsciej wystepujacymi sktadnikami warstw sa metale 1 stopy metali,

nieulegajace dysocjacji podczas parowania.
Obecnie najczescie) stosowane odmiany metody PVD to odpowiednio [163, 175, 181]:

e PAPVD — (Plasma Assisted PVD) stosowana do uzyskania twardych, trudnotopliwych faz,
w ktdrej wzrost warstwy nastgpuje na skutek jonizacji fazy gazowej;

e ARE - (Activated Reactive Evaporation) aktywowane odparowanie reaktywne,
charakteryzujace si¢ zwigkszeniem prawdopodobienstwa reaktywnych zderzen czasteczek
podtoza 1 gazu reaktywnego w wyniku dodatkowo wprowadzanej do uktadu elektrody
o dodatnim potencjale;

e BARE - (Bias Activated Reactive Evaporation) aktywowane reaktywnie naparowanie
z polaryzacja, podczas ktérego zwigkszenie energii kinetycznej i stopnia jonizacji
czasteczek osadzonego materiatu uzyskiwane jest za pomoca ujemnej polaryzacji podtoza;

e CBE - (Cluster Beam Evaporation) termojonowe nanoszenie z klastrow, w ktéorym
zjonizowane skupiska atomdéw przyspieszane sa za pomoca dodatkowej elektrody
1 kierowane sa w stron¢ podtoza;

e HHCD - (Hot Hollow Cathode Deposition) platerowanie jonowe katoda wngkowa, bedaca
niskonapigciowym dzialem elektronowym, pozwalajacym na uzyskanie duzej gestosci
strumienia elektronéw jonizujacych pary osadzanego metalu;

e DS — (Diode Sputtering) reaktywne rozpylanie katodowe polegajace na bezposrednim
rozpylaniu spolaryzowane] ujemnym napigciem tarczy przez dodatnie jony gazu dzigki
wysokiemu napigciu pomigdzy tarcza a podtozem w obnizonym cisnieniu;

e TS —(Triode Sputtering) polegajace na dodaniu do uktadu Diode Sputtering trzeciej diody;
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e RIP (Reactive Ton Planting) platerowanie jonowe za pomoca wysokonapigciowego dziata
elektronowego, powodujacego odparowanie metalu w obecnosci wyladowania
jarzeniowego;

e CAD - (Cathodic Arc Evaporation) polegajace na zastosowaniu silnopradowego
niskocisnieniowego wytadowania tukowego na powierzchni odparowanego materiatu
bedacego jednoczesnie katoda powodujacego erodowanie odparowywanego materiatu
w atmosferze gazu reaktywnego pozwalajacego na catkowita jonizacj¢ plazmy oraz
uzyskanie wysokiej energii jonow.

Ewolucja tych metod zmierza w kierunku poprawy przyczepnosci powlok, potaczonych
dyfuzyjno-adhezyjnie z podiozem a takze prowadzi do powstania wielu nowych technik
nanoszenia warstw wierzchnich metoda PVD, pozwalajacych na osadzanie powlok zaréwno
stopowych, wielofazowych, kompozytowych, wielowarstwowych jak 1 gradientowych.
Powtoki otrzymywane metodami PVD mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy [14, 95,
113, 144, 164-167, 1811]:

e proste, zwane powlokami jednowarstwowymi lub monowarstwowymi, skladajace sie
z jednego materiatu (metalu, np. Al, Cr, Cu, lub fazy, np. TiN, TiC),

e zlozone, sktadajace si¢ z wigcej niz jednego materialu, przy czym materiaty te zajmuja
rozne pozycje w tworzonej powtoce.

Ponadto wrzrastajace oczekiwania rynkowe dotyczace podwyzszenia trwatosci
trybologicznej elementdw pokrytych powlokami PVD generuja dodatkowe wymagania
dotyczace odpornosci na $cieranie nanoszonych powtok i ich kontaktu z twardymi materiatami
(rys. 2.8).

Oprécz wyzej opisanych metod PVD do grupy wysokoefektywnych technologii
prézniowych, nalezy rdwniez zaliczy¢ techniki CVD (Chemical Vapour Deposition), w trakcie
ktorych zachodza reakcje chemiczne $cisle dobranych mieszanin gazowych na rozgrzanym
podtozu. W przypadku metod CVD stosuje si¢ wysoka temperature¢ konieczng do zajécia
pozadanych reakcji - rzegdu 900 — 1100 °C. Tak wysoka temperatura umozliwia tworzenie si¢
warstw, co znacznie ogranicza zakres ich wykorzystania. W celu otrzymania produktow reakcji
stosuje si¢ substraty gazowe i ciekle, czyli prekursory, jak np. wodorki, halogenki (gldwnie
chlorki) oraz karbonylki. Substancje te w formie gazu lub pary doprowadza si¢ do komory
reaktora najczesciej za pomoca tzw. gazdéw nosnych obojetnych (np. argon, hel) lub gazéw

nosnych ktére moga bra¢ udziatl w reakcjach chemicznych prowadzacych do powstania warstw.
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Male tendencje do wzajemnego oddzialywania

(warstwa — material obrabiany)

- duza odporno$¢ na oddziatywanie chemiczne

Twarda K - dobre wlasnosci wytrzymatosciowe

warstwa - rozny charakter wiazan pomigdzy warstwa a materiatem obrabianym

Duza twardos$¢ i ciagliwos¢

- duza wytrzymatos¢ mechaniczna i zmeczeniowa

- duza odporno$¢ na uderzenia

- duza odpornos¢ na wysokie temperatury i szoki termiczne
- mala przewodnos¢ cieplna

Duza przyczepnosé¢

- identyczny lub zblizony charakter wigzan warstwy i podtoza

- zblizone wartosci wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej

Rysunek 2.8. Wymagania dotyczqce zuzycia powlok w zastosowaniach trybologicznych [181]

Gazy reakcyjne, posiadajace niska temperatur¢ 1 rozcienczone gazem nos$nym
doprowadzone sa do reaktora metoda wymuszonej konwekcji lub z zastosowaniem
nadci$nienia lub podci$nienia. Przebieg reakcji syntezy oszacowa¢ mozna na podstawie
obliczen termodynamicznych. Na ich podstawie mozna takze okresli¢ ilosci osadzanego
materialu, temperature i cisnienie osadzania powtok. Odmiany metody CVD wzgledem
zastosowanego cisnienia mozna podzieli¢ na [163, 175, 181]:

e APCVD (Atmospheric Pressure CVD) pod cisnieniem atmosferycznym;

e LPCVD (Low Pressure CVD) wykorzystujace cisnienie obnizone do 0,5-15 hPa;

e PACVD (Plasma Assisted CVD), charakteryzujace si¢ wykorzystaniem wyladowania
jarzeniowego;

e MTCVD (Medium Temperature CVD) 1 MOCVD (Metaloorganic CVD) opracowane

dzigki doborowi odpowiednich materiatéw podtoza (np. CsHg) 1 obnizeniu temperatury.
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Majac na uwadze powyzsze przestanki, mozna stwierdzié, ze rozwdj metod CVD opiera si¢
w szczegolnosci na modyfikacji rozwigzan tradycyjnych, polegajacych na obnizeniu cisnienia,
nawet do 10 Pa i co za tym idzie znacznym obnizeniem temperatury samego procesu do
temperatur w granicach okoto 100°C. Obnizenie cisnienia i tym samym obnizenie temperatury
wytwarzania powlok pozwolito na wykorzystanie pozytywnych cech wysokotemperaturowych
metod CVD, takich jak duza wydajnos¢ i wysoka jako$¢ uzyskiwanych powlok w przypadku
stopow niskotemperaturowych, w tym takze opisywanych stopéw aluminium, ktérych
temperatura topnienia miesci si¢ w granicach parametrow zastosowanej metody. Wytwarzanie
powlok w metodach klasycznych nastepuje w szczelnym reaktorze w wyniku niejednorodnych
katalizowanych ~ chemicznie 1  fizycznie reakcji na  powierzchni  materiatu
w wysokiej temperaturze. Osadzane powtok powiazane sa z podlozem dyfuzyjnie, maja wigc
charakter uzytkowy przede wszystkim w przypadku obrdbki takich materiatow, jak np. wegliki
spiekane lub tez w przypadku obrobki elementdéw i1 czg$ci maszyn (urzadzenia skrawajace,
narzg¢dzia do obrobki plastycznej).

Metody nanoszenia cienkich powlok z wykorzystaniem plazmy niskotemperaturowe;j
PACVD (ang. Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) umozliwiaja osadzanie
nierownowagowych faz na powierzchni podloza oraz zapewniaja lepsza kontrole sktadu
chemicznego 1 czystos¢ pokry¢é w pordéwnaniu do klasycznych technik CVD. Obnizenie
cisnienia zwigksza dyfuzyjno$¢ gazow, co powoduje szybsze powstawanie warstwy dyfuzyjne;j
przy mniejszych ci$nieniach czastkowych substratow i w nizszej temperaturze. Obnizenie
temperatury nakladania cienkich warstw ta metoda umozliwia zastosowanie materialdw podtoza
o0 nizszej odpornosci termicznej, takich jak stopy metali lekkich, w tym réwniez odlewnicze
stopdw aluminium Al-Si-Cu, dla ktérych temperatura chemicznego osadzania z fazy gazowej
nie powinna przekracza¢ 180°C [144-151, 159-164, 168].

Metoda PACVD wykorzystywana jest czesto do nakladania powlok na bazie wegla,
a w szczegolnosci diamentopodobnych powtok weglowych DLC (ang. Diamond Like Carbon).
Powloki weglowe DLC charakteryzujq si¢ struktura najczesciej amorficzng, lecz wykazuja
rowniez liczne cechy naturalnego diamentu [187]. Diamentopodobne powtoki weglowe DLC
stanowig mieszaning amorficznego lub drobnokrystalicznego wegla o hybrydyzacji elektrondow
sp’, sp” sp'. O udziale fazy krystalicznej w powtoce DLC decyduje dobér metody i warunkow
jej nanoszenia [95, 189]. Powtoka sp” zapewnia powlokom niski wspdtczynnik tarcia i dobre

przewodnictwo elektryczne, natomiast o obojetnosci chemicznej, wysokiej twardosci
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i odpornosci na zuzycie trybologiczne decyduje udziat fazy sp’. Dlatego tez cienkie
diamentopodobne powtoki weglowe DLC wykazuja wysoka twardos¢, duza odpornosé
korozyjna 1 trybologiczna, a takze cechuja si¢ duza rezystywnoscia.

Z trybologicznego punktu widzenia interesujaca jest przydatnos¢ powlok DLC na
skojarzenia §lizgowe pracujace w warunkach ograniczonego smarowania oraz tarcia
technicznie suchego [168-174]. W zaleznosci od warunkéw osadzania warstw DLC mozna
wytworzy¢ powtoki o réznych wiasnosciach elektrycznych, poczawszy od przezroczystych
izolatoréw, a skonczywszy na czarnych przewodnikach.

Wymienione powyzej wilasnosci diamentopodobnych powlok weglowych DLC decyduja
o ich szerokich mozliwosciach aplikacyjnych, tj.: do pokrywania krawedzi tnacych narzedzi do
szybkiego ksztaltowania na sucho drewna oraz aluminium, w silnikach samochodéw
wyscigowych oraz w silnikach nowoczesnych motocykli sportowych, w medycynie, zaréwno
w implantach medycznych, jak i do produkcji instrumentarium medycznego, w sprzgcie
komputerowym, przy wytwarzaniu mikrolamp rentgenowskich. [167, 169, 170, 172-174].
Warstwami amorficznego, uwodornionego wegla pokrywa si¢ wiele elementéw metalowych,
poczawszy od wysokogabarytowych, cienkich blach az po gwozdzie, wiertta, ostrza narzedzi
skrawajacych i czesci maszyn. Stosuje si¢ je takze na pokrycia niektérych ruchomych czgsci
wewnatrz silnikow samochodowych oraz na elementy urzadzen do specjalnych zastosowan
takich, jak statki kosmiczne i reaktory nuklearne. Podobnie, jak w przypadku wspotczynnika
tarcia, zuzycie zalezy od metody 1 warunkow otrzymywania powlok. Powtoki diamentopodobne
charakteryzuja si¢ takze wysoka odpornoscig chemiczna, wigc mozna je stosowaé jako powtoki
antykorozyjne, zabezpieczenie przed dziataniem zardwno kwaséw jak
i goracych zasad. Polaczenie doskonalych  wilasnosci tribologicznych — powtok
diamentopodobnych z wysoka odpornoscia chemiczng wplynegto na zastosowanie ich w optyce
oraz optoelektronice, gdzie spetniaja one funkcje barier dyfuzyjnych [143, 167-169, 185].

W literaturze [164-166, 185-187, 190] przedstawiono koncepcje otrzymywania twardych,
odpornych na zuzycie trybologiczne oraz na dziatanie obciazen dynamicznych i o dobrej
przyczepnosci do podloza powlok poprzez zastosowanie gradientowej warstwy przejsciowe;]
pomigdzy materiatem podtoza, a warstwa wlasciwa zwickszajaca przyczepnos¢ i ograniczajaca
napre¢zenia (koncepcja powloki multifunkcjonalnej). Wytworzenie na stopach metali lekkich
powltoki multifunkcjonalnej zaklada wykorzystanie synergizmu wilasnosci materiatowych
poszczegdlnych stref, dlatego istotne jest okreslenie krytycznych wartosci powloki odnosnie

wlasnosci eksploatacyjnych zwiazanych ze S$rodowiskiem 1 warunkami pracy uktadu
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aerologicznego. Powszechno$¢ wykorzystywania produktow pracujacych w  trudnych
warunkach eksploatacyjnych sprawia, ze koniecznym staje si¢ nasilenie prac badawczych
dotyczacych doboru wilasciwego materiatu, technologii wytwarzania oraz nanoszenia na nich
pokry¢ odpornych na zuzycie. Koncepcja wytworzenia produktow o optymalnych whasnosciach
zardbwno w strefie rdzenia jak i warstwy wierzchniej jest mozliwa dzigki wykorzystaniu
potencjatu, jakie daja nowoczesne technologie wytwarzania, np. metalurgia proszkéw oraz
nowoczesne metody nanoszenia powlok, w tym w szczegolnosci metody fizycznego
i chemicznego osadzania z fazy gazowej. W tym celu konieczne jest opracowanie technologii
pozwalajacej na otrzymanie powlok o wysokich  wihasnosciach  mechanicznych
i uzytkowych przy jednoczesnej minimalizacji kosztow i uciazliwosci dla srodowiska. Jest to

wiodacy na §wiecie, nowoczesny i atrakcyjny kierunek badawczy [180, 185-188, 192-194].
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