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WPROWADZENIE

ematyka niniejszej rozprawy dotyczy powlok na elementy ukltadow

filtrowentylacyjnych i wydechowych.

Kluczowg funkcja uktadu filtrowentylacyjnego i wydechowego jest eliminacja
zanieczyszczen powietrza i spalin powstatych na skutek proceséw przemystowych,
technologicznych i motoryzacyjnych. Zanieczyszczeniami sg réznego rodzaju czastki state,
pyty, kondensaty kwasne, a nawet iskry. Obecnie uklady filtrowentylacyjne, w zaleznosci
od warunkow srodowiskowych, wykonuje si¢ zazwyczaj ze stali ocynkowanej lub czystego
aluminium, a uklady wydechowe ze stali ferrytycznej z duza zawartoscig chromu oraz
Z naniesiong na niej powloka na bazie Al. Powloki te naktadane sg na stal technologia
zanurzeniowa. W chwili obecnej najwigksze zainteresowanie ze strony roznych branz
przemystu (M. in. motoryzacyjnego, energetycznego) i stosujacych uktady wydechowe
i wentylacyjne, skierowane jest na powtoki bardzo twarde, przeciwzuzyciowe oraz na
powtoki o wysokiej odpornosci na korozje wysokotemperaturowa, przy jednoczesnym
obcigzaniu urzadzen z masy.

Wybor przedmiotu badan w niniejszej rozprawie uwzglednia potrzeby spoteczne.
Majac na wzgledzie brak zt6z boksytu w Polsce i produkcje wyrobow aluminiowych lub
aluminiowanych oparta wylgcznie na imporcie i recyklingu, istotnym jest zmniejszy¢
ilosciowe zapotrzebowanie na aluminium, mig¢dzy innymi poprzez wytwarzanie powtok
PVD. Dodatkowo, wykorzystanie korzystnych wtasciwosci powtok PVD, duzej twardosci
m. in. pozwoliloby na ich stosowanie jako bardziej ekologicznej i ekonomicznie
uzasadnionej alternatywy dla powlok zanurzeniowych.

Koncepcja badawcza rozprawy wychodzi na przeciw zapotrzebowaniu ze strony
przemystu filtrowentylacyjnego i oparta jest na studiach literaturowych w zakresie powlok
ochronnych. Polega ona na analizie porownawczej wlasciwosci powtok ze stopéw AlSi
wykonanych dwoma technologiami: zanurzeniowa — dotychczas stosowana w produkcji
powlok aluminiowych na stali oraz PVD — jako bardziej nowoczesng i intensywnie
rozwijang.

Pomiary i testy powlok =zostaly przeprowadzone metodami laboratoryjnymi
stosowanymi w inzynierii materialowej. Badano mikrostruktur¢ powtok oraz ich
wilasciwosci z uwzglednianiem parametrow technologicznych ich wytwarzania. Metody
badania powlok dokonano pod wzgledem potrzeb branzy samochodowe;j

i filtrowentylacyjne;j.
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1 Aktualna problematyka emisji gazowych do atmosfery

1.1 Cele i plany inicjatyw europejskich dotyczace redukcji emisji

Raport [1] Miedzyrzadowego Zespotu ds. Zmian Klimatu (IPCC) okreslit, ze aby
zatrzyma¢ katastrofe klimatyczng zwigzang z efektem globalnego ocieplenia nalezy
powstrzymac¢ wzrost globalnej temperatury ponad 1,5 °C (Rys. 2). Celem podjecia dziatan
zmierzajacych do spowolnienia efektu ocieplenia w 2015r w ramach Paryskiego
Porozumienia Klimatycznego ustalono ograniczenia krajowych emisji  gazdw

cieplarnianych w Unii Europejskiej az do 20% w stosunku do pomiaréw z 1990r (Rys. 1)
[2-3].
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Rys. 1. Emisja gazoéw cieplarnianych w UE: ogétem, w tym emisje z lotnictwa migdzynarodowego
(emisje historyczne w latach 19902018, emisje prognozowane z istniejacymi i dodatkowymi

srodkami na lata 2019-2030) oraz cele w zakresie ograniczenia emisji [3]

Nastepnie, w 2019r w ramach inicjatywy ,,Europejski Zielony Lad” zatwierdzono plan
neutralno$ci klimatycznej, polegajacy na redukcji emisji gazéw cieplarnianych az do
50-55%, w stosunku do roku 1990. Realizacje tego celu przewiduje si¢ osiagnaé do roku
2050 poprzez dokonanie radyklanych transformacji szczegdlnie w dziale transportu,
przemystu i energetyki (Rys. 8) [2-3].

Stosowanie do inicjatyw UE (rozporzadzenie 2018/842), kraje europejskie musza

przestrzega¢ rocznych limitow emisji gazow zgodnie z opracowanym planami [4].
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Trajektoria emisji gazéw cieplarnianych w scenariuszu 1,5°C
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Rys. 2. Trajektoria emisji gazow cieplarnianych dla UE w scenariuszu 1,5°C [3,5]

Aktualny plan dotyczacy redukcji emisji na rok 2021 obejmie [6-11]:

- w transporcie drogowym - $rednia emisja w nowych samochodach osobowych
i dostawczych nie bedzie mogta przekroczy¢ 95gCO2/km;

- W budownictwie - wsparcie modernizacji budynkow, emisje nie mogg przekroczy¢ 100
min ton COy);

- W przemysle - ograniczenia emisji fluorowanych gazéw przemystowych (HFC, PFC, SF6);

- ogoblnie - stosowanie energii odnawialnej w ogrzewaniu i1 chtodzeniu (odchodzenie od

transportu opartego na paliwach kopalnych).

1.2 Problematyka redukcji emisji w przemysle motoryzacyjnym

I filtrowentylacyjnym

Osiagniecie zatozonych celéw ograniczenia emisji gazow cieplarnianych
1 zanieczyszczen w obszarze przemystu filtrowentylacyjnego i motoryzacyjnego nie
ogranicza si¢ tylko do poprawy efektywnos$ci oczyszczania emisji, ale rowniez obejmuje
inne dziatania. I tak, w przemys$le motoryzacyjnym jest to zmniejszenie masy pojazdow.
W branzy filtrowentylacyjnej, podobnie jak i motoryzacyjnej, jest to stosowanie materiatow
0 mniejszej masie wlasciwej, o wigkszej trwatosci, mniejszym zuzyciu energii podczas
produkcji oraz fatwym i tanim recyklingu. Zmniejszenia masy pojazdow oraz zwigkszenia
trwatosci czgdci czy urzadzen mozna na dzien dzisiejszy osiggnaé poprzez stosowanie

powlok ochronnych, najlepiej z materialéw tatwo poddajacych si¢ recyklingowi.
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2 Uklady filtrowentylacyjne - konstrukcja i zasada dzialania

System wentylacyjny jest podstawowym wyposazeniem zamknietej infrastruktury
przemystowej - bez wentylacji w hali produkcyjnej praca ludzi bytaby niemozliwa [12].
Wentylacja powinna by¢ zawsze stosowana tam, gdzie proces produkcji powoduje emisje¢
wszelkiego rodzaju zanieczyszczen powietrza, ktora jest szkodliwa i niebezpieczna dla zycia
i zdrowia cztowieka [12]. Ciepto, zanieczyszczenia gazowe i pylowe wytwarzane podczas
przemystowych procesoOw produkcyjnych moga powodowaé szkody w srodowisku pracy
1 zdrowiu pracownikéw. Do konca 2016 roku w Polsce odnotowano 2119 przypadkow
choréb zawodowych, tj. 14,3 przypadkéw na 100 tys. pracujacych [13].

W zaleznosci od potrzeb stosuje si¢ rozne rodzaje wentylacji, ktore przedstawiono

schematem na rysunku 3.

WENTYLACJA
l
[ |
ogélna miejscowa
naturalna mechaniczna — ssawki
infiltracja — nawiewna — okapy
e | i | | obudowy
] wywiewna (digestoria)
A nawiewno-
grawitacyjna L— —_-wywiewna
przewietrzanie —

Rys. 3. Podziat rodzajow wentylacji [12]

Wentylacja ogélna

W pomieszczeniu, gdzie powstaja dwa strumienie zanieczyszczen najprostsza
wentylacja naturalna nie jest wystarczajaca 1 nalezy stosowa¢ wentylacj¢ mechaniczng.
Zastosowanie wentylatora jako urzadzenia do pobudzania ruchu powietrza, pozwala
wytworzy¢ odpowiednio duza rdéznice cisnienia w sieci przewoddéw 1 umozliwia
uniezaleznienie dziatania wentylacji od warunkdéw meteorologicznych. Dzigki owemu

dziataniu powietrze moze by¢ poddane uzdatnieniu (odpyleniu, ogrzaniu, chtodzeniu,

10
Politechnika Czgstochowska
2022



nawilzaniu, osuszeniu) az do uzyskania pozadanych, podobnych w catej hali technologicznej

parametrow mikroklimatu [12,14].

Wentylacja miejscowa
Zadaniem odciggu miejscowego jest usuwanie powietrza zanieczyszczonego

W miejscu powstawania emisyjnego strumienia zanieczyszczen i niedopuszczaniu w ten
sposob do rozprzestrzeniania si¢ go po calym pomieszczeniu [12,14]. W nastepnej
kolejnosci  powietrze to  przemieszcza si¢ do urzadzen oczyszczajacych
(filtrowentylacyjnych).
W sktad urzadzen do miejscowego wychwytywania i odciggu zanieczyszczen wchodzg [14]:

e obudowy catkowite (hermetyzacja procesu) i czesciowe,

e urzadzenia do pochtaniania zanieczyszczen (okapy),

e urzadzenia do wzbudzania przeptywu powietrza (wentylator),

e sieci przewodow ssawnych i1 ttocznych (tuki, kanaly, odgalezienie, wezty),

e Urzadzenia oczyszczajacego powietrze przed wyrzuceniem go do atmosfery (filtry),

wylotu odprowadzajgcego powietrze do atmosfery [15,16].

Okapy - nad wannami i piecami przemystowymi (Rys. 4). Przechwytuja powietrze
zawierajace dym, pyl, opary i zapachy, wowczas, gdy temperatura zanieczyszczonego

powietrza jest wyzsza od temperatury powietrza w pomieszczeniu [14,17-22].

Kanaly wentylacyjne - System wyciagu z hali. Ze wzgledu na przemieszczenia si¢ w nich
czastek zanieczyszczen powinny wykazywaé zwiekszong trwalo$¢. Posiadaja przekroje
[23]:
e Prostokatne — stosowane w obiektach o charakterze przemystowym,
produkcyjnym. Wyro6zniaja si¢ bardzo duzg przepustowoscia powietrza,
e Okragle — stosowane w budownictwie, gdzie nalezy zastosowa¢ duzg ilos¢ izolacji,
e Owalne — jako kompromis pomig¢dzy prostokatnymi i okraglymi kanatami. Maja
wiekszg przepustowo$¢ niz okragle kanaty wentylacyjne (Rys. 4).

Filtry zabezpieczaja kanaty przed zatkaniem czastkami kurzu i pytlu. Ze wzgledu na
wielko$¢ wychwytywanych czastek pylu filtry powietrza dzielg si¢ na 3 klasy: od 10 um, od

1 pm oraz od 0,1 pm.
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Wentylatory zapewniajg przemieszczanie si¢ powietrza przez system i jego wywiew na
zewnatrz. Parametry, wedlug ktorych dobierany jest wentylator do kazdego uktadu to:

wydajnos¢, cisnienie catkowite, wymiary i poziom hatasu.

Komin wylotowy (dyfuzor), przez ktory odprowadza si¢ oczyszczone powietrze, stanowi
ostatni element w systemach wentylacyjnych.

JiFP L >

Kanal prostokatny .

=
\ #
o
&

Kanal zwezony

o

ST W

agw

SRR
vi

Przyklady przekrojow kanatow Wezel
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Kanal rozszerzony
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= wyniku gorgcego

procesu
c R

Rys. 4. Schemat urzadzenia odciagu miejscowego w przemysle (opracowanie wlasne na podstawie

kompilacji zdje¢)

Urzadzenia filtrowentylacyjne stosowane s prawie w kazdym procesie produkcyjnym
w roznych branzach przemystowych. Dotyczy to rowniez procesOw zanurzeniowego
wytwarzanie powtok, zwanych rowniez ogniowymi. Na rysunku 5 przedstawiono schemat

takiego systemu urzadzen w linii cynkowania [26].
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Rys. 5. Schemat odciggu powietrza wywiewanego z linii cynkowania [26]

Zrbdha powstawania zanieczyszczen powietrza i sposobu ich usuwania podczas cynkowania

przedstawiaja si¢ nastepujaco:

- Linia galwaniczna w biegu: Powstajg mate ilosci pytu i dymu nad kapiela cynkowsa.
W sposob ciagly wykonuje si¢ oczyszczanie emisji przez filtry [26];

- Proces zanurzenia wyrobu: W czasie zanurzenia wyrobu (podtoza) do kapieli cynkowe;j,
powstaje dym i pyt matych czastek cynku [26]. Powietrze nieoczyszczone nad kapiela
cynkowa zawiera do ok. 1g czastek/m®. Przy pelnej wydajnos$ci systemu oczyszczania
powietrza zostaje ono oczyszczone do ok. 1mg czastek/m?®. Powietrze wywiewane jest
zasysane przez filtry o duzym strumieniu objetosci, ok. 50000 m*/h [26];

- Wyciaganie produktu z cieklego cynku: istnieje ryzyko osadzania si¢ na wyrobach
cynkowych tlenkow z powierzchni kapieli. Usuwanie tlenkéw z powierzchni kapieli

umozliwia boczny wywiew powietrza (otwieranie Scianek bocznych nad wanng) [26].
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3 Uklady wydechowe — konstrukcja i zasada dzialania

Kazdy samochdd i1 urzadzenie wyposazone w silnik spalinowy posiada uklad
wydechowy w celu usuwania spalin z silnika, ktore majg wysoka temperaturg i sg toksyczne.
Zadaniem uktadu wydechowego jest chtodzenie spalin i usuwanie z cylindréow, tym samym
zapewnienie bezpieczenstwa kierowcy oraz zmniejszenie poziomu zanieczyszczenia
srodowiska [27, 28]. Inng funkcjg tego systemu jest redukcja hatasu silnika. Uktad
wydechowy sktada si¢ z szeregu elementoéw, z ktdrych kazdy petni okreslong funkcje (Rys.
6) [29].

Katalizator

Zlacze elastyczne
Thumik srodkowy
Uchwyty

Rura wydechowa
Ttumik koncowy
Koncowki wydechowe

Rys. 6. Schemat budowy samochodowego uktadu wydechowego [30]

W klasycznej wersji uktad wydechowy silnikow benzynowych dziata nastepujaco:

e Zawory wydechowe silnika otwieraja sie, a spaliny wraz z resztkami niespalonego
paliwa sa odprowadzane z cylindréw. Temperatura spalin wynosi ok. 800-1000 °C;

e Gazy z kazdego cylindra pod cisnieniem kilkunastu atmosfer trafiaja do kolektora
wydechowego, gdzie tacza si¢ w jeden strumien;

e Spaliny z kolektora wydechowego, za pomocg przedniej rury przechodza przez
pierwsza sonde¢ lambda, ktora rejestruje ilos¢ tlenu w spalinach. Na podstawie tych
danych elektroniczna jednostka sterujaca dostosowuje dostarczanie paliwa i1 stosunek

powietrza do paliwa w taki sposob, aby sktad spalin byt jak najbardziej optymalny;
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e Gazy przechodza do Kkatalizatora, gdzie w wyniku w reakcji chemicznej
z utleniajgcym (platyna, palladem) i redukujacym (rodem) metalem tlenki wegla, azotu
1 weglowodory (CO, HC, NO3) przechodza w dwutlenek wegla, wodg 1 azot (CO2, H20
i N2). Na tym etapie temperatura robocza gazoéw jest >300 °C;

e Na wyjsciu z katalizatora gazy przechodzg przez drugg sonde lambda, ktorej zadaniem
jest ocena sprawnosci Katalizatora;

e Oczyszczone spaliny trafiaja do tlumika, gdzie nastgpuja zmiany strumieni spalin
(zwezenie, rozszerzanie, przekierowanie), co obniza poziom hatasu;

e Spaliny z thumika koncowego s3g odprowadzane do atmosfery, a temperatura spalin na
wylocie wynosi ok. 200-350 °C [28-37].

Uktad wydechowy jest czescig konstrukcji samochodu, ktora nie jest objeta gwarancja
producenta. Wynika to z faktu, Zze zalezy od srodowiskowych warunkow jego eksploatac;i,
a tym samym skladu zalegajacego w nim korozyjnego kondensatu 1 uszkodzen
mechanicznych ze wzgledu na montowanie uktadu pod pojazdem [35-37].

Calkowita dtugos¢ takiego uktadu wydechowego pojazdu wynosi ok. 3 m, a ksztalt
tego uktadu zalezy od typu silnika i modelu samochodu Uktady 3 samochodach osobowych
$redniej klasy pracuja bezawaryjnie przez ok. 4 lata [37].

e
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4 Materialy stosowane w systemach filtrowentylacyjnych oraz

wydechowych

Dla trwatosci eksploatacyjnej systemow filtrowentylacyjnych istotne sg warunki pracy
odciggu miejscowego i uktadu wydechowego, a wigc: okapow, tukow, kanatow, odgatezien,
weztow, thumikow i rur. Elementy te pracuja w wysokich temperaturach w $§rodowiskach
korozyjnych, toksycznych i zapylonych, a wraz z rozwojem przemystu motoryzacyjnego

1 filtrowentylacyjnego, wymagania wzgledem warunkow ich pracy ciagle zwigkszajg sie.

W uktadach wydechowych stosowano i nadal stosuje si¢ stale odporne na korozj¢
1 wysoka temperature, wynika to z faktu, ze uktady te pracujg w warunkach bardzo
agresywnych. W przypadku odciggu miejscowego, najczgsciej stosowana jest stal
nierdzewiejaca, stal ocynkowana lub aluminium.

Obecnie na rynku motoryzacji uzywa si¢ thumikéw samochodowych wykonanych ze
stali ferrytycznej z matg zawartoscig chromu, z dodatkowo naniesiong na stal powloka
aluminiowg. Elementy filtrowentylacji, tj. okapy, tuki, kanaty, odgalezienie, wezly, obecnie
wykonuje si¢ ze stali ocynkowanej lub czystego aluminium. W branzy filtrowentylacyjne;j
I motoryzacji zrezygnowano bowiem z odpornej na korozje stali austenitycznej i ferrytycznej
wysokochromowej, na rzecz wykorzystania stali ferrytycznej z mniejszg zawarto$cig
chromu, odpornej na korozj¢, pokrytej z obu stron powloka ochrong. Preferencje te
uwarunkowane sg zmianami ekonomicznymi oraz ekologicznymi [38].

W przemysle motoryzacyjnym powloki ochronne, szczeg6lnie galwaniczne, sg juz
szeroko stosowane. Obecnie intensyfikowane sg prace nad poszukiwaniem warstw

ochronnych dla przemystu filtrowentylacyjnego.

Przemysl motoryzacyjny

Najbardziej odpowiedzialne cze$ci samochodowe wytwarza si¢ z materialow
metalicznych pokrytych powtokami w celu ochrony przed korozja [39,40]. Aktualne badanie
rynku zrealizowane w znanych firmach branzowych, samochodowych (m.in. Asmet, Ulter-
sport, Tenneco), pod katem materialow stosowanych w produkcji wykazato, Zze uktady
wydechowe (thumiki samochodowe) w firmach, zabezpieczone sa za pomoca powtoki na
bazie Al - ze stopow Al-Si. Analiza pokazata, ze najczesciej do wytwarzania powlok
stosowana byta technologia zanurzeniowa (na goraco) i galwaniczna. Natomiast podtoze

z reguty stanowi stal odporna na korozje¢ 1.4512 (Al-Si 409, X2CrTil2) [41-44].
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Powtloki Al-Si wykonane metodg zanurzeniowa spetnig swoja funkcje ochronnag, ale
ulegaja uszkodzeniom podczas ttoczenia wyrobéw z blach nig pokrytych i spawania.
Poszukuje si¢ zatem sposobdw poprawy trwatosci powtok, obnizenia kosztow jej produkcji
oraz masy. Jednym z rozwigzan moze by¢ nanoszenie powlok ochronnych Al-Si technologia
PVD (magnetronowe rozpylanie) [45], ktore na dzien dzisiejszy w przemysle

motoryzacyjnym nie sg jeszcze stosowane.

Przemyst filtrowentylacyjny

Przemyst filtrowentylacyjny w Polsce w zakresie stosowanych materiatow jest w fazie
stagnacji. Czgsci do przemystu filtrowentylacyjnego wykonane sg z aluminium 1 stali
odpornej na korozje, a te mniej odpowiedzialne ze stali niestopowej pokrytej powloka
cynkowa oraz PCV (cze$ci spetniajg kryteria i specyfikacje techniczng zgodnie z norma I1SO
14001 i BHP (DzU 2002 nr 19, poz. 192)) [46,47].

W firmach obecnych w kraju (m.in. Alnor Systemy Wentylacji Sp. z o.0., Berliner
Luft Technik Sp. z o.0., Ciecholewski-Wentylacje sp. z 0.0. itp.) zrealizowano badania
rynkowe, ktore obejmowaly m.in. materialy stosowan w produkcji uktadow
filtrowentylacyjnych. Analiza pokazata, Zze najczesciej stosowana jest stal niestopowa
DX51DZ275 pokryta powtoka cynkowa wykonang technologia ocynkowania ogniowego
[48-50]. Natomiast, w niektorych panstwach w Europie w systemach filtrowentylacyjnych
stosuje si¢ rowniez powtoki na bazie stopu Al-Si (wykonane metodg zanurzeniow3).
Pomimo rozwoju przemystu filtrowentylacyjnego w skali europejskiej, w krajowym
przemysle filtrowentylacyjnym nie sg stosowane powloki Al-Si, ani wykonane technologia

zanurzeniowg ani technologig PVD [51-53].

Do najwazniejszych czynnikow doboru powtoki w przemysle motoryzacyjnym
1 filtrowentylacyjnym nalezy odporno$¢ na:
- uszkodzenia mechaniczne (udary czastek statych w ciggach kanatow),
- czynniki chemiczne (staty kontakt z oparami i spalinami/dymem),
- korozj¢ (kontakt z wilgotng atmosferg i kondensatem),
- wysoka temperature¢ (gorace opary 1 spaliny w poczatkowych czg$ciach systemu),
oraz
- maly ciezar wlasny - wg pracy Drabiik D. [45], zmniejszenia masy samochodu o 90 kg,
zmniejsza jego zuzycie paliwa o ok. 0,3 1 na 100 km, tym samym powoduje
zmniejszenie  ilosci  emitowanych spalin. Z kolei wigkszo§¢ instalacji

filtrowentylacyjnych montowana jest na wysokosci [45].
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5 Recykling i emisje w produkcji powlok

Najbardziej rozpowszechnionymi materiatami na metaliczne powloki ochronne sa
cynk i aluminium. Wedlug danych ZGH Bolestaw, jako jedynego producenta cynku
w Polsce, aktualnie recykling cynku ksztaltuje si¢ na poziomie ok. 35% [54]. W przypadku
cynku, na wyprodukowanie surowca wtornego potrzebne jest az ponad 40% energii
wymaganej do produkcji cynku pierwotnego [55-56].

Ostatnim producentem aluminium w Polsce byla Huta Aluminium Konin. Przestata
ona produkowa¢ pierwotne aluminium ze wsadu importowanego w 2009 roku. Obecnie
przedsigbiorstwo zajmuje si¢ jedynie recyklingiem aluminium. Wedtug danych Fundacji
RECAL, poziom $wiatowego recyklingu aluminium na rok 2018 wynosit ok. 80,5%,
jednakze oszacowano, ze pomocg modernizacji systemow waloryzacji popiotdw mozna
zwigkszy¢ poziomu recyklingu aluminium az do ok. 90% [57-58]. Najwazniejsza zaleta
recyklingu aluminium jest to, ze do wyprodukowania petnowartoSciowego surowca
wtérnego potrzebne jest jedynie 5% wymagane] energii. Ten stosunek procentowy
poréwnywany jest do produkcji aluminium pierwotnego 1 oznacza zmniejszenie emisji
spalin do atmosfery.

Obecnie, w nowoczesnych piecach stosowanych w ogniowym cynkowaniu
1 aluminiowaniu kgpiel metaliczna ogrzewana jest wylacznie za pomocg systemow
indukcyjnych. Zgodnie z dokumentem referencyjnym BREF [59], proces nanoszenia
powtok cynkowych generuje podobny poziom emisji oparow do atmosfery jak podczas

naktadania powlok aluminiowych (Tabela 1).

Tabela 1. Gaz odpadowy z ogrzewania kapieli cynkowe;j i aluminiowej

Metal powlokowy/Poziom strat

Cynk (gesto$é 7,14 [g/em®)) 25 — 48 [kg/t]
Aluminium (gesto$¢ 2,7 [g/cm®])* 9,5 - 18 [kalt]
Gaz z kapieli cynkowanej i aluminiowej
Gaz Emisja jednostkowa

co? 5-10 [g/t]

NOx? 20 — 40 [g/t]
S0,2 0,2-0,5 [g/1]
Weglowodory * 0,1-0,2 [g/t]
Sadza, pyt, kurz 0,1-0,2 [g/]
Czasteczki cynku lub aluminium 0-4,5[kg/t]

1 - Nie ma zastosowania w przypadku ogrzewania elektrycznego;
2 - Przy stosowaniu oleju opatowego z zawarto$cig siarki 0,3%: 110 g NOx /t i 36 g SO2/t [ERM95];
* - Poziom zuzycia Al obliczony na podstawie gestosci materiatu 2,7g/cm?®.
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W skali europejskiej wigkszo$¢ stosowanych powtok stanowig powloki cynkowe.
Powtloki aluminiowe stosowane sa w zdecydowanie mniejszym zakresie (Rys. 7). Majac
jednak na wzgledzie wysoki poziom recyklingu Al nie mozna wykluczy¢, ze w Polsce
wytwarzanie aluminiowych powlok metoda ogniowa w produkcji jednostkowej bedzie

stosowane.

B Powtoki aluminiowe

® Powtoki Al-Zn
Powtoki terne
Powtloki cynkowe

B Powloki Galfan

Rys. 7. Udziat w produkcji réznych powtok nanoszonych ogniowo w UE [59,60]

Niezaleznie od korzysci wynikajacych z recyklingu materiatéw na powtoki nalezy
podkresli¢, ze metoda ogniowa wymaga duzego wsadu materialowego (wypetienia wanny
metalem), a co za tym idzie ryzykiem duzych strat materiatowych i jego zanieczyszczeniem
w dhuzszym cyklu produkcyjnym [61].

Dla tzw. galanterii metalowej, drobnych cz¢éci samochodowych, elementow
mocujacych, $rub itp. do tej pory z powodzeniem stosowana jest metoda galwanizacji
(elektrolityczna). Jej powodzenie wynika gtownie z mozliwo$ci wytwarzania cienkich
warstw na skomplikowanych w ksztalcie detalach oraz ich ,,wykonczenia” poprzez
chromianowanie. Ten ostatni zabieg, a takze stosowanie kontrowersyjnego cyjanku, jak to
ma miejsce w kapielach do galwanizacji metali oraz bardzo duza i toksyczna emisja
szkodliwych oparow podczas elektrolizy jest obecnie obwarowana rygorami, co powoduje
duze zainteresowanie bardziej ekologicznymi technologiami. Ponadto, wytwarzanie powtok
np. aluminiowych ta metoda jest trudne do zrealizowania, podobnie jak powlok
wielosktadnikowych.

PVD to technologia, ktéra w przeciwienstwie do galwanicznych i ogniowych metod
obrobki powierzchni jest nie tylko funkcjonalna i ekonomiczna, ale rowniez przyjazna dla
srodowiska. Jest czysta i sucha, nie zawiera materialow niebezpiecznych i nie generuje

odpadéw chemicznych emisji, ani zanieczyszczenia wody. Metoda PVD jest zgodna ze
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wszystkimi standardami i przepisami dotyczacymi ochrony s$rodowiska i nie wymaga
pozwolen srodowiskowych [62-63].

Stosowanie PVD w przemys$le bywa coraz bardziej popularne, zastgpujac mniej
przyjazne dla srodowiska metody galwaniczne. W metodzie PVD, grubos¢ powltok moze
zmienia¢ si¢ od kilku warstw atomowych do okoto 10 pum. Powtoki te mogg miec
wielosktadnikowy sktad chemiczny oraz mozna je optymalizowaé pod katem réznych
wlasciwosci. Naleza do nich: wlasciwosci elektryczne, mechaniczne, optyczne
i dekoracyjne. Dodatkowo podloze nie musi by¢ metaliczne ani przewodzi¢ pradu
elektrycznego, dzigki czemu mozna pokrywa¢ niemetaliczne izolatory, przedmioty
plastikowe i ceramiczne [62-66].

Zgodnie z raportem Unii Europejskiej ,,NANO4COLOR”, powloki PVD stosowane
sa w 2-10% og6tu, w zaleznosci od branzy przemystu, w ktorym znajdujg zastosowanie.
Najpopularniejszymi docelowymi zastosowaniami s3: polprzewodniki, nosniki CD/DVD,
narzedzia, komponenty mechaniczne, komponenty samochodowe, ogniwa sloneczne,
elementy optyczne, produkty biomedyczne, pokrycia dekoracyjne i do produkcji urzadzen
kuchennych, broni palnej, ostrzy do golenia oraz odgrywajg rowniez istotng role w produkcji
urzadzen magnetycznych, polprzewodnikowych 1 optoelektronicznych. Dodatkowo
technologia PVD jest rowniez szeroko stosowana w przemysle optycznym i szklarskim np.:

szkiet architektonicznych [64,67-69].

Technologia PVD jest juz dobrze poznana. Pewne ograniczenia jej stosowania
stanowig koszty inwestycyjne uruchomienia technologii oraz wytworzenia powlok na

duzych detalach o zlozonych ksztattach.
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6 Powloki ochronne — definicja, technologia i wlasnosci

Powloki stanowig warstwe materialu (metalu, stopu, materialu ceramicznego,
materialu polimerowego itp.), naniesionego trwale na powierzchni¢ podtoza, w celu
uzyskania wymaganych wilasnos$ci fizycznych, antykorozyjnych lub dekoracyjnych [70-73]
(Rys. 13).

Ogdlnie powloki mozna podzieli¢c na dwie grupy w zaleznos$ci od wzajemnego
oddzialywania na powierzchnie - w zaleznosci od metody wytworzenia powtoki a tym
samym sposobu wygenerowanie ich adhezji z podtozem [72-73]. Do jednej grupy naleza
powtoki ze zmiang sktadu chemicznego powierzchni (obrébka chemiczno-termiczna). Do
drugiej grupy przynaleza powtoki, ktore zostaly naniesione na powierzchnie materiatu

(natrysk, osadzanie, napawanie, naniesienie emalii i farb itp.).

Inne podziaty powtok [73-74]:

- wedlug kategorii materiatow powtokowych
- proste (I i Il generacja), z jednego metalu np.: Al, Cu, lub fazy, np. TiN, TiC),
- ztozone (I11 generacja), z wiecej niz jednego materiatu, np. AlSi). Powtoki ztozone
mozna podzieli¢ na: wielosktadnikowe, wielowarstwowe, wielofazowe, gradientowe,
kompozytowe,

- wedlug sposobu natozenia powtok [73-74]
- jednowarstwowe i wielowarstwowe,

- wedlug mechanizmu ochrony
- powloki katodowe (Rys. 8A), z metali, ktore maja potencjal elektrodowy
w okreslonym $rodowisku wyzszy niz potencjat chronionego podioza (w przypadku
stali jest to Cu, Sn, Ni, Ag, Au, itp.).! Powloki katodowe chronig metal, izolujac go od
srodowiska, a gléwnym kryterium ich skuteczno$ci ochrony jest ich cigglosc.
W przypadku naruszenia powtoki katodowej (pojawienie si¢ pgknig¢, zadrapan 1 innych
uszkodzen), jej dziatanie ochronne nie tylko zanika, ale korozja metalu podstawowego
jest dodatkowo wzmocniona przez utworzenie pary galwanicznej z powtoka katodowa
[74-75,77-81].
- powloki anodowe (Rys. 8B), z metali, ktorych potencjat elektrochemiczny jest nizszy

w okreslonym $rodowisku niz potencjat chronionego podtoza®. Powtoki anodowe

! Wedlug normy EN ISO 8044:1999, ochrona katodowa to ochrona elektrochemiczna uzyskana poprzez obnizenie potencjatu korozyjnego do poziomu przy
ktorym szybko$¢ korozji metalu ulega znacznemu zmniejszeniu [ 76].

2 Wedtug normy EN ISO 8044:1999 ochrona anodowa to ochrona elektrochemiczna, uzyskana przez zwigkszenie potencjatu korozyjnego do wartosci
odpowiadajacej stanowi pasywnemu [80].
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chronig metal elektrochemicznie, stajac si¢ anoda i1 rozpuszczajac si¢ w przypadku
uszkodzenia powloki (chroniony metal staje si¢ katoda). Powtoki anodowe w przypadku
uszkodzen mechanicznych nie traca swojego dzialania ochronnego. Przyktadem

powloki anodowej dla stali ferrytycznej jest Al [74-75,77-81].

A) B)
Powietrze Powietrze
3 ol 1 e
n? OH- Elektrolit | 1 | Ferr Elektrolit
3—1 In<Zn* + 2e- t / ~\{ anoda t katoda miedz +— 4
7 //s///l///(///d/////6/4////0/*{_///575(6«//7 ] deJ?WF??W?Fe’??WW?W
N 7 . s St 4 i 0
44;44‘?“‘(. Aaf(‘)“a?A“‘I“A ‘t “““““ r}(“.L‘// //IlIll‘lllgallll(l)l;lzllllslllIllflzg: A
2

Rys. 8. Mechanizm ochrony podtoza przez powloke: A) anodowa (z cynku),
B) katodowa (z miedzi); 1 - srodowisko korozyjne, 2 - podtoze (stal), 3,4 - powtoki [78]

Wiasciwosci powtok klasytikuje sie jako:
- geometryczne
- grubo$¢ powtoki — <1 pm — powtoki ultra-cienkie; 1+10 um - bardzo cienkie; 10300
um - mikro-cienkie; 3001000 um - cienkie; 1+3 mm - $rednie; 3+8 mm - grube i >
8 mm - bardzo grube [73],
- struktura geometryczna — powtoki gtadkie i chropowate.
- geometryczno-fizykochemiczne
- energia powierzchniowa, emisyjnos¢, kinetyka zachodzenia reakcji chemicznej
1 przewodno$¢ cieplna.
- fizyczne i uzytkowe:
- wlasciwos$ci magnetyczne i elektryczne,
- przyczepnos¢ (adhezja),
- twardo$¢,
- plastycznos¢,

- rodzaj wystgpujacych naprezen.

Wigkszo$¢ wlasciwosci powtok jest $ciSle zwigzana ze sposobem ich wytworzenia
i zastosowanymi parametrami, procesu ich wytwarzania, a tym samym ich budowie
strukturalnej. Powloki moga posiada¢ struktur¢ krystaliczng i bezpostaciowa (szklo

metalowe).
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7 Technologie wytwarzania powlok aluminiowych na stali

Corocznie na catym §wiecie okoto 30% produkowanych stopow zelaza przeznaczane
jest na wymiang elementéw zniszczonych przez korozje. W zakresie ochrony przed nig
powlokami najpowszechniejsze jest cynkowanie. Majac na wzgledzie stopniowe
wyczerpywanie si¢ swiatowych zasobow cynku, konieczno$¢ obnizenia masy samochodu
(zmniejszanie emisji spalin) oraz ogdlny wzrost zapotrzebowania na wyroby hutnicze
z wigksza odpornos$cig na korozj¢ 1 odpornoscia na Scieranie konieczne jest wprowadzanie
nowych rozwigzan w zakresie ochrony stali przed korozjg atmosferyczng [53,82-86].

Wedlug danych UE obecnie w ogolnej produkcji powtok metodg zanurzeniowa
powtoki cynkowe stanowg ok. 81%, a zaledwie 5% powloki aluminiowe. Wzgledy
ekologiczne 1 ekonomiczne (stopien recyklingu Al do ok. 90%) zdecydowaty, ze zwigkszy
si¢ stosowanie powtok aluminiowych [59]. Powloki aluminiowe posiadaja lepsza odpornosé
na korozj¢ niz powloki cynkowe 3-8-krotnie (w atmosferach przemystowych, morskich
1 zwigzkoéw siarki, roztworow niektorych kwasow, solanki, ropy naftowej 1 jej rafinacji,
a takze gazow spalinowych) oraz zapewniaja zaroodpornos¢ [87]. Kazdego roku rosnie
ogolne zapotrzebowanie na powtoki aluminiowe z uwagi na te wlasciwosci.

Jesli chodzi o stosowanie powlok aluminiowych w przemysle filtrowentylacyjnym
1 motoryzacyjnym w Europie sg to gtéwnie powloki wykonane technologia zanurzeniowa
(ogniowo). W przemysle europejskim aluminiowanie zanurzeniowe stosuje tylko kilka
duzych firm, glownie w ciggltych liniach produkcyjnych.

Powloki aluminiowe wykonane technologia PVD (magnetronowe rozpylanie) ze
wzgledu na koszty technologiczne sg obecnie zdecydowanie rzadziej stosowane i tylko
w niektorych branzach przemystu ich stosowanie szacuje si¢ od 2% do 10%. Powtoki PVD
stosuje si¢ do tej pory w przemysle motoryzacyjnym, ale wytacznie w celach dekoracyjnych
- estetycznych tzw. galanterii metalowej. W tym celu stosuje si¢ od dawna metod¢ PVD
naparowania prozniowego (ewaporacja), np. w produkcji lusterek, bombek choinkowych.
W Polsce bardzo grube powtoki aluminiowe sa produkowane w wersji jednostkowej
wybuchowo oraz poprzez platerowanie walcowaniem, ale tylko na blachach z Al [88-90].

W tabeli 2 przedstawiono te sposroéd metod wytwarzania warstw wierzchnich w tym
powtok, ktore sg stosowane w produkcji przemystowej lub majg taki potencjal. Dla kazde;j
metody podano warunki temperaturowe jakie musi spelnia¢ podtoze oraz sposob jego
przygotowanie. Ponadto podano podstawowe wiasciwosci powtok wytworzonych tymi

metodami oraz przewidywalny potencjat aplikacyjny.
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Duze mozliwoséci stosowania opatruje si¢ w metodzie PVD magnetronowego
rozpylania, ktora jest technologicznie stosunkowa mtoda i nie nalezy do tanich, ale jest
ekologiczna i matoodpadowa, oraz daje duze mozliwosci kompozycji powtok. W kolejnych
rozdziatach zostang szerzej opisane technologie zanurzeniowa oraz PVD magnetronowego
rozpylania.
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Tabela 2. Klasyfikacja warstw powierzchniowych i procesow ich wytwarzania [73]

Podstawowe datk h . . N Limit
Proces polepszane Dodatkowe Zachowanie Przyg_otowan_le Koszt Mozhwosc_ Znieksztalcenie grubosci Temperatura
s korzystne wlasnosci wymiarow powierzchni zastosowania ’ podloza, °C
wlasnosci [pm]
odporno$é smarnosc¢, prze- szczotkowanie
Galwanizacja korozyjnaina | wodno$¢ cieplna i ele- 4] g 4] ™ ) =100 =20
L . odtluszczanie
$cieranie ktryczna
Powlekanie odpormnodé Al daie odpormnodé na platerowanie (Al)/ do 690/1000 (Al)
zanurzeniowe/ porn Je odpol o obrébka skrawa- ¢ ) ™ () 450 (Zn)
S : korozyjna korozje . 100/1000 .
Aluminiowanie niem 850 (zol- zel)
Natryskiwanie na odporno$¢ na izolacja cieplna, L
goraco zuzycie odporno$¢ erozyjna O przedmuchiwanie ® o ® 500 200
Metalizacja odpornodé na
natryskowa na pornos odporno$¢ korozyjna O przedmuchiwanie | &) (@ ] q) Y -
: zuzycie
zimno
odporno$¢ na
CVvD zuzycie i na - @) specjalne @) @) ® 2000 >1200
korozje
odporno$¢ na
PACVD zuzycie i na - () specjalne @) @) o 10 >500
korozje
odporno$¢ na odporno$¢ erozyjna,
PVD, PAPVD zuzycie i na wilasno$ci magnetycz- o specjalne O 0 o 10£25 >500
korozje ne i elektryczne
Platerowanie odporno$é .
wybuchowe korozyjna - ® szczotkowanie o (0] Y Y 20
Powlekanie odporno$é .
chemiczne korozyjna i na smarno$¢ ) Obmbl;?eilfawa' ) O o 700 80
konwersyjne zuzycie
- dpornos¢
Platerowanie 0dpornos .
przez walcowanie korozyj_na ina - [ specjalne ® ™ o o >1000
utlenianie
* Oznaczenia: o - bardzo dobry, tak, wysoki; @ - $redni, umiarkowany, nieckiedy; ® - nie, niski, zaden, nie ma; @ - dobry; @ - ograniczony; & - rézny.
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7.1 Wytwarzanie powlok metoda zanurzeniowa (ogniowa)

Aluminiowanie blach stalowych poprzez zanurzanie ich w ciektym aluminium
rozpoczeto si¢ w Stanach Zjednoczonych juz na poczatku lat 50 ubieglego wieku. Metode
ogniowg mozna pokrywac¢ potwyroby metaliczne (blachy, rury, tasmy, ksztattowniki) albo
wyroby finalne (zbiorniki, ttoczone lub spawane elementy konstrukeji), ktore moga by¢
poddane dziataniu temperatury przekraczajacej nieco temperaturg ciektego aluminium, czyli
powyzej 660,6°C. W ciaglej linii technologicznej aluminiuje si¢ blachy i bednarki.

Wigkszos¢ przemystowego aluminiowania blachy stalowej odbywa sig¢ w tzw.
technologii Sendzimira (cigglego aluminiowania na goraco), przedstawionej schematem na

(Rys. 9) [40,91].

Rys. 9. Schemat rozmieszczenia urzadzen w ciagtej linii technologicznej aluminiowania blach:

1 - rozwijarki; 2 - nozyce do ciecia; 3 - zgrzewarka; 4,16 - nozyce okrawajace; 5,7 — podpory
rolkowe; 6 - rolki prowadzace; 8 - piec z atmosferg utleniajaca; 9 - piec z atmosfera redukujaca;
10 — rynna pochylna; 11 - kapiel aluminiowa; 12 — rolki; 13 — chtodzenie pierwotne powietrzem;

14 —chtodzenie wtorne powietrzem; 15 - chromianowanie blachy; 17 — nawijarka [91]

W znajdujacym si¢ w linii technologicznej piecu utleniajacym (piec poziomy) z powierzchni
blachy usuwane sa zanieczyszczenia i smary (temperatura siegajagca 600°C). W piecu
z atmosfera redukujaca (w pierwszej strefie pieca) nastepuje redukcja warstewki tlenkowej
(w ok. 735-840°C) i chtodzenia blachy do temperatury 620-630°C (w drugiej strefie pieca).
W dalszej kolejnosci blacha wchodzi do kapieli aluminiowej. Stop w kapieli jest
podgrzewany metoda indukcyjna. Do wanny dodawany jest topnik w celu zapewnienia
blyszczacej powierzchni powloki. Po wyjsciu z kapieli blachy usuwany jest nadmiar
aluminium. Po tym nastgpuje chlodzenie, chromianowanie i nawijanie. Urzadzenie

przetwarza blachy o szerokosci 560-1270 i grubosci 0,4-20 mm [40,91].

—————————————
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Badania nad aluminiowaniem zanurzeniowym w praktyce pokazaly, ze w celu
uzyskania powltoki aluminiowej wysokiej jakosci, nalezy dobrze przygotowac powierzchnie
blachy stalowej (podioze). Dobra adhezja powloki z podlozem tak jak
1 wlasciwosci samej powloki, silnie wpltywa na jej trwalos¢ w dalszych procesach
technologicznych takich jak walcowanie i tloczenie. Niezaleznie od tego, celem poprawy
warunkow walcowania, na powtokach wytwarza si¢ warstwe tlenku stosujac wodny roztwor
krzemiandéw sodu i potasu [40,91].

Wytwarzaniu powlok metoda ogniowa towarzysza zjawiska dyfuzyjne pomigdzy
ciektym aluminium a stalowym podiozem. W wyniku czego pomig¢dzy powtoka a blachg
stalowg powstaje warstwa posrednia, kruchych faz miedzymetalicznych typu Fe-Al. Jej
grubos$¢ zalezy od czasu aluminiowania, zatem dla blach, ktore beda w dalszym toku
produkcyjnych poddawane tloczeniu czas aluminiowania nie moze by¢ zbyt dtugi.

W celu uzyskania blach z powtoka aluminiowa z dobrg plastycznos$cig 1 zwigkszang
odpornoscig na korozje, Scieranie 1 wysokg temperature do stopionego aluminium dodaje si¢
ok. 7-11% Si. Takie powloki mozna wygrzaé¢ w 400-450°C przez 1-2h, a nast¢pnie wykonaé
1-2% ich kompresj¢ [40,91].

7.2 Wytwarzanie powlok metoda PVD (magnetronowe rozpylania)

Termin ,,fizyczne osadzanie z fazy gazowej” (Physical vapor deposition - PVD)” byto
spopularyzowane dzi¢ki C.F. Powell, J.H. Oxley i J.M. Blocher, Jr., ktérzy w ksigzce pt.
Vapor Deposition, z 1966 r”’ jako pierwsi uzyli tego terminu. W starszej literaturze uzywano
terminu ,,0sadzanie prozniowe” [92].

Obecnie istnieje duza réznorodnos¢ klasyfikacji metod PVD, ktore opiera si¢ na
modyfikacjach zwigzanych z [73,93]:

- strefg otrzymywania i jonizowania par osadzonego materiatu,
- sposobem otrzymywania par i ich osadzanie (metali lub stopow):

= odparowanie (oporowo, indukcyjnie, elektronowo lub laserowo),
= sublimacje (wytadowanie tukowe ciggte lub impulsowe),
= rozpylanie (katodowe lub anodowe).

- modyfikacja procesu osadzania warstw:

» metody reaktywne — z uzyciem gazoéw reaktywnych (N2, Oz, NHz), dzigki
czemu uzyskuje si¢ powtoki z fazy o duzej twardosci (np. TiN, VC, A1,03),

= metody aktywowane - z aktywowaniem procesu jonizacji gazow i par metali
przez dodatkowe wytadowanie jarzeniowe, state/zmienne pole elektryczne lub
magnetyczne, dodatkowe Zrddla emisji elektronow albo podgrzewanie podtoza),

= metody mieszane zwane reaktywno-aktywowane.
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Do dwoch najbardziej powszechnych proceséw powlekania metoda PVD naleza
odparowywanie termiczne i napylanie katodowe, roznigce si¢ sposobem wytworzenia
par. W odparowaniu jest to doprowadzenie materiatu powtokowego do wrzenia, w napylaniu
rozpylanie go poprzez bombardowanie jonami Ar o duzej energii [92-93,67-69].

Metoda PVD jest bardzo wymagajaca w stosunku do powlekanego podtoza. Podtoze
musi by¢ czyste i gladkie, a jego przygotowanie polega na [73,93]:

- polerowaniu fizycznym powierzchni (chropowatos$¢ powierzchni < 0,03 pm),

- trawieniu chemicznym (usunigcie z powierzchni wszelkiego rodzaju zniszczen),

- trawieniu jonowym/plazmowym (oczyszczenie powierzchni strumieniem jonow,

aktywowanie jej).

Metoda PVD magnetronowego rozpylania daje duze mozliwosci kompozycji
powtok, ponadto jest ekologiczng 1 matoodpadows. Powloki metoda PVD osadza si¢ na
czystym 1 zimnym podtozu lub podgrzanym do temperatury 200-500°C. Dzigki temu
mozliwie jest pokrywanie roznych podtozy, takze zahartowanych i1 odpuszczonych, bez
obawy o spadek ich twardosci.

Technologia magnetronowego rozpylania polega na bombardowaniu powierzchni
materiatu powlokowego strumieniem jonow o energii wystarczajacej do spowodowania
rozpylania (Rys. 10). W procesie rozpylania gaz obojetny (Ar) wtryskuje si¢ do $rodka
komory prézniowej, odpompowanej do ci$nienia 0,1 - 0,4-10* Pa. Miedzy podlozem (anoda)
a materialem powloki (katodg) utrzymywane jest stale napigcie polaryzacji. Argon
wprowadzony do komory ulega jonizacji przy zderzeniu z elektronami i w ten sposob
w wyniku zdarzen wzajemnych jonéw oraz z powierzchnig katody w komorze osadzania
powstaje plazma. Podczas zderzenia jonéw z katoda nastepuje wybijanie z niej atomow,
ktore osadzaja si¢ na podtozu. Pole magnetyczne wytworzone wokot katody skupia wolne
elektrony intensyfikujac jonizacje gazu obojetnego w otoczeniu katody. Proces ten prowadzi
si¢ do momentu az utworzy si¢ na podtozu warstwa/powtoka o zadanej grubosci. Potaczenie

powtoki z podtozem ma charakter adhezyjny [73, 92-93,67-69].
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Rys. 10. Schematyczna ilustracja procesu fizycznego osadzania z fazy gazowej

Sktad chemiczny powtoki zalezy od rodzaju materialu uzytego na anode¢. Celem
wykonania powtoki z Al stosuje si¢ czysty Al. Celem wykonania powlok
wielosktadnikowych stosuje si¢ kilka katod (targetoéw) lub mozna stosowaé jeden, ale
wielosktadnikowy. Przykladowo, do wytwarzania powtoki AISi metoda PVD mozna
stosowa¢ katode (target) ze stopu AlSi7-11 [94]. Utworzona powloka charakteryzuje sie

wysoka twardos$cig, odpornoscig na wysoka temperature, korozje a takze zuzycie Scierne.

7.3 Zalety i wady wytwarzania powlok metodami zanurzeniowa i PVD

Technologie wytwarzania powlok przez zanurzanie (ogniowa) lub metoda PVD

(magnetronowe rozpylanie) posiadajg zardwno zalety, jak 1 wady.

Zalety i wady technologii wytwarzania powlok metodq zanurzeniowa [87]:
Zalety: - wysoka produktywnos$¢ i szybko$¢ procesu (czas zanurzania blachy w stopie
aluminiowym mierzy si¢ jedynie w sekundach lub minutach),
- prostota procesu (fatwa realizacja procesu i przygotowanie podtoza),
- mozliwo$¢ pokrywania duzej powierzchni/detali,
- niskie koszty produkciji.
Wady: - obnizenie plastycznosci stali,
- duze zuzycie materiatu powtokowego,
- niejednorodna grubo$¢ na duzych powierzchniach (po zanurzeniu blacha jest

walcowana w celu wyrownania powierzchni).
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Zalety i wady technologii wytwarzania powlok technologia PVD [93]:
Zalety: - czysto$¢ procesu, mate zuzycie materialu powtokowego oraz jego przyjazno$é
srodowisku naturalnemu,

- stabilna szybko$¢ osadzania i jednorodna grubo$¢ na duzych powierzchniach lub
seriach probek (podtozy),

- dobra adhezja i duza gesto$¢ powlok,

- praktycznie = nieograniczone = mozliwosci  komponowania  materialow
powlokowych (dowolna kombinacja targetow). Mieszanie materiatdéw zapewnia
szerokie mozliwosci ksztattowania roznorodnych wtasciwosci uzytkowych
powlok (od mechanicznych, fizycznych 1 chemicznych poprzez tribologiczne,
antykorozyjne, cieplne po dekoracyjne),

- mozliwo$¢ wytwarzania nierOwnowagowych oraz niestechiometrycznych
materiatow powlokowych o odmiennych wiasciwosciach,

- mozliwo$¢  wytwarzania ~w  urzadzeniach  wielorzedowych  warstw
kompozytowych (technologie multiplex).

Wady: - mata seria probek (podtozy) i dlugi czas napylania (czas napylania moze zaja¢ od
5 min do 1h, w zalezno$ci od zadanej grubosci pokrycia powierzchni),
- wysokie koszty urzadzen technologicznych,

- skomplikowane i1 precyzyjne wymagania w kwestii przygotowania podtoza.

Najwazniejszym 1 podstawowym ograniczeniem w szerokim stosowaniu metody PVD
sq zwigzane z nimi inwestycje, czyli wysoki koszt zakupu i zainstalowania urzadzen
technologicznych oraz do$¢ duzy koszt fachowej obstugi technicznej. Z obserwacji branz
stosujacych t¢ technologie wynika, ze istnieja juz rozwigzania pokrywania duzych
powierzchni w trybie poicigglym (pokrycia tafli szkiet w Hucie Guardian Czgstochowa),
a nawet wewnatrz powierzchni rur, z czym autor pracy zostal zapoznany w Instytucie
Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie.

Mozna wigc wysuna¢ nastgpujace wnioski, ze z czasem, w wielu przypadkach koszty
inwestycji w powloki PVD moga ulec zwrotowi, poprzez zwigkszenie trwatosci

powlekanych elementdéw i narzedzi oraz przez niskie zuzycie materiatu powtokowego.

Wtasciwosci, budowa 1 struktura powtok aluminiowych, wytworzonych w kazdej ze

wspomnianych metod $cisle zalezy od technologicznych parametréw ich wytworzenia.
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8 Struktura i wlasciwosci powlok aluminiowych

Aluminium i stopy na bazie aluminium, mimo swej energochtonnosci w produkcji
pierwotnej, w dalszych etapach przetworczych pozwalaja na produkcje w zrownowazony
1 optymalny dla srodowiska sposob, bowiem sg one poddawane recyklingowi. Ponadto,
stopy te posiadaja dobre wilasciwosci wytrzymalosciowe 1 sa lekkie. W zwiazku
z powyzszym rosnie popyt na stopy Al-Si, ktore spetlniajg wyzej wymienione kryteria i sg
szeroko stosowane w réznych dziedzinach. Aluminium 1 stopy Al ze wzgledu na malg
gestos¢, dobre wilasciwosci plastyczne oraz dobrg odpornos$¢ na korozje sa materiatami
rozpowszechnionymi w roéznych galeziach przemystu w budownictwie, w przemysle
lotniczym, motoryzacji i przemysle filtrowentylacyjnym oraz przemysle energetycznym. Sa
szeroko stosowane na wyroby ksztaltowane plastyczne roznego asortymentu (profile
konstrukcyjne, opakowania), oraz odlewy (obudowy, czg¢éci pojazdow) [95-98].

Aluminium jest metalem do$¢ reaktywnym. Jednak potencjal normalny aluminium
A1/A1 jest silnie elektroujemny E° = -1,67 V, Dzicki wysokiej pasywnosci metal ten moze
by¢ stosowany jako powtoka do ochronny w wielu agresywnych srodowiskach. Aluminium
posiada chemiczne powinowactwo do tlenu, co powoduje wytwarzanie si¢ na powierzchni
bardzo szczelnej i trwalej warstwy tlenkowej. Warstwa powstaje w zetknieciu si¢
Z powietrzem oraz z wodg, tworzgc ochronng warstwe Al,Os. Warstwa ta zapewnia
odpornos¢ na korozje w srodowisku o neutralnym pH, jednak nie zapewnia w $srodowisku
kwasnym. Jesli warstwa tlenku zostanie uszkodzona lub usunig¢ta, wowczas aluminium
reaguje z tlenem atmosferycznym i wytwarza si¢ nowa warstwa tlenowa Al>Oz. Tlenki te
nie sg toksyczne.

Analizujgc wszystkie wymienione wyzej zalety aluminium, mozna bez watpliwosci
stwierdzi¢, ze aluminium to metal o duzym znaczeniu i wykorzystaniu. Jest on masowo
stosowany w przemys$le motoryzacyjnym i filtrowentylacyjnym. Przewiduje sig¢, ze
zapotrzebowanie na aluminium be¢dzie rosto, corocznie z tempem ok. 30%. Aluminium
odgrywa réwniez kluczowa role w produkcji aut elektrycznych 1 w przemysle
energetycznym (panele fotowoltaiczne oraz komponenty dla elektrowni wiatrowych) [99].

Podobnie jak powtoki Al rowniez stopy Al-Si znalazly szerokie zastosowanie dzigki
tworzeniu si¢ na nich ochronnej warstwy pasywnej. Stosowane sa bowiem jako powloki
ochronne i zaroodporne o charakterze anodowym - przeznaczone migdzy innymi na

elementy filtrowentylacyjne i uktady wydechowe.
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Stopy Al-Si, znane jako siluminy, sg wsréd stopow odlewniczych najbardziej
rozpowszechnione. Dzieje si¢ tak, poniewaz posiadaja one dobre wlasciwosci odlewnicze
(mata sktonno$¢ do pekania), wykazuja dobre wlasciwosci wytrzymatosciowe przy
obnizonej plastycznosci, a takze relatywnie dobra odporno$¢ na korozje. Siluminy dzielg si¢
na (Rys. 11): podeutektyczne 2+10% Si, eutektyczne 10+11,6% Si, nadeutektyczne 17-26%
Si(577°C) [95-97,100]. W sktad eutektyki wchodzg krysztaty krzemu i roztwor staty AI(Si).

1414°C

577°C

¢ 1100 | @+ Si(B)

Si, %mas.
L+Si(B)

Temperatura °C

577°C

a @+ Si(B) Si(p) |

0 20 40 60 80 100
Si1, Yomasowych

Rys. 11. Uktad fazowy Al-Si [101]

Stopy podeutektyczne i nadeutektyczne sg odporne na wysokg temperature i1 sg
stosowane do czesci silnikow spalinowych. Siluminy podeutektyczne stosuje si¢ na silnie
obcigzone elementy dla przemystu okretowego i1 elektrycznego. Wraz ze wzrostem
zawartosci krzemu w stopach nadeutektycznych zmniejszeniu ulega ich wspdlczynnik
rozszerzalnosci cieplnej [102]. Bioragc pod uwage wyzej wymienione wilasciwosci
siluminéw sg one predysponowane rowniez na powtoki ochronne [95-98].

Powloki na bazie aluminium ze stopow AlSi7-11, w poréwnaniu do
jednosktadnikowych powlok aluminiowych wykazuja wigksza odporno$¢ na dzialanie

srodowisk korozyjnych, twardo$¢ i odporno$¢ na $cieranie.
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8.1 Struktura i wlasciwosci powlok zanurzeniowych

Powtoki aluminiowe posiadajg te same wtasciwosci co blacha aluminiowa o tej samej
grubosci [51,103,104].

Zgodnie z analizg literaturowg i uktadem rownowagi Al-Fe (Rys. 12), w powlokach
zanurzeniowych powstaje warstwa mi¢dzymetaliczna o sktadzie fazowym FeAls i Fe2Als.
Warstwa mig¢dzymetaliczna w powlokach powoduje pogorszenie jej odpornosci na korozje
i rownoczesnie ze wzgledu na swojg wysoka twardo$¢ zmniejsza jej obrabialnos¢. Fazy

FeAls i FeoAls sg kruche i twarde oraz majg ograniczone wlasciwosci przetworcze.

g

FeAl,

8.8

g

Temperatura °C

g 3

70 80 9 100 Fe Fe,Als
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Rys. 12. Uktad fazowy Al-Fe [105] i schemat formowania si¢ faz migdzymetalicznych podczas

aluminiowania zanurzeniowego [106]

Zgodnie z ukladem fazowym trojsktadnikowym Fe-Al-Si (Rys. 13), dodawanie
krzemu do kapieli migdzymetalicznej powoduje powstanie nowej fazy Alz-oFesSi
miedzymetalicznej w powtokach zanurzeniowych. Powloki aluminiowe z dodatkiem
krzemu od 7% do 11%wag. posiadaja ztozong struktur¢ FeAls i Fez3Als oraz Alz.gFesSi.
Rowniez ta warstwa migdzymetaliczna ma negatywny wptyw na wlasno$ci mechaniczne
powtok.

Z prac Zaba K. [106] (Rys. 14) i Liberski P. [87], wynika, ze dodatek krzemu
powoduje  zmniejszenie grubosci  warstwy migdzymetalicznej w  powlokach
zanurzeniowych. Zgodnie z rysunkiem 14 i z wynikami badan wstgpnych prezentowanych
W niniejszej rozprawie stwierdzono, ze dodawanie Si w ilosci do 7%wag. zmniejsza
sukcesywnie grubo$¢ tej warstwy. Wraz z dodatkiem krzemu od 7% do 11%wag., warstwa
mig¢dzymetaliczna przestaje zmniejsza¢ si¢, a dalszy wzrost zawartosci krzemu powyzej

11%wag., nie wptywa na grubo$¢ warstwy miedzymetaliczne;.
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OA BEFre OFeAls B FeAl
. tsm-AlFe2Si - T1-(A|,Si)5Fes
O tsc-Al2(Fe, M ).Si

FeAl: Fe:Als  Wstepny
Frakcja atomowa Al/% sklad

Rys. 13. Fazy migdzymetaliczne w stopach Fe-Al-Si: A) na tle diagramu fazowego [107],
B) na przekroju powtoki zanurzeniowej AlSi7 [106]

Al Al-0.5Si Al-2.5Si Al-5Si Al-10Si

Rys. 14. Wptyw dodatku Si na strukture i grubo$¢ powtoki Al-Si [106]

Obecnie nie istnieje zadne technologiczne rozwigzanie pozwalajace na catkowite
wyeliminowanie warstwy mie¢dzymetalicznej w powtokach zanurzeniowych. Dodawanie
krzemu do powtok aluminiowych wykonanych metoda zanurzeniowa, redukuje warstwe
miedzymetaliczng maksymalnie do ok. 80%. Zgodnie z literaturg [108], obrobka cieplna
powlok zanurzeniowych (wygrzanie w temperaturze 440°C przez 1-2h oraz starzenie

w 120°C przez 1-3h) nie powoduje zwigkszenia warstwy migdzymetalicznej [108,109].
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8.2 Struktura i wlasciwosci powlok PVD (magnetronowego rozpylania)

Wiasciwosci oraz struktura powlok PVD s3 $cisle uzaleznione od parametrow

technologicznych procesu osadzania [110-117]:

- odleglosci pomiedzy katodg (materia na powtoke) a anoda (podtozem). Dla zapewniania
rownomiernego osadzania odleglo$¢ jest dobierana w zaleznosci od $rednicy targetu,

- ciSnienia gazu obojetnego i reaktywnego — do komory odpompowanej do ci$nienia
2-5x107Pa, dostarczane sa gazy obojetne lub gazy reaktywne - 10+1000 sccm,

- mocy magnetronu — zalezy od rozmiaréw targetu 1 efektywnosci uktadu chtodzenia,

- energii jonow bombardujacych i ich gestos¢ - energia ta moze osiggna¢ wartosci od 10
do 1000eV, a gestos¢ jest ograniczona odpornos$cig cieplng materiatu podtoza [74],

- podloza - sktad chemiczny, mikrostruktura, topografia, temperatura.

W modelu budowy powtok PVD jako podstawowe parametry podawane sg
temperatura homologiczna T/T: (T - temperatura w komorze osadzania, T — temperatura
topnienia osadzanego materiatu) oraz cisnienie argonu (p) w strefie rozpylania. Model

budowy powtok (Rys 15B) wyrdznia 3 strefy struktury [73]:

- strefa | (T<0,3Ty), o strukturze w ktorej przewazaja drobne krystality;

-strefa Il (0,3Ti<T<0,5Tt), o strukturze w ktérej dominujg wicksze ziarna oraz
mikronierownos$ci powierzchni;

- strefa 111 (T > 0,5Ty), o strukturze w ktorej mozna wyrozni¢ duze ziarna rownoosiowe

rosngce wraz ze wzrostem temperatury podtoza.

Dodatkowo w modelu wyrdézniono strefe T — przejSciowa, charakteryzujaca si¢
drobno zageszczonymi krystalitami widknistymi. Posiada ona korzystne wtasnos$ci fizyczne
1 chemiczne oraz wysoka wytrzymatos¢ 1 twardo$¢ ze wzgledu na wystgpujace w niej
napre¢zenia $ciskajace. Przy niskim cisnieniu Ar strefa przejSciowa wystepuje w nizszej

temperaturze homologicznej 0.2<T/ T <0.5 (rys. 15B) [73].
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Rys. 15. Modele budowy strefowej powtok PVD:
A) wg J.A. Thorthona, B) wg A.P. Messiera [75,73]

Obecnie modele uwzgledniajg efekt jonowego trawienia powierzchni podtoza
w poczatkowych etapach procesu osadzania oraz redukcji grubosci powtoki (zageszczania)
w czasie osadzania (Rys. 16) [118]. W poréwnaniu z pierwszymi modelami modele
wskazujg obszar zmiany stanu naprezen w powtoce z rozciggajacych na $ciskajace (przejscie
ze Strefy 1 do Strefy T) oraz dodatkowo obszary niedostgpne dla osadzania z punktu

widzenia energetyki procesu [118].

rekrystalizowana struktura ziarna
strefa 3

ziarna kolumnowe
strefa 2

drobnoziarnisty,
nanokrystaliczny,
z preferowany
orientacja

region A t*
niedostepny

0.1

~
porowate, zwezajjce si¢
krystality oddzie.lone/
pustkami, naprezenie

rozciagajace 1 0

gesto upakowane 1
wlokniste ziarna

przejscie od rozciagania (niskie E *) do
zen Sciskajacych (wysokie E *

naprezen Sciskajacych (wysokie E *) linia oddzielajaca

osadzanie siatki i

obszar mozliwego wzrostu
wytrawianie siatki

epitaksjalnego o niskiej

jon;mi o niskiejrenergii
gesty folii, redukcja osadzania sie
przez napylanie

Rys. 16. Model struktury strefowej powtok wg Andersa [118]

W zaleznosci od kompozycji chemicznej wytworzonych warstw mogg si¢ oni rdznié
charakterem wigzan atomowych 1 wlasnosciami fizykochemicznymi. Powloki zazwyczaj
charakteryzuja si¢ wigzaniami mieszanymi. Wigzania mieszane wykazuja zlozong
kombinacje wzajemnych oddziatywan, w uktadach metal-metal oraz metal-niemetal,

niemetal-niemetal [73].
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Corrosion
layer

Rys. 17. A) Mikrostruktury powtok AISi7 i AlSi20 na przekroju [94], B) Mikrostruktura probki
TisgAl,CroNb z powtoka Al-Si na przekroju, gdzie: 1) Ti — 53,18, Al — 42,81, Nb — 2,42, Cr — 1,59,
2) Ti—41,05, Al — 55,20, Nb — 1,28, Cr — 1,00, Si — 1,47, 3) Ti - 44,74, Al — 34,70, Nb — 1,24, Cr -

1,00, Si—1,47, 4) Ti - 34,49, Al - 57,90, Nb — 1,18, Cr — 1,02, Si — 5,41 [119]

Ze wzgledu na szerokie mozliwosci komponowania powlok metoda PVD wytwarza si¢
powtoki o bardzo réznych wilasciwosciach 1 spetniajacych rozne funkcje [120]. Wsrod
najbardziej znanych powtok PVD, w ktorych stosuje si¢ Al s3: powloki izolacyjne
w polprzewodnikach, (SiO2, Al,O3, AIN); powloki lustrzane, najczesciej Ag lub Al
powloki barierowe z Al w opakowaniach i twarde powloki ochronne, o dobrej odpornosci
na $cieranie i korozyjnej, stosowane na narzedzia, implanty i endoprotezy, w przemysle
samochodowym i budowie maszyn (m.in. TiN, TiCN, Al;Os, TiAIN).

Grubos¢ powtok otrzymywanych metoda PVD wynosi najczegsciej 0,25-5 pm (dla
powlok dekoracyjnych) i 1-6 um (dla powtok funkcjonalnych).

Wytwarzanie powltok Al-Si metoda PVD zostato opisane w pracach L.Swadzba i in.
[119], M.Jacobs i in. [111] i B.Kucharska i in. [94]. L.Swadzba i M.Jacobs stosowali dwa
niezalezne targety z Al i Si, natomiast B.Kucharska wykazata mozliwo$¢ wytworzenia
powtok na stali poprzez rozpylanie targetu wykonanego bezposrednio ze stopu AlSi. W obu
przypadkach uzyskano mikrokrystaliczne powtoki (Rys. 17AB), bez warstwy faz
mig¢dzymetalicznych. Dodatek Si zwigkszal twardo$¢ powlok 1 ich odporno$¢ na

zarysowanie oraz odpornos¢ na utlenianie.

R —————————
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9 Wplyw parametrow technologicznych na formowanie si¢

zanurzeniowych powlok Al-Si

Ze studiow literaturowych wynika, dojs¢ zaskakujaco, ze poza juz zacytowanymi,
mato jest dostepnych prac na temat procesu ogniowego aluminiowania. Moze to wynikaé
z trudnosci laboratoryjnego wytwarzania takich powlok metoda zanurzeniowa (silnie
utleniajaca si¢ powierzchnia aluminiowej kapieli) a tym samym zwigzanej z tym rowniez
mata powszechnos$cig stosowania tego procesu w firmach wytworczych. Z tego powodu,
celem uzupeklnienia czesci literaturowej 1 opisu istotnych dla procesu aluminiowania
czynnikow wptywajacych na formowanie si¢ powtok, wykonano wilasne badania wstgpne.
Badania te dotyczyty: sposobu przygotowanie powierzchni podtoza pod powloki, wptywu
czasu 1 wptywu stgzenia krzemu na formowanie si¢ powlok aluminiowych. Kierujac si¢
minimalizacjg kosztow badania wstgpne wykonano na taniej i ogodlne dostepnej stali
niestopowej C45 (1.0503) o sktadzie (%wag.): 0,047C, 0,22Mn, 0,006Si, 0,006P, 0,010S,
0,029Cr, 0,029Ni, <0,05 inne [121,122].

9.1 Rola przygotowania powierzchni pod podloza

Mozliwosci aplikacyjne powtok zaleza od bardzo doktadnego przygotowania
powierzchni. Nawet najlepsza powtoka pod wzgledem swoich wlasciwosci nie spetni swych
zadan, jesli powierzchnia podiloza przed natozeniem powloki zostanie niewlasciwie
przygotowana. Zle przygotowanie powierzchni jest jednym z najczgstszych powodow
uszkodzen powtok (Rys. 18). Pod pojeciem przygotowania powierzchni kryje si¢: nadanie
powierzchni wymaganej chropowatos$ci oraz czystosci. Usuwanie wszelkich zanieczyszczen
powierzchni (np. smary, oleje, thuszcze, tlenki metali i ich sole) jest warunkiem koniecznym.
Niezlikwidowanie zanieczyszczen spowoduje, ze pomiedzy powloka a podtozem znajda si¢

czasteczki obce co skutkuje utratg adhezji z podtozem [123-126].

994 8% 2%

504 ‘ Zle przygotowanie powierzchni

Niewtasciwy dobor produktu
76% Zle dobrana powtoka

Niewtlasciwe naktadanie

Warunki atmosferyczne

Rys. 18. Przyczyny wystepowania uszkodzen powtok [126]
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W badaniach wstgpnych zastosowano obrobke mechaniczng, obrobke chemiczng oraz

polaczenie tych dwoch metod, ktorych specyfikacje przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Obrobki powierzchni podtozy ze stali C45 pod powtoki

Obrobka powierzchni Opis wykonanych czynnosci

szlifowanie na papierze §ciernym gradacja 500, przemycie
powierzchni alkoholem etylowym (99,8%)
zanurzenie na 5 min w roztworze 40 ml H>SO4 i 200 ml CH4OH,
przemycie powierzchni alkoholem etylowym (99,8%)
szlifowanie na papierze Sciernym gradacjg 500, zanurzenie na 5 min
w roztworze 40 ml H2SO4 i 200 ml CH4OH, przemycie powierzchni
alkoholem etylowym (99,8%)

mechaniczna

chemiczna

mechaniczno-
chemiczna

Obrobione powierzchnie poddano pomiarom chropowatosci profilometrem stykowym
w dwoch wzajemnie prostopadtych kierunkach (Rys. 19), ktore wykazaly, ze najmniejsza
chropowato$¢ uzyskano w obrobce mechanicznej. Najwigksza chropowato$¢ spowodowata

obrobka chemicznego trawienia, wigksza w stosunku do wyjsciowej (technologicznej).

I Stan wyjsciowy
40 - I Obrébka mechaniczna
] Obrobka chemiczna
3,51 Obrobka mechaniczna i chemiczna
| 2,7
3,0 1 I
25- l
E 2,0 + 1,52
©
. I
1,5+ J
1,0 +
0,5
0,0 -

Poprzecznie i podtuznie

Rys. 19. Chropowato$¢ powierzchni stali C45 po r6znych obrobkach (wg tabeli 3)

Obrobka mechaniczna podtoza okazata si¢ najlepsza rowniez w ocenie jakosci powlok
Al-Si, poniewaz uzyskano powtok¢ o rownomiernej grubosci i dobrze przylegajaca na catej
dlugosci probki. W przypadku obrobki chemicznej, w granicy pomiedzy powloka
a podtozem wystepowata falisto§¢ zwigzana najprawdopodobniej z nierdwnomiernym

strawieniem si¢ warstwy tlenkow na powierzchni. Ogoélnie, zarowno w przypadku obrobki
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chemicznej jak i mechaniczno-chemicznej stan powloki nie byt zadowalajacy, glownie ze

wzgledu na nierdwnomierng grubos$¢ warstwy faz miedzymetalicznych (Rys. 20BC).

ke

A I 20 um B 20 um C 20 nm

Rys. 20. Struktura powloki na powierzchni stali C45 przygotowanej: A) obrobka mechaniczna,

B) obrobka mechaniczno-chemiczna, C) obrobka chemiczng [badania wlasne]

9.2 Rola czasu zanurzania

W celu okreSlenia wplywu czasu zanurzania na formowanie si¢ powlok
zanurzeniowych positkowano si¢ praca Yon i in. [127]. Podtoza przygotowane obrobka
mechaniczng (Tab. 3) zanurzono w cieklej kapieli stopu AlSi7 o temperaturze 690°C

w czasie 10s, 20s, 30s i 60s. Wyniki eksperymentu przedstawiono na rysunku 21.

.

A | Zﬁl-m B ; | 26Em C 20um D Z(Em

Rys. 21. Powtoki AlSi7 wytworzone zanurzeniowo w temperaturze 690°C w czasie:

(A) 10s, (B) 20s, (C) 30s, (D) 60s [badania wlasne]

Wynika z niego, ze do wytworzenia powtloki cigglej i o stalej grubo$ci wymagany jest
odpowiednio dlugi czas zanurzenia. W przypadku powlok AlSi7 na stali C45 minimalny
czas zanurzenia w kapieli wyniost 30s. Wydluzenie czasu zanurzania powoduje zwigkszenie

grubosci powtoki.

9.3 Rola stezenia krzemu w kapieli

W celu okreslenia wptywu stezenia Si w aluminiowej powloce positkowano si¢
wynikami badan z rozdziatu 8.1 i 8.2 oraz praca Zaba K. [106]. Aluminiowanie

przeprowadzono poprzez zanurzanie podlozy ze stali w czasie 30s w ciektych roztworach
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Al, AISi0,5, AlSi3, AlSi7, AlISil1l i AlSi20 o temperaturze 690°C. Wyniki eksperymentu
przedstawiono na rysunkach 22 i 23. Wynika z nich, ze w powlokach bez dodatku Si lub
z jego niewielkim stezeniem (<1%wag) formuja si¢ bardzo grube (do 50 pm)
i niejednorodne strefy faz Fe-Al. Stezenia Si w cieklym Al na poziomie 3%wag. i wigcej
skutkuje utworzeniem cienszej warstwy miedzymetalicznej i o rownej granicy rozdzialu ze

stala, szczegolnie przy stezeniu Si > 7%wag.

Al AlSi0,5 AlSi3 AlSi7 AlSil1 AlSi20

Rys. 22. Wptyw dodatku Si na warstw¢ migdzymetaliczng w powtokach [badania whasne]

Najwigkszy efekt zmniejszenia grubosci warstwy miedzymetalicznej uzyskuje si¢
przy wprowadzeniu do kapieli ok. 7%wag. Si. Dalszy wzrost stezenia krzemu od 7% do 11%
wag. 1 wigcej, nie powoduje istotnych zmian w grubosci warstwy miedzymetaliczne;j,
chociaz sporadycznie lokalnie obserwowano zwigkszone krystaliczne bloki tej fazy. Przy
20% Si w kapieli warstwa migdzymetaliczna ,,wrastala” kolumnami w warstwe Al-Si

z zachowaniem rownej granicy rozdziatlu ze stala.

100 B Povioka ALSi
1 [ Warstwy posrednie
90 1 Powloka Al-Si + warstwy poSrednie
] 69,48
80 +
70 -
] 52,27
E 60
= ] 45,33
:2 50 4 44,46 43,96
38,02
'E ] e %0
O 40
25,59 331
2041 2878
30 254 23,27
20
] 0,44 8,59
8,33
10 8,39)
0 - T T . . T
Al AlSi0,5 AlSi3 AlSi7 AlSi1l AlSi20

Rys. 23. Grubos¢ powlok wytworzonych zanurzeniowo (690°C/30s/C45) [badania wlasne]
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Rys. 24. Obszary analizy EDX na przyktadzie powtok: A) Al, B) AISI7 [badania wlasne]
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Rys. 25. Analiza EDX powtok, rozktad stezenia sktadnikow:
A) Al B) AlSi0,5 C) AISi3 D) AlSi7 E) AlSil1 F) AlSi20 [badania wlasne]

Wyniki analizy skladu chemicznego poszczegdlnych stref powloki wedlug schematu
z rysunku 25 wykazaty, ze stezenie Fe w warstwie mi¢dzymetalicznej we wszystkich
powtokach byto na zblizonym poziomie ok. 30%wag. (29,6+32,5%), z kolei stezenia krzemu
1 aluminium zmienialy si¢ sukcesywnie na korzysc¢ Si.

Analiza fazowa powlok metoda dyfraktometryczng (Rys. 26) potwierdzita obecnosé
faz przewidywanych literaturg i uktadami fazowymi: typu Al-Fe, Al-Si oraz Fe-Al-Si.
W powloce Al potwierdzono istnienie faz migdzymetalicznych Fe»Als i FeAls, oraz

dodatkowo Al7gFe2Si w przypadku powtok (AlSi0,5, AlISi3, AlSi7, AlSil1, AlSi20).

42
Politechnika Czestochowska
2022



[ ] ® Al & AlrgFezSi + Al20s3
OSi © FesAl A SiO2
* Fe A Fe2Als

= ox

E + o o *x

2 o0 ¥ a©0O ®

§ ® & A Al
c

AISi7

LI T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 11

20[°]
Rys. 26. Dyfraktogramy powlok zanurzeniowych Al i AlSi7 (690°C/30s/C45) [badania wlasne]

Zgodnie z analizg wstepnych badan, a takze studiami literaturowymi, obecnie nie ma
technologicznego rozwigzania catkowitego wyeliminowanie warstwy mi¢dzymetalicznej
w powtlokach zanurzeniowych AlSi (bez stosowania warstw barierowych). Poprzez
wprowadzenie krzemu do powlok aluminiowych wykonanych metodg zanurzeniowg, mozna

zredukowa¢ warstwe miedzymetaliczng maksymalnie ok. 60% [108,109].

Pragngc wyeliminowa¢ wystepowanie kruchej warstwy miedzymetalicznej, mozna
jedynie zastosowa¢ inne metody wytworzenia powtok Al-Si. Dobrg alternatywa moze by¢
technologia osadzania powtok metodg PVD (magnetronowym rozpylaniem). Wytworzenie
powtok Al-Si metoda PVD, pozwala nie tylko wyeliminowa¢ warstwe¢ miedzymetaliczng,
ale takze wytwarza¢ powloki o wigkszej twardosci przy mniejszym zuzyciu materiatu
powtokowego. W dalszej czgsci pracy przedstawiono wyniki badan porownawczych cech
struktury i wilasciwosci powlok Al-Si wytworzonych w réznych warunkach, obiema

wspomnianymi technologiami (ogniowa i PVD).
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10 Cel i zakres pracy

Podstawowym celem pracy byla kompleksowa analiza wpltywu warunkow
wytwarzania powtok AI-Si dwiema technologiami: ogniowa (zanurzeniowa) i fizycznego
osadzania z fazy gazowej (PVD) na cechy mikrostruktury i wybrane wlasciwosci powtok
pod katem zastosowania w przemysle motoryzacyjnym i filtrowentylacyjnym. Celem
nadrzgdnym pracy bylo okreSlenie mozliwosci poprawy wlasciwosci powlok AlSi
wytworzonych ogniowo i ewentualnej dla nich alternatywy w postaci powtok wytworzonych

metoda PVD, jako bardziej ekonomicznie 1 ekologicznie uzasadnionych.

Realizacje¢ celu oparto na nastepujacej tezie:
- budowa 1 cechy mikrostruktury powtok AIlSi, decydujace o ich wlasciwosciach
uzytkowych, zalezg zarowno od wzajemnego stezenia dodatkéw w powloce jak i1 od

warunkOow wytworzenia zastosowang metoda.

W  badaniach wstepnych wykazano, ze obrobka mechaniczna (szlifowania/
polerowania) podtozy pod powtoki ogniowe jest korzystna ze wzgledu na formowanie si¢
rOwnomiernej grubosci warstwy miedzymetalicznej. Zatozono, ze przygotowanie podtozy
poprzez piaskowanie spowoduje dodatkowo $ciskajacy stan naprezen na powierzchni
podlozy oraz jej ,.kotwiczenie”, ktore moga sprzyjaé lepszej adhezji tej warstwy, a tym
samym wlasciwosciom uzytkowym powtok.

W przypadku powlok PVD zatozono, ze ich bardziej drobnokrystaliczna budowa
i jednorodne rozproszenie dodatku krzemu spowodujg lepszg odporno$¢ na Scieranie
W poréwnaniu do powtok ogniowych. Ponadto, bazujagc na modelach budowy strefowej
zatozono, ze wielkos¢ podazy argonu, w podobny sposob jak cisnienie w komorze
osadzania, bedzie sprzyja¢ intensyfikacji jonizacji procesu osadzania a tym samym
szybko$ci osadzania, mniejszym rozmiarom krystalitow i ich lepszemu upakowaniu
w powlokach wyrazajac si¢ w ich wiekszej twardosci oraz trwato$ci w warunkach szokow

termicznych.
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Do opracowania rozprawy wykonano szeroki zakres badan w warunkach

laboratoryjnych, ktory, tak jak i metody badan, przedstawiono schematem na rysunku 27.

1 . r . r
! Przeglad literaturowy # Sformutowanie gtownych tez i celdw rozprawy
1

- Opanowanie technologii nakladania powtok
R e I metoda zanurzeniowa (ogniowa) i metoda PVD;
q - Wytworzenie pierwszych powlok na bazie
! stopow AlSi7 i1 AlSil1 na probnych podtozach.

L

- Opanowanie przygotowania podtozy ze stali

P S —— ' X2CrTil2 (1.4512);
! ' - Wytworzenie powlok do badan ze stopow AlSi7
., 1
i Czgs¢ badawcza ﬁ i AlSil1 metodami zanurzeniowg i PVD
Lo e e e - Analiza porownawcza powtok pod katem
I strukturalnym i uzytkowym
Badania sktadu chemicznego Badania Badania
i cech powierzchni mikrostruktury wlasciwosci

- Badanie naprezen i twardosci

- Badanie odpornosci na $cieranie
(kulotester / tribotester)

- Badanie adhezji (scratch tester)

- Mikroskopia elektronowa - Mikroskopia §wietlna
(SEM) i elektronowa (SEM)
- Analiza EDS (sktad chemiczny) - Analiza XRD / GIXRD (skfad
- Badania chropowato$ci fazowy, rozmiar krystalitow)
(profilometr, AFM) - Analiza tekstury i naprezen
(XRD / EBSD)

- Badanie odpornosci na szoki
termiczne

- Badanie odpornosci na udary
mechaniczne

Stwierdzenia i wnioski

Rys. 27. Graficzny plan badan

Badania wykonano w Politechnice Czgstochowskiej w Katedrze Inzynierii
Materiatlowej oraz Katedrze Metalurgii i Technologii Metali (w zakresie wytwarzania
powlok ogniowych), a takze czgsciowo we wspotpracy: w Politechnice L.odzkiej (w zakresie
wytwarzania powtok metodg PVD), w Politechnice Rzeszowskiej i w Sieci Badawczej
Lukasiewicz — Instytut Lotnictwa (w zakresie rentgenowskich pomiaréw naprezen),
w Uniwersytecie Slaskim (w zakresie rentgenowskiej analizy fazowej i EBSD) oraz

w Politechnice Wroctawskiej (w zakresie pomiarow nanotwardosci i nanoscratchtestu).
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11 Material i metody badan

Material badawczy stanowily powloki ze stopow Al-Si wykonane laboratoryjnie
dwoma metodami: ogniowo (zanurzeniowe) oraz metoda magnetronowego rozpylania
(PVD). W niniejszym rozdziale przedstawiono sposob przygotowania podtozy pod powtoki,
realizacje procesu wytwarzania powtok oraz metody porownawczego ich badania pod katem
sktadu chemicznego, mikrostruktury oraz wtasciwosci.

Powloki wytwarzano na stali ferrytycznej 1.4512 (409, X2CrT112) w formie blachy
o grubosci 1 mm. Sktad chemiczny stali okreslony za pomocg analizy spektrometrycznej
(Spektrometr iskrowy Spectro-Lab 6 w PCz) zgodnie z normg PN-H 04045 przedstawiono
w tabeli 4.

Tabela 4. Sktad chemiczny stali 1.4512 (Al-Si 409, X2CrTil2) uzytej na podtoza powtok

C Si Mn P Cr Ni Ti Cu V Inne
0,029 | 0,58 | 0,292 | 0,029 | 11,99 | 0,218 | 0,267 | 0,28 | 0,389 | <0,05

11.1 Podloza pod powloKi

11.1.1 Przygotowanie powierzchni podlozy pod powloki zanurzeniowe

Zaleta technologii ogniowych sg niewielkie wymagania dotyczacej chropowatos$ci
powierzchni poddawanych pokrywaniu powlokami. Niemniej i w tej technologii stosuje si¢
oczyszczanie powierzchni detali poprzez chemiczne trawienie, a takze rdéwniez
mechanicznie. W niniejszej pracy zastosowano szlifowanie/polerowanie z uzyciem
papierow Sciernych oraz sukna, a takze piaskowanie. Piaskowanie jest najczesciej stosowane
do oczyszczania powierzchni z zanieczyszczen technologicznych i eksploatacyjnych, i moze
sprzyja¢ wigkszej twardosci warstwy wierzchniej. Szczegdtowe zestawienie wykonanych
mechanicznych obrébek powierzchni przedstawiono w tabeli 5.

Przygotowano tacznie 16 podlozy stalowych, o wymiarach geometrycznych
prezentowanych na rysunku 28A. Widok ogélny przygotowanych powierzchni

przedstawiono na rysunku 28B.
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Tabela 5. Obrobki mechaniczne powierzchni podtozy pod powloki zanurzeniowe

Obrobka Oznaczenie
powierzchni obrobki Opis wykonanych czynnosci

podtoza

Do piaskowania uzyto piaskarki SANDBLAST RL7FV.
Wszystkie probki zastaly podane identycznemu piaskowaniu,
czyli w tej samej odlegtosci 60 mm do dyszy widiowej @ 2,4
psk mm 1 statemu ci$nieniu roboczemu 300 MPa (3 bar).

. Piaskowanie zastato wykonane za pomocg Al,Os z ziarnami 0
Mechaniczna srednicy 75 um (z obu stron) z predkoscig medium na wylocie
dyszy 0,22 m/s
Najpierw szlifowano na papierach $ciernych o gradacji 100,
pol 500, 1000 i 2000, a nastgpnie wypolerowanie na suknach
polerskich z uzyciem pasty diamentowej 3 pum i1 um .

A | B
o=
- o=
£ =
o V=
S =
o =]
S
=
|~ -";i
11,00 mm 1,00 mm o=

= o 1

Rys. 28. Podtoza pod powtoki zanurzeniowe: A) wymiary podtozy, B) widok ogolny podlozy
przygotowanych przez: 1 — polerowanie, 2 — piaskowanie oraz 3 — stan wyjsciowy

Za pomocg profilometru kontaktowego HOMMEL TESTER T1000 okreslano
chropowato$¢ powierzchni — Ra zgodnie z normg PN-87/M-04250 (Rys. 29), gdzie R, -
srednie arytmetyczne odchylenie profilu od linii $redniej mierzone wzdhluz odcinka
pomiarowego. Diugo$¢ odcinka pomiarowego profilometru stykowego wynosita 5 mm
(elementarny 4,8 mm). Pomiary chropowatosci powierzchni badanych podtozy wykonano
w dwoch wzajemnie prostopadtych kierunkach. Dla stanu wyjsciowego (przed obrobka) —

wzdluz 1 w poprzek kierunku walcowania blach stalowych [128].
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Wyjsciowy Piaskowane Polerowane

Stan powierzchni podloza

Rys. 29. Chropowato$¢ powierzchni podiozy pod powloki zanurzeniowe

Wyniki pomiaréw na rysunku 29 wykazaty, ze podloza po piaskowaniu posiadaty
najwicksza chropowato$¢ Ra= 1,36 pum. Najmniejsza chropowato$¢ posiadaty podtoza
szlifowane i polerowane Ra = 0,02 pm.

Podtoza polerowane posiadaty 10-krotnie mniejsza chropowato$¢ w porownaniu do
stanu wyjsciowego, podczas gdy piaskowanie zwiekszyto jga ponad 6-krotnie. W ten sposob

otrzymano podioza o radykalnie r6znej chropowatosci.

11.1.2 Przygotowanie powierzchni podlozy pod powloki PVD

Przygotowano tgcznie 66 probki 0 wymiarach geometrycznych przedstawionych na
rysunku 30. Powierzchnie przygotowano metodg mechaniczng szlifowanie na papierach
$ciernych gradacja kolejno 100, 500, 1000 i 2000, z kontynuacja polerowania na suknach
Z uzyciem pasty polerskiej diamentowej o rozmiarach drobin 3 um i 1 pm.

W zaleznosci od wymagan réznych metod badawczych probki wykonano w rdéznych
rozmiarach oraz polerowano jedno— lub dwustronnie.

Stosowanie do ogdlnych wymagan podloza do osadzania powlok PVD powinny
posiada¢ chropowato$¢ powierzchni mniejsza od Ra = 0,03 um. Ze wzgledu na specyfike
metody PVD, umozliwiajaca wytwarzania powtok o nanokrystalicznych rozmiarach oceny
chropowato$ci  podtozy dokonano metoda AMF. Chropowatos¢ powierzchni
przygotowanych podtozy pod powtoki PVD (Rys. 31) okreslono poprzez skanowanie

obszaru 1 pm? z uzyciem mikroskopu sit atomowych.
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powierzchni podtozy pod powloki PVD spekniata kryterium, poniewaz ich Ra bylo na

Zgodnie z wynikami badania AFM przedstawionymi na rysunku 31 chropowatos¢

Polerowanie Polerowanie Polerowanie
jednostronne dwustronne dwustronne
15 probek 12x12 mm | 8 probek 12x35 mm
43 probek 12x12 mm = 12,00 mm
E = Pua
= [ o
o o
=3 o~
o~ ~
- ; :
= 12,00 mm % S
12,00 mm - o )
T 2, ™

!

l]llH’lIIIIIIII\IIIIUIIIUH III‘U

Rys. 30. Rodzaje podtozy pod powtoki PVD:
A) wymiary, B) widok ogdlny: 1 — bez obrobki, 2 - po polerowaniu

poziomie 0,001 um (1 nm), czyli byto znacznie mniejsze od 0,03 pm.

Ra [pm]

35 7
0,30 1
0,25
0,20 1
0,154

0,10 =
0,008
0,006 -
0,004
0,002
0,000 -

Podloze (stan wyjsciowy)

0,001
I —
T

Podloze (polerowanie)

Rys. 31. A) Chropowato$¢ powierzchni podtozy pod powtoki PVD,

B) przyktadowy obraz AFM powierzchni podloza polerowanego
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11.2 Realizacja  procesu  wytworzenia powlok zanurzeniowych
(ogniowych)

Aluminiowanie wykonano w warunkach laboratorium odlewania precyzyjnego
poprzez zanurzanie podtozy ze stali X2CrTil2 (1.4512) w tyglu z ciektymi stopami AlSi7
i AISil1l o temperaturze 690+5°C w czasie 30s i 60s (Rys. 32). Tygiel umieszczono w piecu
indukcyjnym a temperaturg stopu mierzono termopara (czujnik temperatury typu k). Widok
ogblny tygla podczas wytwarzania powlok przedstawiono na rysunku 32A. Wyboru
parametrow aluminiowania dokonano w oparciu O wstgpne badania prezentowane
w rozdziale 9.3 (Rys. 24,25). Sktad stopéw na powtoki oraz temperaturg aluminiowania na
tle uktadu fazowego AlSi przedstawiono na rysunku 32B. W tabeli 6 przedstawiono opis

I oznakowanie powlok wykonanych metodg zanurzeniowa.

L
7001 690°C L+ Si(B)
660°CA TN/ 577+1°C
12.6
500
a+ Si(P)
300+ Y -y

0 711 20 30 40
Al Si, Yomasowych Si

Rys. 32. Wytworzenie powtok zanurzeniowych: A) widok z gory tygla z ciektym stopem Al-Si

stosowanym w badaniach, B) warunki wytworzenia na tle uktadu fazowego Al-Si

Tabela 6. Wykaz oznakowania wytworzonych powtok zanurzeniowych

Podtoze dla Ilos¢ Nazwa prébki Sktad chemiczny | Czas zanurzania w
powtok probek powtok tyglu [s]

2 AlSi7/30s_psk AlSi7 30
piaskowane 2 AIS.i7/605_psk AISi? 60

2 AlSi11/30s_psk AlSil1l 30

2 AlSi11/60s_psk AlSill 60

2 AlSi7/30s_pol AlSi7 30
polerowane 2 AIS.i7/605_p0| A|$i7 60

2 AlSi11/30s_pol AlSil1l 30

2 AlSi11/60s_pol AlSil1l 60

e
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Widok ogo6lny powierzchni wykonanych powtok przedstawiono na rysunkach 33 i 34.
Do obserwacji makroskopowej powierzchni wytworzonych powtok stosowano mikroskop

stereoskopowy Olympus SZ61.

Rys. 33. Powtoki wytworzone zanurzeniowo:

A) na podtozach piaskowanych, B) na podtozach polerownych

AlSi7/30s_psk AlSi7/60s_psk ? AlSi11/30s_psk AlSi11/60s_psk

AlSi7/60s_pol ¥ i AlISi11/60s_pol

Rys. 34. Widok og6lny powierzchni powtok zanurzeniowych

Powierzchnie powlok posiadal nieréwnosci charakterystyczne dla tej metody
wytwarzania, wynikajace z ociekania metalicznej cieczy podczas wyciagania z niej probek.
Ogolnie nie stwierdzono znaczacych roznic w wygladzie powierzchni powlok
wytworzonych na podtozach piaskowanych 1 polerowanych, to jednak mozna byto
zauwazyC, ze powloki AlSi7 cechowaly si¢ wigkszym zmatowaniem powierzchni

I mniejszymi nierownosciami w poréwnaniu do powltok AlSill.
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11.3 Realizacja procesu PVD

Osadzanie powtok metoda PVD (magnetronowe rozpylanie) wykonano w urzadzeniu
préozniowym przedstawionym na rysunku 35. W procesach PVD uzyto dwoch magnetronow
z targetami ze stopow AlSi7 1 AlISill (Rys. 36). Targety ze stopéw Al-Si mialy ksztalt

krazkéw wyprofilowanych zgodnie ze szkicem na rysunku 37.

Rys. 35. Urzadzenie do osadzania powtok metoda PVD:
1) komora, 2) szafa sterownicza, 3) pompa, 4) butla z argonem, 5) zasilacz, 6) rejestrator cisnienia

w komorze, 7) sterownik podazy gazow, 8) regulator napiecia - polaryzacja

Rys. 36. Widok wnetrza osadzania komory: 1) magnetron z targetem Al-Si, 2) bgben z probkami;

3) podtoze pod powtoki; 4) $ciana komory; 5) doprowadzenia chtodzenia wodnego
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Rys. 37. Schemat ksztattu targetow ze stopow Al-Si

:

©110,00 mm

L

Parametry procesow PVD przedstawiono w tabeli 7. Parametry ustalono w oparciu

0 serie proceséw probnych oraz o podane w pracy Kucharska B. i in. [94]. Podczas

wytwarzania powtok moc magnetronu, napigcie magnetronu i polaryzacja byly parametrami

statymi. Podczas procesu kontrolowano przeplyw i cie$nienie gazu (Ar). W badaniach

wstepnych okreslono wptyw podazy argonu na ci$nienie w komorze osadzania w trakcie

procesu PVD, co przedstawiono na rysunku 38.

Tabela 7. Parametry procesu PVD zastosowane do wytworzenia powtok

20

Podaz Ar [sccm]

25 30

Materiat | Materiat Magr:etron Ciénienie Moc Napiccie CZIaS .| Polaryzacja Podaz
dloza | powlokowy (L —lewy, [Pa] magnetronu | magnetronu | napylania V] Ar
po P — prawy) kW] [A] [min] [SCCM]
; 20
AlSi7 L 0,27 +
14512 | ajeing o 636 15 15 120 40 25
30
0,45 4
. 0,36
1 035
035 034 0,34
1 0,30
0809 027
g 0,25 4
2 1
§ 0,20 +
g ]
'C‘) 0,15 +
0,10 +
0,05 - (AISi7/20 |AISi7/25 |AISi7/30
0,00 .

Rys. 38. Wplyw podazy argonu na cisnienie w komorze osadzania w trakcie procesu PVD

Z rysunku 38 wynika, ze wigeksza podaz argonu do wnetrza komory skutkowata wigkszym

ci$nieniem w komorze, ktére w zastosowanych procesach wynosito od 0,27 do 0,36 Pa.
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Przed rozpoczeciem procesu osadzania wszystkie podtoza czyszczono za pomoca
myjki ultradzwigkowej, a nastepnie zawieszon0 na bgben w komorze osadzania (Rys. 36).

Wykonano 6 procesoOw osadzania powtok. W kazdym procesie wytworzono po 22
powtoki na stali X2CrTil12 (1.4512). Kazdy proces trwat ok. 2h. W tabeli 8 przedstawiono
opis i oznakowanie powlok wykonanych metodg PVD, a na rysunku 39 widok ogdlny ich

powierzchni.

Tabela 8. Wykaz i oznakowanie wytworzonych powtok PVD

Podtoze/przygotowanie pIrlc’?t:k Powloka f[%%é ar] Ozggsvoi\évl?ime
AlSi7 20 AlSi7/20
AlSi7 25 AlSi7/25
AlSi7 30 AlSi7/30
1.4512 (polerowane) 22 AlSill 20 AlSi11/20
AlSill 25 AlSil11/25
AlSill 30 AlSi11/30

* Standardowych centymetréw sze$ciennych na minute (sccm) (cm®/min), w standardowych warunkach

temperatury i ci$nienia dla danego medium.

Rys. 39. Widok ogolny powtok po procesie PVD: 1) powtoki AlSi7, 2) powtoki AlSil1

Na podstawie wyznaczonych grubosci wytworzonych powlok dokonano o0szacowania
szybkosci osadzania przy zastosowanych parametrach proceséw PVD.

Na potrzeby niektorych badan (analizy liniowej EDS, map roztozenia pierwiastkow,
badan GIXRD, analizy tekstury powtok, badania odpornosci powtok na $cieranie, badania
adhezji powtok, badania odpornosci powtok na szoki termiczne i testu odpornosci na udary
mechaniczne) dorobiono w terminie pdzniejszym powtoki AlSi7/25 i AlSil1/25 o 2—krotnie

wiekszej grubosci.
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11.4 Badania stanu powierzchni powlok

Opisu stanu powierzchni powlok dokonano w oparciu o badania mikroskopowe
(mikroskop $wietlny: Olympus GX41, 50-500x, SEM: JOEL JSM-6610 LV i Phenom
World, 500-5000x) oraz pomiar chropowatosci (profilometr stykowy HOMMEL TESTER
T1000 i mikroskop sit atomowych (AMF) MULTIMODE 8 firmy Bruker).

Za pomocg profilometru stykowego (metodg stykowa) i AFM (metoda tappingu)
okreslono chropowatos¢ powierzchni powlok z wyznaczeniem parametru Ra.

Za pomocg profilometru stykowego okreslono chropowatos¢ powierzchni powlok
zanurzeniowych, zgodnie z normg PN-87/M-04250. Pomiary chropowato$ci powlok
zanurzeniowych wykonano profilometrem 5-krotnie w dwodch kierunkach: wzdhuz
1 w poprzek do kierunku walcowania blach uzytych jako podtoza powtok. Dtugos¢ odcinka

pomiarowego wynosita 4,8 mm.

Zasada pomiaru za pomocg profilometru stykowego

Na rysunku 40 przedstawiono zasade tworzenia profilu 2D badanej powierzchni.
Rami¢ pomiarowe zakonczone diamentowa igla o promieniu zaokraglenia 2 um byto
dociskane sitag 1 mN podczas przesuwania si¢ po mierzonej powierzchni. Zmiany potozenia
igly na osi pionowej, spowodowane topografig powierzchni, byty przeksztalcane na sygnat
elektryczny, nastepnie wzmacniany, filtrowany i przetwarzany. Sita nacisku igly powinna
by¢ dobrana do twardo$ci badanego materiatu, aby na powierzchni nie powstaty bruzdy
[129].

kierunek _— Wzmacniacz
przemieszczania igly '

!

Przetwornik

| ‘ Filtr Odczyt

‘ Ra = 0,01 pm
B e Sl s 20

§ » 1 v BW]; g ’ Rejestrator ey

Rys. 40. Zasada pomiaru chropowatos$ci powierzchni profilometrem stykowym [129]
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W przypadku powtok PVD chropowatos¢ powtok okreslono na podstawie profili
powierzchni. Efektem skanowania AFM byto odwzorowanie profilu powierzchni (analizy
cyfrowej 1024x1024 pixeli) o rozmiarach 3x3 i 1x1 um, ktére umozliwito okreslenie
chropowato$ci powierzchni i topograficznych cech morfologii powlok. Preparatyka powtok

przed badaniem obejmowata tylko oczyszczanie powierzchni w myjce ultradzwickowe;.

Zasada pomiaru za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM)

Mikroskopia AFM pozwala obserwowa¢ morfologiec powierzchni badanych
materialow w trzech wymiarach, na poziomie rozdzielczosci pojedynczych nanometrow.
Zasada pomiaru technika AFM polega na przesuwaniu sondy pomiarowej nad powierzchnig
badanej probki i rejestrowaniu zmian ugigcia dzwigienki z ostrzem sondy pomiarowej
w wyniku oddziatywan sit wystepujacych pomigdzy atomami ostrza a atomami, z ktérych
zbudowana jest badana probka. Sonda pomiarowa sktada si¢ z podstawy i dzwigienki, na
ktoérej umieszczone jest ostrze. Zasadniczymi sitami wystepujacymi w AFM s3
miedzyatomowe sity van der Waalsa. W zaleznos$ci od odleglosci ostrza od powierzchni

probki wystepuja sity przyciagajace i odpychajace (Rys. 41) [130-132].

uklad elektroniczny
z petlg sprzezenia
zwrotnego

skaner piezoelektryczny

Rys. 41. Schematu pomiaru w mikroskopie AFM [130]
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11.5 Badania budowy i struktury powlok

Badania budowy powlok obejmowato ich charakterystyke pod katem grubosci, sktadu

chemicznego, mikrostruktury, sktadu fazowego, rozmiaru krystalitow oraz tekstury.

11.5.1 Badania grubosci i skladu chemicznego powlok

W przypadku powlok zanurzeniowych do badan na przekroju poprzecznym
i mierzenia grubosci wykorzystano optyczny mikroskop Olympus GX41. Do
udokumentowania budowy powlok zanurzeniowych oraz rozmieszczenia ich sktadnikow
chemicznych i strukturalnych zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy JSM-6610
LV firmy JEOL powigkszenie 500x.

W przypadku powtok PVD do badan na przekroju poprzecznym i mierzenia grubosci
zastosowany wymieniony juz skaningowy mikroskop elektronowy oraz mikroskop Phenom
World. Zastosowane powigkszenie wynosito 5000x.

Sktad chemiczny powtok okreslono klasyczng metoda EDX w mikroobszarach oraz

w formie map koncentracji sktadnikow.

11.5.2 Badania budowy fazowej

Przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Panalytical Empyrean oraz
oprogramowania HightScore, przeprowadzono rentgenowskg analiz¢ strukturalng
wytworzonych powlok. Zroédtem promieniowania rentgenowskiego o diugosci fali
promieniowania charakterystycznego Kqi=1,54433A byla lampa miedziana. NateZenie
pradu w obwodzie lampy wynosito 30+-40mA, natomiast napiecie zasilajace 30+40kV. Linie
dyfrakcyjne rejestrowane byty w zakresie katow 26=20°+140° dla powlok zanurzeniowych
i 30°+140° dla powtok PVD.

Badania sktadu fazowego powlok wykonano gtownie w symetrycznej geometrii
Bragga-Brentano. W celu identyfikacji faz w granicy powloka/podioze dla przyktadowe;j
powloki zanurzeniowej dokonano szlifowania/Scienienia powlok na papierach $ciernych
(Rys. 42). Dodatkowo, zastosowano pomiar w geometrii statego kata padania (GIXRD) 2°
i 9° uzyskujac informacje z warstw powierzchni o grubosci maksymalnej 6 i 30 um.
W przypadku powtok PVD, ze wzgledu na ich mniejsza grubo$¢ nie wykonano $cieniania
przyktadowej powtoki, za to wykonano pomiar przy statym kacie padania promieniowania

1° (maksymalna gtgboko$¢ pomiaru wynosita 4 um) (Rys. 43).
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Rys. 42. Poréwnanie grubosci powtoki AlSi7/30s_psk w stanie:

A) po wytworzeniu, B) po $cienianiu do pomiaréw GIXRD

Kat padajacy

Powloka

Rys. 43. Schemat pomiaréw RTG w geometrii:
A) Bragga-Brentano (XRD) i B) statego kata badania (GIXRD)

W oparciu o katy dyfrakcji odczytane z dyfraktograméw wyliczono odleglosci
miedzyptaszczyznowe na podstawie wzoru Bragga (1), ktore postuzyty do identyfikacji faz
W powtokach w oparciu o wzorce z bazy danych dyfraktometrycznych bedacych na

wyposazeniu oprogramowania HightScore sterujgcego dyfraktometrem

n'AZZ'dhkl'Sine (1)

gdzie: n —rzad refleksu,
A — dtugoséé¢ promieniowanie monochromatycznego, A,

i — odleglo$é miedzyptaszczyznowa w rodzinie ptaszczyzn sieciowych (hkl), A,

20 — kat dyfrakciji.

Dodatkowo, wykonano oszacowania rozmiaro6w krystalitow w powlokach PVD
w oparciu o zaleznos¢ Scherrera [133]. W powlokach PVD szacowanie rozmiarow faz
dokonano roéwniez w oparciu o obrazy AFM z powierzchni powtok. W powlokach

zanurzeniowych rozmiary faz szacowano metoda analizy obrazu na przekroju poprzecznym.
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11.5.3 Badania tekstury powlok i podlozy

Z uzyciem oprogramowania HightScore dokonano rowniez analizy dyfraktogramow
pod katem tekstury powlok. W tym celu dokonano analizy natezen wzglgdnych refleksow
dyfrakcyjnych. Odstepstwa od wzorcowych relacji natezen refleksow sg najprostszym

wyrazem tekstury w materiale (Rys. 44).

P_Cu_PolyCapillary_PIXcel_p1.08.2020_Fe+Al_4

.i;fji;tm 100.0 % Powloka AISi7

wzorzec Al (96-901-2003)

10000
{111}
h fop2}

{020}
5000 [ ]

[
mmzAvmr
40 50 60 70

TTTTT AR LR LR ALY LR L
80 90 100 110 120 130 140 150

Position [°28]

Rys. 44. Przyktad dyfraktogramu powtoki AlSi7 porownanego z dyfraktogramem wzorcowym Al
(96-901-2003)

Niezaleznie, celem ujawniania ewentualnej tekstury dokonano rejestracji figur
biegunowych {111}, {020}, {022}. Figura biegunowa, jej stereograficzna projekcja,
stanowig tradycyjny sposob opisu tekstury w materiale krystalicznym (Rys. 45) [134,135].

plaszczyzna
figury
biegunowej
stereograficzny
plaszezyzny

{hklI}

Rys. 45. A) Przyktady figur biegunowych {110} powtok PVD (na bazie stali 310S) [134],
B) zasada projekcji stereograficznej [135]

Niezaleznie od badan tekstury powlok dokonano réwniez okreslenia wpltywu
sposobow przygotowania podtozy pod powtoki na ich teksture poprzez rejestracje figur

biegunowych {011}, {020} i {121}.
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11.6 Badania wlasciwosci powlok

Badania wlasciwosci powtok obejmowaty: badania naprgzen wiasnych, twardosci,
badania odpornosci na $cieranie, adhezji, a takze odpornosci na szoki termiczne oraz na

udary mechaniczne.

11.6.1 Badania naprezen wlasnych w podlozach powlok

Analize naprezen w podtozach powlok wykonano technikg dyfrakcji rentgenowskiej,
przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Panalytical Empyrean. Zrédtem
promieniowania rentgenowskiego o dlugosci fali promieniowania charakterystycznego
Kau= 1,54433A byta lampa miedziana. NateZenie pradu w obwodzie lampy wynosito
30+40mA, natomiast napigcie zasilajace 30-40kV. Pomiary naprezen wlasnych (gtownych)
w powlokach wykonano na refleksie {222}, przy kacie dyfrakcji 26 =137°+0,5° (Rys. 46).
Pomiary polegaly na rejestracji refleksu przy réznym usytuowaniu probek w ukladzie
laboratoryjnym dyfraktometru, okreslonym katami ¢ (obrot wokot osi Z uktadu) i y (obrot
osi Y uktadu). Wykonano szereg pomiaréw przy katach y = 0,00°, 18,43°, 26,57°, 33,21°,
39,23°, 45,00°, 50,77°, 56,79°, 63,43° 71,57° i katach ¢ = 90°, 135° i 180°. Metoda
zastosowana w pracy okreslana jest jako metoda sin?y, bowiem opiera si¢ na zaleznosci
dna=F(sin?y), ktora dla ptaskiego stanu naprezen jest w przyblizeniu liniowa (Rys. 47)

I okreslona tensorem (2) [136].
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Rys. 46. A) Przyktad refleksu {222} od podtoza powtoki AlSi7/60s pol i

B) przykladowa zalezno$¢ odlegtosci migdzyptaszczyznowych dn W funkcji sin®y
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o5, 0 O
gj=|0 a5 0 2)

gdzie: o11 | 622 — napre¢zenia glowne.

W oparciu 0 nachylenie zaleznos$ci liniowej oraz znajomosci statych spr¢zystych materiatu

v 1 E naprezenie jest wyznaczane na podstawie wzoru (3):

U"’=(1-|E-v>'m 3)

gdzie: m - wspotczynnik nachylenia zaleznosci dn =f(sin?y),

Vv i E - stale spr¢zyste materiatu.

11.6.2 Pomiary twardosci powlok

Na powtokach zanurzeniowych pomiary mikrotwardosci wykonano metoda Vickersa
(mikrotwardo$ciomierz Future-Tech FM-700) pod obcigzeniem F = 0,2452N (HV0,025),
zgodnie z normg PN-EN SO 6507-1.

Pomiary nanotwardosci powlok PVD wykonano metodg Olivera & Pharra zgodnie
z normg PN-EN ISO 14577-1:2005 pod obcigzeniem 25mN (Rys. 47A). Obcigzeniu temu
odpowiadaty predkosci narastania oraz zmniejszania sity wynoszace 50mN/s. Obie metody

pomiarow, poza zakresem obcigzenia, roznig si¢ rodzajem wglebnika (Rys. 47B) [137, 138].

powierzchnia styku bez
wstepnego naprezenia

powierzchnia
wglebnika
7z

sekcja trzymajaca powierzchnia
resztkowa,
N \

Obciazenie

sekcja
ladujaca

sekcja
rozladunku

efektywna powierzchnia
ladunkowa

Czas

Rys. 47. Wglebniki do pomiaru twardosci: A) Olivera & Pharra, B) Vickersa [139,140]

Wszystkie pomiary wykonano ,,z gory”, bezposrednio na powierzchni powlok. Na kazde;j

powloce wykonano po 8 pomiarow [137,138].
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Glegbokos¢ penetracji wglebnika Vickersa w material wyrazona jest wzorem (4), natomiast

w metodzie Olivera & Pharra jest rejestrowana bezposrednio w trakcie pomiaru.

,F
—_— — 4
h = 0,087 T 1000 (4)

gdzie: F —sita [N], HV — twardos¢ Vickersa, h — glebokos¢ odcisku [pum].

11.6.3 Badanie odpornosci na Scieranie

Wiasciwosci tribologiczne powtok sg istotne na etapie produkcji (np. tloczenie) oraz
podczas eksploatacji pojazdu i uktadu wentylacji, gdy ich czesci sg narazone na uszkodzenia
mechaniczne drobinami stalymi. Test odporno$ci na udary mechaniczne byt wykonany ze
wzgledu na to, ze powloki Al-Si sg narazane na uszkodzenia mechaniczne przez drobiny
nieoczyszczonego powietrza w systemach filtrowentylacyjnych, ktore zawiera do ok. 1 g
czastek na 1 m?. Zgodnie z literaturg powietrze nieoczyszczane jest zasysane przez filtry
o wyjatkowo duzym strumieniu objetosci, ok. 50000 m*h [26]. Dodatkowo przy takim
strumieniu  objetosci, w zaleznosci od S$rednicy kanalu, predkos¢ powietrza
w okraglych kanatach wynosi od ok. 4,4 m/s do ok. 70,7 m/s [141].

Celem okreslenia wtasciwosci trybologicznych powlok zanurzeniowych 1 PVD
badania odpornosci na Scieranic wykonano dwiema metodami: za pomocg Kulotestera i za

pomoca tribotestera [142].

Badania odpornosci powlok na Scieranie za pomoca kulotestera

W badaniu powtok za pomocg kulotestera stosowano ulepszong cieplnie kulke ze stali
LH15 o masie 13,78 g podpartg w trzech punktach (dwa na rolce i jeden na powierzchni
badanej probki). Test prowadzono w 3 roznych czasach wynoszacych 1, 2 i 4 min. Kulka
wprowadzona w ruch obrotowy za pomocg walka wirujacego z predkoscia 6 obr./s Scierata
powloke na probce umocowanej na stoliku nachylonym pod katem 67° wzgledem podstawy
stotu badawczego (Rys. 48) [143]. Ocena zuzycia zostata dokonana poprzez pomiar obszaru
wytar¢. Srednice obszaréw zuzycia na powlokach zmierzono za pomoca mikroskopu

optycznego Olympus GX41.
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Kulka Probka

Rys. 48. Schemat pomiaru kulotesterem [142]

Badania odpornosci powlok na $cieranie za pomoca tribotestera

W badaniach stosowano triboterster T-01 typu trzpien-tarcza przedstawiony na
rysunku 49A. Badania zostaly zmodyfikowane w stosunku do opisanych normg 1SO
20808:2004 [144]. Modyfikacja polegata na przyklejeniu probki z powloka na koncu
trzpienia, tak aby stanowita element Scierny (Rys. 49B).

Wezet tarcia stanowita obracajgca si¢ tarcza ze stali LH15 (przeciwprobka) 1 dociskane
do niej probki z powtokami, ktore zostaty przycigte do $rednicy 3 mm oraz przyklejone do
koncowki trzpienia. Predkos¢ poslizgu (obrotowa przeciwprobki) wynosita ok 1 obr./s,
a maksymalne obcigzenie styku wynosito 40,5N. Badania wykonano w warunkach tarcia
technicznie suchego i czystego, w temperaturze otoczenia. Kazda powloka zostata 3-krotnie

poddana $cieraniu.

Obciazenie

Kierunek przesuwania

Rys. 49. A) Triboterster T-01 typu trzpien-tarcza, B) umiejscowienie powtok w badaniu [145,146]

Ocena zuzycia polegata na wyznaczeniu giebokosci wytarcia i wspdtczynnika tarcia
materiatu (powtoki). Ilo$¢ obrotow tarczy pod obcigzeniem rosngcym od ok. 2,5 do 24N,

wynosita 1500 - zaréwno dla powtok zanurzeniowych i PVD.
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W oparciu o ilo$¢ obrotow do catkowitego zuzycia si¢ powloki oszacowano szybkos$¢

$cierania powtok tribotesterem na podstawie wzoru (5):

d
V=2 (5)

gdzie: V - szybkos¢ $cierania,
d - grubos¢ powtok w [um],

B — ilo$¢ obrotow do catkowitego zuzycia powtoki, 1 obrét =1 sekunda [s].

Wyznaczano rowniez wspotczynnik tarcia dla badanego wezla tarcia trzpien (probka) —

tarcza (przeciw probka) z zalezno$ci (6), na podstawie normy 1SO 20808:2004.

u= 1 6
=& 6)
gdzie: U - wspotczynnik tarcia
Ft - $rednia warto$¢ sity tarcia w [N],

Fn — maksymalnie przytozone obcigzenie w [N].

11.6.4 Badanie adhezji powlok

Badania adhezji powlok zostaty wykonane na powierzchni powtok zanurzeniowych
i PVD w tescie rysy (ScratchTest). W trakcie testu diamentowy wglebnik pod zadanym
obcigzeniem przemieszczat si¢ w linii po powierzchni materiatu.

Wyniki scratch testu wykonanego na powtokach przedstawiono w postaci wykresow
zmian glebokosci rysy (Pd) pod obcigzeniem zwigkszajacy si¢ od 1N do SN w powlokach
PVD oraz od 1N do 30N i 50N w powlokach zanurzeniowych (Rys. 50). W scratch tescie
wykonano po 3 rysy o dtugosci 1 mm na powlokach PVD i o dtugosci 4 mm na powtokach
zanurzeniowych.

Test rysy ustalono w oparciu o testy probne, ktoére miaty na celu przyjecie takich
warunkow wykonania rys, aby obejmowaty one cala grubo$¢ powlok, az do podioza
W powtokach zanurzeniowych 1 bez przekroczenia grubosci w powtokach PVD.

Mierzone byty kluczowe parametry, takie jak sita normalna i sita styczna, gtebokosé¢

i dtugosc rysy.
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Rys. 50. Zasada pomiaru w scratch tescie [147]

11.6.5 Badania odpornosci powlok na szoki termiczne

Badanie (Thermal Shock Test) polegato na oporowym (pradem elektrycznym) grzaniu
powtok do okreslonej temperatury z nastegpnym szybkim schtodzeniem w wodzie
0 temperaturze otoczenia. Dla uzyskania temperatury 480°C, ustalono natezenie pradu 1,5A,
a dla uzyskania temperatury 600°C, zwickszono nate¢zenie pragdu do 2A (niepewnos$¢ odczytu
temperatury wynosit +25°C). Temperatura byla rejestrowana za pomocg pirometru
i odczytywana na rejestratorze temperatury w czasie rzeczywistym. Pirometr zostat
skalibrowany za pomocg termopary, co polegato na doborze wspoétczynnika emisyjnosci.
Wspolczynnik ten okresla zdolno$¢ danej powierzchni do emitowania promieniowania
podczerwonego (mierzonego przez pirometr) i zalezny jest przede wszystkim od
rodzaju/wykonczenia powierzchni materiatu [148].

Badania odporno$ci na szoki termiczne przeprowadzono na powlokach w formie
probek o ksztatcie 12x12 mm. Probki z powtokami mocowano do uchwytu, przez ktory
przeptywal prad elektryczny. Kazda powloka zostala nagrzana i schtodzona w 250
powtorzeniach. Czas nagrzewania wynosit od 12s do 45s w zaleznosci od powloki.
Stanowisko badania szokoéw termicznych oraz schemat zrealizowanych obrdbek cieplnych

przedstawiono na rysunku 51.
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Rys. 51. Urzadzenie do testu odpornosci na szoki termiczne oraz schemat rejestru temperatury

11.6.6 Test odpornosci na udary mechaniczne (piaskowanie)

Test odpornoséci na udary mechaniczne polegal na poddaniu probek zabiegowi
piaskowania. Do piaskowania uzyto piaskarki SANDBLAST RL7FV (Rys. 52). Wszystkie
probki zastaly poddane piaskowaniu w takich samych warunkach, czyli w tej samej
odlegtosci 60 mm do dyszy widiowej 0 ¥2,4 mm i przy tym samym staltym cis$nieniu
roboczym 0,3 MPa (3 bar). Piaskowanie zastato wykonane za pomoca Al.Oz z ziarnami o
$rednicy 50 pm. Predkos¢ medium (powietrza i drobin) w piaskarce wynosita ok. 0,22 m/s.
Predkos¢ wylotu medium zostata obliczona na podstawie pomiaru masy 94,6g piasku
wyrzuconego przez dusz¢ W czasie 50s.

Badania odpornosci powlok na udary mechaniczne przeprowadzono zaréwno na
powlokach zanurzeniowych jak i PVD. Probki z powtokami o wymiarach 12x12 mm byty
mocowane w imadle ptaskim, a nastgpne zostaty poddane piaskowaniu strumieniem drobin
czystego Al203 (100 um). Czas piaskowania wynosit 30, 60 i 90s w przypadku powtok
zanurzeniowych oraz 10, 15, 20 i 30s w przypadku powtok PVD. Te sekwencje piaskowania
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przeprowadzano na jednej probce - najpierw piaskowano 30s, pdzniej obserwacja

makroskopowa, a nastegpnie dalsze paskowanie 60 i 90s.

dysza widiowa

: 02,4 mm
: !
imadto
Rys. 52. Piaskarka SANDBLAST RL7FV [149]
B ———————————————
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12 Cechy powierzchni powlok

Charakterystyki powierzchni powlok dokonano w oparciu o obserwacje
mikroskopowe (mikroskopia $wietlna, SEM) oraz pomiar chropowatosci (profilometr

stykowy, AFM).

12.1 Stan powierzchni i chropowato$¢ powlok zanurzeniowych

Na rysunku 53 przedstawiono przykladowe obrazy powierzchni powlok
zanurzeniowych (obserwacja z gory). Obrazy powierzchni odzwierciedlity morfologiczne
cechy krzepnacych faz, mianowicie, dendryty w utozeniu prostopadtym do powierzchni oraz
podtuzne, iglaste krysztaty w powtoce AlISi7. W powtoce AlSill dendrytyczne formy byly
drobniejsze, natomiast udzial, jak i rozmiar iglastych krysztalow byt mniejszy. Miejscowo

krystality na powierzchni byty utozone w kierunku wyciggania probek z ciektej kapieli.

Rys. 53. Powierzchnia powlok zanurzeniowych (SEM):
A) powtoka AlSi7/30s_psk, B) powtoka AlSi11/30s_psk

Ze wzgledu na ogodlnie gruboziarnista morfologie powierzchni powtok ogniowych

chropowato$§¢ powierzchni odwzorowano w pomiarach profilometrem stykowym
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HOMMEL TESTER T1000. Przykladowe profili powierzchni uzyskane w pomiarach
przedstawiono na rysunku 54.
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Rys. 54. Chropowato$¢ powierzchni powtok zanurzeniowych:

A) przyktadowe profile, B) wartosci parametru Ra

Zgodnie z normg PN-87/M-04250. Pomiary chropowatosci badanych powtok
wykonano w dwoch kierunkach: wzdluz i w poprzek kierunku wyciagania ich z metaliczne;j
cieczy. Dla wszystkich powlok uzyskano warto$ci odchylenia profilu od wartosci $redniej
w zakresie Rs=1,13+1,67 um (Ras=1,41 um). Wykonang na podstawie Ra analize wplywu
poszczegbdlnych czynnikéw wytworzenia powtoki na chropowato$¢ ich powierzchni

przedstawiono na rysunku 55.
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Rys. 55. Chropowato$¢ powierzchni powlok zanurzeniowych w zaleznosci od:

A) wplyw przygotowania podloza, B) wplyw stezenia Si, C) wpltyw czasu wytworzenia powtok

Z powyzszego wynika, ze najwickszy wplyw na zwigkszenie chropowatosci powtok
miat czas zanurzenia w cieklej kapieli podczas aluminiowania.

W odniesieniu do stanu powierzchni podtozy wytworzenie powlok spowodowato
zwigkszenie chropowato$ci o 5% w odniesieniu do podioza piaskowanego 1 o 98,5%

w odniesieniu do podtoza polerowanego

12.2 Stan powierzchni i chropowatos¢ powlok PVD

Badania powierzchni powlok PVD, podobnie jak powlok, zanurzeniowych
obejmowaty obserwacje ,,z gory” za pomoca mikroskopu elektronowego skaningowego i sit
atomowych ora pomiar chropowatosci. Obrazy SEM powierzchni powlok PVD

przedstawiono na rysunku 56.

B ———————————————
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Rys. 57. Morfologia powierzchni powlok PVD (AMF) 2D:
A) AISi7/25, B) AlSi11/25, w badaniach na obszarach 100x100, 20%20 i 5x5 pm
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Powierzchnie wszystkich powlok PVD mialy podobng globularng morfologie,
odzwierciedlajaca prostopadte do podloza narastanie krystalitow - typowe dla technologii
wytwarzania metoda PVD. W przypadku powlok AISill na powierzchni dodatkowo
wystepowaty przypadkowo rozmieszczone pojedyncze duze czastki (artefakty). Wstepnie
mozna bylo przepuszczaé, ze sg to duze krystality krzemu, ktore powstalty w wyniku
nierbwnomiernego rozpylania targetu ze stopu Al-Si. Struktura stopu targetu miata charakter

iglastej eutektyki, a jak wiadomo z danych literaturowych, Si rozpyla si¢ trudniej niz Al.

AlSi7/25 AlSi11/25

20 ym20 ym

5pum 5pm 5um 5pm

Rys. 58. Morfologia powierzchni powtok PVD (AMF) 3D:
A) AlSi7/25, B) AlSi11/25, w badaniach na obszarach 100x100, 20x20 i 5x5 um
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Rys. 59. Morfologia powierzchni powtok PVD (AMF) 3D w badaniach na obszarze 3x3

Obrazy AFM potwierdzity wystgpowanie globularnego typu morfologii powierzchni
powlok. Jak wynika z rysunku 56 i 57, nie stwierdzono istotnej roznicy morfologii powtok
wykonanych ze stopéw AlSi7 i AISI11 zarowno w obserwacjach SEM na obszarze 15x15
um jak i w powierzchni AMF przy zastosowanej powierzchni skanowanie 5x5 pm.

Istotng réznice w morfologii powtok stwierdzono natomiast w przypadku stosowania
w procesie PVD roznej podazy Ar (Rys. 38). Wigksza podaz Ar skutkowata rozdrobieniem
globularnej morfologii powlok. Zmniejszenia pola skanowania do 3x3 um i mniejszej (Rys.
92), ujawnita dodatkowo, ze rozdrobnienie morfologii powierzchni powlok powodowane
wiekszg podaza Ar jest zdecydowanie silniejsze w przypadku stopu AlSill oraz, ze wigkszy
udzial Si réwniez wpltywa rozdrabniajaco, co nie uwidocznito si¢ przy skanowaniu
wigkszych obszarow powierzchni. Ze wzgledu na drobnokrystaliczny charakter morfologii

powierzchni powtok PVD ich chropowato$¢ okreslono metodg AFM (Rys. 60).
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Rys. 60. Chropowato$¢ powierzchni powlok PVD

7Z badan AFM wynika, ze pomiary chropowato$ci wykonane na obszarach
0 wymiarach 1x1 um daty takie same wyniki (Rys. 60). Dla wszystkich badanych powtok
srednie wartosci parametrow Ra wynosity 0,008 um. W pomiarach na wigkszych obszarach
3x3 um $rednie wartosci parametrow Ra byly zr6znicowane w zakresie 0,009+0,012 pm ($r.
0,010 um) co wynikalo z wickszego prawdopodobienstwa obj¢cia obszarem
powierzchniowych artefaktow. Z uzyskanych warto$ci Ra wynika brak wptywu stezenia Si

I podazy Ar na chropowato$¢ wytworzonych powlok PVD (Rys. 61).
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Rys. 61. Chropowato$¢ powierzchni powlok PVD: A) wplyw st¢zenia Si, B) wptyw podazy Ar

W odniesieniu do stanu powierzchni podiozy osadzanie powtok PVD zwigkszyto

chropowato$¢ powierzchni 8-krotnie (Rys. 31).
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13 Budowa i grubos¢ powlok

Pomiar grubosci powlok dokonano w oparciu o obserwacje mikroskopowe ich

przekrojow poprzecznych (mikroskopia $wietlna, SEM).

13.1 Grubos¢ powlok zanurzeniowych

Na rysunku 62 przedstawiono mikrostruktury powlok wykonanych metoda
zanurzeniowa. Tak jak juz prezentowano w wynikach badan wstepnych (Rys. 22)
mikrostruktura powtok miata sktad dwufazowy. W powlokach wystepowaly dendryty
roztworu statego a-Al (obszary jasne) oraz iglaste krysztaty eutektycznego krzemu (obszary
szare). W strefie przejsciowej, pomiedzy podlozem a powtoka Al-Si wystepowata warstwa
faz migdzymetalicznych (posrednich) Fe-Al. W oparciu o obserwacje z uzyciem mikroskopu
swietlnego nie stwierdzono wplywu sposobu przygotowania stalowego podloza na
mikrostrukture powtok. Uwidocznit si¢ natomiast wplyw rodzaju cieklej kgpieli oraz czas
wytrzymania w niej podtozy na grubo$¢ powtok. W powtokach AlSil1 udziat eutektyki byt
wiekszy niz w powlokach AlSi7.

i - - \d

2

* Powloka Al-Si
Fazy poSrednie
Fe-Al
Podloze (stal)
AlSi7/30s_psk 20pm  AlSi7/60s_psk 20 pm

AlSi11/30s_psk 20pm  AlSi11/60s_psk 20 pm
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AlISi7/30s_pol 20pm  AlSi7/60s_pol 20 pm

AlSi11/30s_pol 20pm  AlSi11/60s_pol 20 pm

Rys. 62. Mikrostruktura powlok zanurzeniowych na ich przekroju poprzecznym

Grubos¢ powtok wyznaczono mikroskopowo na 3 roznych obrazach mikroskopowych
przy powiekszeniu 500%. Na kazdej fotografii wykonano po 3 pomiary, ktore obejmowaty
powtoke oraz warstwe faz posrednich. Wyniki pomiaréw zaprezentowano diagramem

ogolnym (Rys. 63) oraz z okresleniem wplywu czynnikdw wytworzenia (Rys. 64).

- Powloka Al-Si

- Warstwa posrednia Fe-Al
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Rys. 63. Grubos¢ powtok zanurzeniowych
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Rys. 64. Poréwnanie $redniej grubo$ci powtok zanurzeniowych:

A) wplyw przygotowania podtoza, B) wpltyw st¢zenia Si, C) wplyw czasu wytworzenia powtok

Z poréwnania grubosci wszystkich powtok mozna stwierdzi¢, ze im dtuzszy byt czas
zanurzania tym wicksza grubo$é posiadaly powloki. Srednia grubo$é powtok
zanurzeniowych wynosita 75,7 um po 60 s i 39,7 um po 30 s. Mniejsze grubosci otrzymano
na podtozach piaskowanych (o 2 um) oraz w kapieli ze stopu AlISi7 (o 4 um).

Grubos¢ warstw posrednich w powtokach zawierata si¢ w zakresie 10+11,5 pum
i podobnie jak dla catej grubosci powtok byta mniejsza w przypadku podtozy piaskowanych

oraz stopu powlokowego AlSi7.

W oparciu o czas procesu i grubos¢ powtok okreslono szybkos¢ wzrostu powtok. Jak
wynika z rysunku 65 szybko$¢ osadzania nie zalezata od Si i byla bardzo zblizona we
wszystkich powtokach. Srednia predko$¢ wzrostu powtok zanurzeniowych wynosita ok. 1,0
um/s (61,3 um/min, 3678 um/h).
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Rys. 65. Szybko$¢ wzrostu powlok zanurzeniowych w cieklej kapieli stopow AlSi7 1 AlSil 1

13.2 Grubos$é¢ powlok PVD

Ze wzgledu na mniejsza grubo$¢ powlok PVD w poréwnaniu do powlok
zanurzeniowych do obserwacji ich przekrojow poprzecznych uzyto mikroskop SEM

(Phenom World). Uzyskane obrazy przedstawiono na rysunku 66.

T g AlSi7/20 m AlSi7/25 == . AlSi7/30

D suu s 2 000 2 s e
o5 1537 5 537 355

I
10 um

o AlSi11/20 T AlSI11/25  emmm— ; AlSi11/30
Rys. 66. Przekroje poprzeczne powtok PVD (Phenom World)
R EE———————
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Zastosowany w badaniach mikroskop SEM przy powickszeniach 1500 i wigkszych
nie ujawnial cech mikrostruktury powlok ze wzgledu na ich malg grubos¢
i prawdopodobnie rozdrobnienie. Analizujac jednak obrazy przekrojow poprzecznych
powlok PVD mozna bylo stwierdzi¢, ze posiadaly bardzo rownomierng grubo$¢ oraz ze
migdzy powtoka a podtozem nie wystepowaly warstwy miedzymetaliczne.

Podobnie jak w przypadku powlok zanurzeniowych grubos¢ powtok PVD
wyznaczono na 3 mikrofotografiach przy powigkszeniu 5000x - na kazdej fotografii
wykonano po 3 pomiary, ktore obejmowaly cata powloke. Wyniki pomiarow
zaprezentowano graficznie diagramem na rysunku 67. Srednia grubo$¢ powlok PVD
wynosita ok. 3,6 pm. Grubos¢ powtok AlSi7 byta wigksza 0 0,21 pm (ok. 6%) w porownaniu
do powtok AlSill. Moglo to by¢ spowodowane tym, ze targety ze stopu AlSil1 posiadaty

wiecej trudno rozpylajacego sie Si w poréwnaniu do stopow AlSi7.
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Rys. 67. Grubos¢ powtok PVD Rys. 68. Szybkos¢ osadzania powtok PVD

W oparciu o czas procesu i grubos¢ powtok okreslono predkos¢ osadzania powtok. Jak
wynika z rysunku 68 szybko$¢ osadzania nie zalezata od ci$nienia Ar, ale od rozpylanego
stopu. Oznacza to, ze uzywajac targetow ze stopu AlSill, przy tych samych parametrach
procesu PVD, powloki osadzajg si¢ wolniej niz w przypadku uzycia targetow ze stopu AlSi7.
Srednia predkosé osadzania wytworzonych powlok PVD wynosita ok. 0,030 pm/min,

(0,0005 um/h), czyli byta ok. 2000 razy mniejsza niz w procesie zanurzeniowym.
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14 Sklad chemiczny powlok

Analizy sktadu chemicznego powlok dokonano metoda spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDX). Analizy wykonano zaréwno na powierzchni jak

i na przekrojach poprzecznych powtok.

14.1 Skilad chemiczny powlok zanurzeniowych

Przyktad obszaréw na jakich wykonano analizy EDX powtlok zanurzeniowych

przestawiono na rysunku 69.

um — - Electron Image 1 : - - 60pm = % El’eé(r‘c’)ﬁ'l%arge;} —
Rys. 69. Przyktad obszaréw na ktorych wykonano analizy chemiczne powtok zanurzeniowych:

A) na powierzchni, B) na przekroju poprzecznym

Wyniki liczbowe wykonanych analiz (sktady chemiczne) powlok zanurzeniowych
przedstawiono w tabeli 9. W analizach uwzglgdniono tylko gtowne sktadniki podtoza
i powlok, mianowicie: Fe, Al i Si. Inne pierwiastki, jako pochodzace od zanieczyszczenia

powierzchni, a takze tlen z powierzchniowego utlenienia, zaniedbywano.

Tabela 9. Sktad chemiczny powtok zanurzeniowych, %wag.

Obszar analizy | na powierzchni | na p. poprzecznym | w fazach posrednich
Probki Al Si Fe Al Si Fe Al Si Fe
Podloze 0,06 06 [993|005| 06 |993 | 0,05 | 06 | 99,3

AlSi7/30s psk | 856 | 12,7 | 1,7 | 90,8 | 9,2 - 64,0 | 10,2 | 25,8

AlSi7/60s psk | 85,6 | 12,2 | 21 | 920 | 8,0 - 63,2 | 10,6 | 26,2

AlSi11/30s psk | 79,4 1 19,0 | 16 | 87,7 | 12,3 - 63,8 | 10,1 | 26,1

AlSi11/60s psk | 815|176 | 09 | 89,4 | 10,6 - 63,5 | 10,1 | 25,8

AlSi7/30s pol | 87,8116 | 0,7 | 930 | 7,0 - 63,9 | 10,4 | 25,7

AlSi7/60s pol | 858 ]133| 09 |924 | 7,6 - 62,0 | 10,8 | 27,2

AlSi11/30s pol | 82,1 | 166 | 1,3 | 86,5 | 135 - 63,0 | 10,4 | 26,6

AlSi11/60s_pol | 82,6 | 16,0 | 1,4 | 85,6 | 144 - 63,6 | 10,1 | 26,3
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Na rysunkach 70+75 przedstawiono wptyw poszczegolnych czynnikow wytworzenia
powlok (przygotowania podtoza, rodzaju ciektej kapieli i czasu) na sktad chemiczny powtok.
Z analizy sktadu chemicznego wynika, Ze na stezenie Si w powtokach wptywa tylko rodzaj
uzytego stopu AlSi7 lub AISill (Rys. 71B i 73B). Nie wynika natomiast zadna zaleznos¢
od sposobu przygotowania podtoza (Rys. 71A 1 73A), ani od czasu aluminiowania (Rys. 71C
1 73C).

Sktad chemiczny powlok odwzorowat skiad uzytej kapieli. Srednie stezenie Si na
przekroju poprzecznym wynosito: w powtokach AlSi7 7,95%wag., w powtokach AlSill
12,7%wag., a na ich powierzchni odpowiednio w powlokach AISi7 12,5%wag.
i w powlokach AISill 17,3%wag. Odnosnie do obszaru badania do$¢ zaskakujgco
stwierdzono, ze w analizach EDX na powierzchni powltok uzyskiwano nieco wigksze
stezenie Si niz w analizach na przekrojach poprzecznych. Stezenie Si byly w tych analizach
wyzsze od $redniego stezenia w uzytych stopach. Ze wzgledu na to, ze glgbokosc
wzbudzenia materiatow w analizie EDX byta mniejsza niz grubos¢ warstwy Al-Si nalezy
wykluczy¢ wplyw obecnos$ci Si z warstwy faz miedzymetalicznych i ze stali podtoza. Mozna
przypuszcza¢, ze to zrdéznicowanie w stezeniu Si jest wynikiem formowania si¢ na

powierzchni filmu tlenkowego z duzg reprezentacjg SiOo.

Sktad chemiczny warstwy faz migdzymetalicznych okreslono na przekrojach
poprzecznych powlok i byt on niemal identyczny w kazdej powloce. Srednio wynosit
10,4%wag. Si, 63,4%wag. Al, i 26,2%wag. Fe, co potwierdzito wzajemng dyfuzje¢
sktadnikow mig¢dzy stalowym podtozem a ciektg kapiela.
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Rys. 70. Sktad chemiczny powlok zanurzeniowych (analiza z powierzchni)
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Rys. 71. Sktad chemiczny powtok zanurzeniowych (analiza z powierzchni):

A) wplyw przygotowania podtoza, B) wplyw stezenia Si, C) wplyw czasu wytworzenia powtok
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Rys. 72. Sktad chemiczny powlok zanurzeniowych (analiza z p. poprz. warstwy AlSi)
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Rys. 73. Sktad chemiczny powtok zanurzeniowych (analiza z p. poprz. warstwy AlSi):
A) wpltyw przygotowania podtoza, B) wptyw st¢zenia Si, C) wplyw czasu wytworzenia powlok

100 A
] m Al
90 ® Si
] Fe
80
70
60 —p E—m ey =N
=) ]
]
= 50 -
\O B
< 404
30
] _ - - N
20
10 o—O® eo— o o—o® e—o
0 __’ T T T T T T T T T T 1
Qe 5 e e 5 0% o 9% o
20 < \ 02 \,‘\@05{ 5\‘ \605/ 5\1 \30653\60%'\. \’5()9/ \605
l>~\% NS = P~%\ NSNS

Rys. 74. Sktad chemiczny warstwy migdzymetalicznej W powtokach zanurzeniowych (analiza z p.

poprz)
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Rys. 75. Sktadu chemiczny warstwy faz migdzymetalicznych w powtokach zanurzeniowych
(analiza z p. poprz.): A — wptyw przygotowania podtoza, B — wplyw stezenia Si, C — wptyw czasu

wytworzenia powtok

Celem zobrazowania zmian stezenia sktadnikow w obszarze granicy powtoka/podtoze
wykonano réwniez analizy sekwencyjne wedlug schematu na rysunku 76, a takze mapy

rozktadu sktadnikéw. Analizy sekwencyjne przedstawione na rysunku 77 uwzglednialy

rowniez dodatek stopowy w stali podtoza - Cr.

fah
Opm Ie]

Rys. 76. Schemat wykonania sekwencyjnej analizy EDX na przekrojach powtok zanurzeniowych
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Rys. 77. Sktad chemiczny powlok zanurzeniowych okreslony wedtug schematu na rysunku 76

Mapy roztozenia pierwiastkoéw na przekroju poprzecznym powlok zanurzeniowych

przedstawiono na rysunku 78.
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Rys. 78. Mapy roztozenia pierwiastkow na przekroju poprzecznym powtok zanurzeniowych
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Analiza liniowa EDX i mapy roztozenia pierwiastkow na przekrojach poprzecznych
powtok potwierdzity wystepowanie faz migdzymetalicznych o sktadzie Fe-Al-Si. Ogolnie,
zaprezentowane na rysunku 78 mapy pierwiastkow byly podobne dla wszystkich powlok,
a ,,skoki” stezenia (lokalne zwigkszenie ilosci %) wynikaty z obecnosci duzych krysztatow
Si. Obecno$¢ Cr w fazach miedzymetalicznych miescita si¢ w zakresie 3,7+6,3%wag.

Z analizy map roztozenia pierwiastkow wynika dodatkowo informacja, ze najdtuzsze
iglaste krysztaly w powloce sa bogate w Fe. Do wytworzenia stopéw na powloki uzyto
techniczne czystego Al, zatem Fe w krysztalach moze pochodzi¢ z zanieczyszczen

stopionego sktadnika.

14.2 Skilad chemiczny powlok PVD

Obszary analiz EDX wykonanych na powlokach PVD przedstawiono na rysunku 79.

AR g —— ,I"I,.,,I‘-_,A — ,l,l,

600pm ' Electron Image 1 5 10um ¢ Electron Image 1
Rys. 79. Przyktad obszarow na ktorych wykonano analizy chemiczne powtok PVD:

A) na powierzchni, B) na przekroju poprzecznym

Wyniki liczbowe wykonanych analiz (sklad chemiczny) powlok PVD w %wag.
przedstawiono w tabeli 10. W analizach uwzgledniono tylko glowne sktadniki poditoza
i powlok, mianowicie Fe, Al i Si. Inne pierwiastki, jako pochodzace od zanieczyszczenia
powierzchni, a takze tlen z powierzchniowego utleniania zaniedbywano. Na kolejnych
rysunkach  80-83 przedstawiono graficzng prezentacje stezen w  powlokach

z uwzglednieniem rodzaju rozpylanego stopu, podazy Ar oraz obszaru analizy.
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Tabela 10. Sktad chemiczny powtok PVD, %wag.

Obszar analizy | p. poprzeczny powierzchnia
Probki Al | Si | Fe | Al Si Fe
Podloze 0,05 06 [993| 005 | 06 |993
AlSi7/20 953 47 | - 931 [ 49 |20
AlSi7/25 93367 | - [ 925 ] 50 |25
AlSi7/30 95941 | - | 920 | 52 |28
AlSi11/20 898102 | - | 896 | 88 |16
AlSi11/25 89,3107 - | 830 | 93 |17
AlSi11/30 935/ 65| - [ 875 ] 97 | 28
100 —m—Al
] m_ /l ~@®-Si
] ] E
90 I\./ :
80+
g
2
O\ 70::
10 o0
. o
o °
04 @
T T T T T T T T T 1

Rys. 80. Sktad chemiczny powtok PVD (analiza z powierzchni)

94,83 :] Fe

90,87
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Rys. 81. Porownanie sktadu chemicznego powtok PVD (analiza z powierzchni):

A) wptyw stezenia Si, B) wplyw podazy Ar
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Rys. 82. Sktad chemiczny powtok PVD (analiza z p. poprz.)

A B A
L I si

10 I si 87,75 [ JFe
[ JFe 91,35 ’ 89,75

92,53

90
90 86,70

6,85 7,15 7,45
1,80 2,10 2,80
20 25 30

Rys. 83. Poréwnanie sktadu chemicznego powtok PVD (analiza z p. poprz.):

sccm

AlSi7 AlSi1l

A) wptyw stezenia Si, B) wplyw podazy Ar

W ocenie ogélnej analizy EDX (Rys. 80, 82) potwierdzily rdzne stezenie Si
w powlokach — wigksze z rozpylania stopu AlSill. W analizach z ich przekrojow
poprzecznych oraz z powierzchni wykazano, ze stezenie krzemu wynosito ok. 5,1%wag.
w powtokach z rozpylania stopu AlSi7 i 9,2%wag. w powlokach z rozpylania stopu AlSill
(Rys. 81, 83). Stezenie Si w powlokach byto zatem 0 ok. 20%wag. mniejsze niz
w rozpylanych stopach (targetach) — Rys. 84. Zgodnie z literaturg [150] (p. Terwagne G.,
Bodart F., Aluminium and silicon determination on two SiAl sputter targets used for
magnetron sputtering, Nucl. Instrum. Meth., 158 (1999) 683-688) roznica w proporcji
stezenia sktadnikow Al:Si w powlokach wynika z faktu, Zze aluminium rozpyla si¢ ok. 2 razy

szybciej niz krzem. W przypadku badanych powlok, z porownania zatozonej ilosci krzemu
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(Si z targetu) do faktycznej (Si w powtoce) oszacowano, ze krzem rozpyla si¢ wolniej

0 20-40%.

I srednie stezenie Si w powlokach
12 Srednie stezenie Si w stopach
11

AlSi7 AlSill

Rys. 84. Poréwnanie §redniego stezenia krzemu w powtokach i w stopach rozpylanych

Analizujgc wptyw podazy Ar na szybko$¢ rozpylania krzemu, zgodnie z rysunkiem
85, najbardziej zblizone sktadem do rozpylonego materiatu byly powloki AlSi7/25

1 AISI11/25, w ktorych rdznica w stezeniu sktadnikow Al 1 Si w stosunku do tych w targecie

byta najmniejsza (Rys. 85).

100

A
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Rys. 85. Zalezno$¢ stezen Si i Al w targetach do faktycznej ich ilosci w powtokach PVD

Analizy liniowe EDX wykonano wedlug schematu przedstawionego na rysunku 86
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1

stal

Rys. 86. Linia analizy EDX na przekroju powtok PVD

Analizy liniowe EDX w granicy powloka PVD/podloze nie wskazaly na
wystepowanie faz migdzymetalicznych, tak jak to mialo miejsce w powlokach
zanurzeniowych (Rys. 86). Lagodny przebieg linii stezen w obszarze granicy powloki
z podlozem $§wiadczy o braku wystepowania faz miedzymetalicznych. Specyfika metody
PVD, w ktorej osadzanie powloki moze by¢ powigzane z rozpylaniem wtornym zmusza do
uznania, ze zakres ,,przej$cia” linii stezen obejmujacych obszar 1,25+1,30 um (Rys. 87)
moze nie by¢ jedynie wynikiem szeroko$ci strumienia elektronéw wzbudzajacych materiat

w metodzie EDX, ale rowniez by¢ efektem wytworzenia si¢ roztworu stalego.

98.9% | 92.0% |

Zakres ,,przejScia”

< Zakres ,,przej$cia” <
1,25 pm 1,30 pm
AlSi11/25

|
|
I
I
I
|
AISi7/25 T I
I
I
|
I
I
|

0%

@Al Fe @Cr @si Od]egios'ér[p_m] @Al Fe @Si @cCr Odlegtos¢ [um]

Rys. 87. Analiza liniowa EDX stezenia sktadnikow w granicy powtoka PVD/podtoze
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AlSi7/25

Rys. 88. Mapy rozproszenia pierwiastkow na przekroju poprzecznym powtok PVD
(Phenom World)

Ze wzgledu na trudnosci praktyczne uzyskania dobrego jakosciowo obrazu cech
mikrostruktury badanych powtok PVD w zastosowanych mikroskopach JEOL i Phenom
World, nie mozna byto zobrazowac¢ jednoznacznie ewentualnych zmian st¢zenia sktadnikow

na mapach rozproszenia sktadnikéw (Rys. 88).
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15 Mikrostruktura powlok

Mikrostrukture powlok uzyskang metoda mikroskopii §wietlnej przedstawiono juz
w rozdziale 12, omawiajgc ogdlng budowe powlok. W niniejszym rozdziale przedstawiono
cechy mikrostruktury powtok uzyskane w badaniach metodg mikroskopii sit atomowych
(AFM).

Mikrostruktura powlok zanurzeniowych w badaniach AFM

Ze wzgledu na stosunkowo duzg grubos¢ powtok zanurzeniowych podjeto si¢ zadania
zobrazowania ich mikrostruktury na przekrojach poprzecznych rowniez z uzyciem metody
AFM. Uzyskane obrazy mikrostruktury przedstawiono na rysunkach 89 (2D) i 90-91 (3D).
Obrazy mikrostruktur powtok na rysunku 89 ujawnity krysztaty Si. Szczegdlnie wyrdznione
byly réznie ukierunkowane eutektyczne krysztaly Si w powlokach wytworzonych
W dhuzszym czasie zanurzenia 60 s. W tych powtokach wystepowato wigcej krysztatow Si
0 wigkszych rozmiarach. Pojedyncze igly krysztaléw pierwotnych utozone byly na wskros$

powtok.

AISi7/30s_psk

AISi7/60s_psk

AlSi11/30s_psk AlSi11/60s_psk

Podloze

f.p.

Powloka

T 1 r d
00 1: Height 100,0 um 0,0 1: Height 1000 um

AlSi7/30s_pol AlSi7/60s_pol

4000rm

AlSi11/30s_pol

......
-

r ]
o9 - Heght 109 | 09 - Hegrt wom | |00 1 Heght 1000um

Rys. 89. Morfologia powlok zanurzeniowych na przekroju poprzecznym 2D (AMF)
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AlSi7/60s_pol

20 pm20 pm

AlSi11/30s_pol

20 pm20 pm

Rys. 91. Morfologia powtok zanurzeniowych na przekroju poprzecznym 3D (AMF) 20x20 um

Podobnie jak w przypadku badan metoda mikroskopii §wietnej, na obrazach 2D nie
stwierdzono ogodlnie réznic pomig¢dzy strukturami powlok na powierzchniach piaskowanych
i polerowanych. Niemniej, szczegblowa analiza uktadu powtoka AlSi/warstwa Fe-
Al/podtoze sugeruje, ze w przypadku podtozy polerowanych powloki wykazaty lepszy
kontakt z warstwg faz migdzymetalicznych. W przypadku powlok na podtozach
piaskowanych w granicy stwierdzono natomiast miejscowo pory oraz drobne wydzielania
krysztatow krzemu.

Wizualizacja obrazéw mikrostruktury w wersji 3D byla utrudniona ze wzgledu na to,
ze skanowanie objeto rowniez fragmenty materiatu inkludenta, w ktérym zatopione byty
wycinki powlok (Rys. 91). Ponadto, pojedyncze bardzo duze igly krysztatow Si, stabo
poddajace si¢ polerowaniu, wystawaly znacznie ponad powierzchnie zgladu
metalograficznego dominujac nad innymi elementami morfologicznymi mikrostruktury, co
powodowato konieczno$¢ ich graficznego ,,przycigcia” w skali pionowej na obrazach 3D,
aby uwidoczni¢ pozostate elementy budowy powtok.

Na rysunku 91 przedstawiono fragmenty obrazéw 3D z rysunku 90 obejmujace strefe
powloka AlSi/warstwa faz migdzymetalicznych/podtoze. Wynika z nich odmienna
morfologia stref powloki Al-Si i Fe-Al. Powlok¢ Al-Si cechowata globularna morfologia

obrazujaca dendrytyczne charakter krzepnigcia aluminiowej 0Snowy,

R
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w obszarze ktorej wystepowaty ,,przycigte” ptaskie powierzchnie reprezentujace krysztaty
Si. Warstwa faz Fe-Al nie wykazywata wyraznych cech morfologicznych i na obrazie AFM

byta w jednorodnej tonacji koloru.

Mikrostruktura powlok PVD w badaniach AFM

W badaniach morfologii powierzchni powlok PVD metodag AFM na powierzeni 1x1
um wykazano, ze krystality w powtokach posiadaja globularno-ptytkowe krysztaly, miedzy
krystalitami wystepowaty szczeliny. Fakt wystepowania szczelin pomigdzy krystalitami
i wystepowanie w powtokach PVD krysztatow o kilkukrotnie zroznicowanych kategoriach
wielko$ci rozmiar6w zostal opisany m.in. przez Venkatesan i Krishnaswamy oraz
Kucharska [151,134,73].

Specyfika metody PVD (metody magnetronowego rozpylania) pozwala na
wytwarzanie powtok o nanometrycznych rozmiarach krystalitow. Tej wielkosci krysztaty

mozna byto przewidywac¢ witasnie na przyktadzie obrazow powierzchni w badaniach AFM
(Rys. 92,93).

1280° 800°

AlSi7/20 AlSi7/25 AlSi7/30

r 1
0,0 3: Phase 1.0pm 00 3: Phase 10um 0,0 3: Phase 1,0 um

400°

AlSil11/20 AlSi11/20

T 1
00 3: Phase 1,0 m 00 3: Phase 1,0m 00 3: Phase 10um

Rys. 92. Morfologia faz powierzchni powtok PVD 2D (AMF) 1x1 pum
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Rys. 93. Morfologia powierzchni powtok PVD 3D (AMF) 1x1 pm
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16 Rodzaje faz w powlokach

Na podstawie analizy dyfraktograméw i dyfraktometrycznej bazy danych PDF4+
(wzorcow faz) zidentyfikowano fazy wystepujace w powtokach. Do zidentyfikowania faz

w powtokach zanurzeniowych i PVD uzyto nastgpujacych wzorcow:

- Al - 96-901-2003, 96-431-3215, 96-900-8461, 04-010-6160;

- Si - 96-210-4738, 96-901-3108, 96-152-6656, 96-901-2920, 04-007-3743;

- Fe - 96-900-6590, 96-900-0663, 04-002-7176;

- Al,O3 - 96-110-1169, 96-901-5977, 96-900-9680, 96-400-2419;

- SiO; - 96-901-2605, 96-901-2606, 96-900-5020, 96-412-4036;

- Al7.9FesSi - 96-201-0455, 00-020-0030;

- Fe,Als - 96-210-6084, 00-001-1228;

- FesAl - 04-013-9779, 04-013-9780.

Analizy XRD polegaty na porownaniu danych z pomiarow (26, dnw i 1) z podanymi
we wzorcach. Przyktadows tabele danych 26, dnk i | odczytanych z dyfraktogramu jednej
z powlok AlSi7/30s_psk przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Przykladowy rentgenogram liczbowy faz uzyskany z dyfraktogramu powtoki
AlSi7/30s_psk
Al (a-Al(Si)) Si Fe (ferryt)

d [A] 20 [°] 1 [%] d [A] 20 [°] 1 [%] d [A] 20 [°] I [%]
2,33307 | 38,558 100,0 | 3,13559 | 28,442 | 100,0 | 2,02162 | 44,795 | 100,0
2,02050 | 44,821 47,7 1,92015 | 47,302 64,9 | 1,42950 | 65,212 13,6
1,42871 | 65,253 28,8 | 1,63751 | 56,122 37,8 | 1,16718 | 82,594 24,4
1,21841 | 78,428 32,0 |1,35775 | 69,129 9,8 - - -
1,16654 | 82,650 9,2 1,24596 | 76,375 14,5 - - -
Al7oFesSi FeAls FesAl

d [A] 20 [°] 1 [%] d [A] 20 [°] 1 [%] d [A] 20 [°] I [%]
4,28577 | 20,709 49,6 3,20146 | 27,845 39,8 2,870 36,320 3,5
2,08153 | 43,439 83,0 1,76220 | 51,841 8,1 2,0284 | 52,306 100,0
1,91666 | 47,394 100,0 - - - 1,4350 77,12 12,0
- 1,1717 | 99,534 18,4

Wyznaczone w oparciu o dyfraktogramy powtok odlegto$ci migedzyplaszczyznowe
gtownej fazy a-Al(Si) w powlokach zanurzeniowych zostaty zmieszczone w tabeli 12,

a obliczone na ich podstawie parametry sieciowe w tabeli 13 i rysunku 94.
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Tabela 12. Odlegtosci miedzyptaszczyznowe fazy a-Al(Si) w powlokach zanurzeniowych

AlSi7/ AlSi7/ AlSi11/ AlSi11/ AlSi7/ AlSi7/ AlSi11/ AlSil11/
h|k|l| 30s psk | 60s psk | 30s psk | 60s psk | 30s_pol | 60s_pol | 30s_pol | 60s_pol
[A] [A] [A] [A] [A] [A] [A] [A]
1(1]1]| 2,34180 2,34496 2,34090 2,33642 2,34304 2,34315 2,34566 2,34163
210|0| 202736 2,02975 2,02703 2,01907 2,02749 2,03154 2,03751 2,02992
212|0| 1,43255 1,43375 1,43297 1,43233 1,43130 1,43465 1,43708 1,43458
311(1| 1,22135 1,22220 1,22192 1,22185 1,21983 1,22066 1,21914 1,21910
Tabela 13. Parametry sieciowe fazy a-Al(Si) w powtokach zanurzeniowych
AlSi7/ AlSi7/ AlSi11/ AlSi11/ AlSi7/ AlSi7/ AlSi11/ AlSi11/
hi k| 1| 30s psk | 60s_psk | 30s _psk | 60s_psk | 30s_pol | 60s _pol | 30s_pol | 60s_pol
[A] [A] [A] [A] [A] [A] [A] [A]
1{1]1| 4,06 4,06 4,05 4,05 4,06 4,06 4,06 4,04
2|10|0| 4,05 4,06 4,05 4,04 4,06 4,06 4,07 4,06
2|12|0| 4,05 4,06 4,05 4,05 4,05 4,06 4,07 4,06
3|11|1| 4,05 4,05 4,05 4,05 4,05 4,05 4,04 4,04
- - ] m  AlSi7/30s_psk
A . ﬁiilzﬁgijﬁit B ® AISi7/60s_psk
] hd A AISi11/30s_psk o] A AISi11/30s_psk
23 v  AISi11/60s_psk 4127 v AISi11/60s_psk
2,2 - 4,11
AISi7/30s_pol 4,10 AISi7/30s_pol
— 217 AISi7/60s_pol 4,09 AlSi7/60s_pol
<50 & AlSi11/30s_pol T 408 AlSi11/30s_pol
- ® AISi11/60s_pol 407 e AISi11/60s_pol
fg = 4,06 - . ]
. 4,05 » »
14 4,04 . v »
1,3 1 4,03
4,02
127 ¢ 4,01
lyl T T T T 4100 T T T T
{111} {200} {220} {311} {111} {200} {220} {311}
hk hki

Rys. 94. A) Odlegtosci migdzyptaszczyznowe, B) parametry sieciowe aluminium (a-Al(Si)) w

powlokach zanurzeniowych wyznaczone na podstawie dyfraktogramow

Wyznaczone w oparciu o dyfraktogramy powtok odleglosci migdzyptaszczyznowe

gtownej fazy a-Al w powltokach PVD zostaty zmieszczone w tabeli 14, a obliczone na ich

podstawie parametry sieciowe w tabeli 15 i rysunku 95.
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Tabela 14. Odlegtosci miedzyptaszczyznowe aluminium w powtokach PVD

h |kl | AISi7/20 | AISi7/25 | AlISi7/30 | AlSi11/20 | AISi11/25 | AlSill/30
[A] [A] [A] [A] [A] [A]
111 2,3459 2,33685 2,3380 2,3485 2,33003 2,3440
21010 2,0371 2,02489 2,0352 2,0353 2,01838 2,0357
21210 1,4381 1,43341 1,4352 1,4395 1,42866 1,4393
3111 1,2244 1,22296 1,2214 1,2273 1,21929 1,2244
Tabela 15. Parametry sieciowe aluminium w powtokach PVD
hikll AlSi7/20 AlSi7/25 AlSi7/30 | AlSi11/20 | AISi11/25 | AlISil11/30
[A] [A] [A] [A] [A] [A]
111 4,06 4,05 4,05 4,07 4,04 4,06
21010 4,07 4,05 4,07 4,07 4,04 4,07
21210 4,07 4,05 4,06 4,07 4,04 4,07
3111 4,06 4,06 4,05 4,07 4,04 4,06
A ] = AISi7/20 7
1 3 o AL B ] = AISITI20
2 s | il
2,1 v AISi11/20 b .
2,01 $ AISi11/25 ji; ] M ﬁ:g:ﬂgg
= 19 AISi11/30 4,09 AlSi11/30
S 18 < 4084
1,7 o 4074 v r * v
1,6 4 4,06 " a
£ B S
147 4103 4
1.3 4,02
1,2 4,01
11 T T T T 4,00 T T T T
{111} {200} {220} {311} {111} {200} {220} {311}
hkl hkl

Rys. 95. A) Odlegtosci migdzyptaszczyznowe i B) parametry sieciowe aluminium (a-Al(Si))

W powlokach PVD wyznaczone na podstawie dyfraktogramow

Nie stwierdzono rdéznic pomiedzy parametrami sieciowymi gldwnej fazy aluminiowej
w badanych powtokach. W powlokach zanurzeniowych wyznaczono warto$ci w zakresie

4,04-4,06 A, aw powtokach PVD 4,05-4,07 A

16.1 Fazy w powlokach zanurzeniowych

GIXRD) potwierdzita
w powlokach obecno$¢ faz wynikajacych z uktadu Al-Si i Fe-Al-Si (Rys. 12,13). Na

Analiza dyfraktometryczna sktadu fazowego (XRD i
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podstawie analizy dyfraktograméw z uzyciem oprogramowania HightScore,
zidentyfikowano w powlokach takie fazy jak: roztwor staty (Al, a-Al(Si)), krysztaty (Si)
oraz tlenki SiO2 i Al>Os3. Dodatkowo, na dyfraktogramach zidentyfikowano refleksy od fazy
miedzymetalicznej Al7.oFe>Si oraz od stalowego podtoza (Fe). Szczegétowe wskazanie

zidentyfikowanych faz przedstawiono na wybranym dyfraktogramie na rysunku 96.
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Rys. 96. Dyfraktogram powtoki zanurzeniowej AlSi7/60s_psk (6-6)

Zestawienie zbiorcze wszystkich dyfraktogramow otrzymanych z pomiaréw powlok
zanurzeniowych przedstawiono na rysunku 97. Na wszystkich dyfraktogramach powlok
wystapity refleksy przy podobnych katach dyfrakcji, co pokazano na rysunku 97.

Stwierdzono pewne zréznicowanie dyfraktogramow w odniesieniu do nat¢zenia
refleksow - pomigdzy dyfraktogramami powlok wytworzonych na powierzchniach
stalowych polerowanych oraz piaskowanych. Réznice dotyczyly glownie refleksu {111} od
aluminiowej osnowy a-Al(Si). Refleks ten miat bardzo mate nat¢zenia w przypadku powtok
na podiozach polerowanych, a anomalnie silny byl refleks {200}. Oznacza to, ze faza
aluminiowa w tych powlokach cechowata si¢ silng teksturg — preferencyjnym sytuowaniem
si¢ ptaszczyzn z rodziny {200} rownolegle do podloza. Efekt tekstury wystapit niezaleznie
od stezenia krzemu w powlokach oraz czasu wytworzenia (zanurzenia). W przypadku
powtok wytworzonych na podtozach piaskowanych relacje natg¢zenia refleksow byty
bardziej zblizone do wzorcowych, a na kazdym dyfraktogramie wystgpowatl gtoéwny refleks

od Al o wskaznikach {111} (Rys. 97).
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W kolejnym badaniu dokonano pomiarow na powlokach metoda stalego kata padania
(GIXRD), przyjmujac kat padania rowny 0=9°. W takim pomiarze glebokos¢ penetracji
promieniowania rentgenowskiego wynosita ok. 27 um, a wigc obejmowata tylko zewnetrzna
cz¢$¢ powtok zanurzeniowych. Na dyfraktogramach nie zarejestrowano refleksow od faz
miedzymetalicznych (Rys. 99). Nastapita pewna zmiana w relacjach natezen refleksow od
aluminiowej osnowy w porownaniu do pomiarow wykonanych w geometrii 0-0.
W przypadku powlok wytworzonych na podtozach polerowanych silnie zwigkszyto sig¢
natezenie refleksu {220} wskazujace na silng reprezentacje ptaszczyzn {220} usytuowanych
w stosunku do powierzchni pod katem ok. 23-24°.

W przypadku powtok na powierzchniach piaskowanych zmiany na dyfraktogramach
byly mniej wyrazne 1 dotyczyly wzglednego zwigkszenia nat¢zenia refleksow {200}.
Zestawienie wszystkich dyfraktograméw powtok zarejestrowanych metodg GIXRD (9°)

przedstawiono na rysunku 99.
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Rys. 97. Dyfraktogramy powlok zanurzeniowych (6-0)
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Rys. 98. Dyfraktogram powloki zanurzeniowej AlSi7/60s_psk (GIXRD, o = 9°)
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Rys. 99. Dyfraktogramy powlok zanurzeniowych (GIXRD o = 9°)
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Celem ulatwienia identyfikacji faz w warstwie miedzymetalicznej na jednej z powlok
AlSi7/30s_psk dokonano zeszlifowania powloki pod lekkim skosem w stosunku do jej
zewngtrznej powierzchni i wykonaniu pomiaru przy kacie padania promieniowania
wynoszacym 1° (Rys. 100). Glebokos¢ pomiaru rentgenowskiego wynosita wtedy zaledwie
3 um. Stwierdzono zwigkszenie nat¢zenia refleksu skojarzonego z gtownym refleksem od
fazy FesAl oraz refleks od fazy Fe-Als, jako dodatkowy poza wczesniej juz zidentyfikowang
faza miedzymetaliczng Al7.9Fe>Si. Na skutek szlifowania powierzchnia materiatu zostata

zdefektowana, co znalazto swoj wyraz w ogdlnym poszerzeniu reflekséw i zmniejszeniu ich

natgzenia.
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Rys. 100. Dyfraktogram powloki zanurzeniowej AlSi7/30s_psk, (GIXRD a = 1°)

Dla przejrzystosci i ulatwieniu bezposredniego pordéwnania dyfraktogramoéw na
rysunku 101 przedstawiono porownanie dyfraktogramow zarejestrowanych w réznych

geometriach pomiaru na przyktadzie powtoki AlSi7/30s_psk.
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Rys. 101. Porownanie dyfraktogramow powtoki AlSi7/30s_psk zarejestrowanych w roznych geometriach pomiaréw
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16.2 Fazy w powlokach PVD

W analogicznych warunkach pomiarowych jak powtloki zanurzeniowe poddano
badaniu XRD powtoki PVD. Stosowanie do uzytych wzorcow powloki miaty budowe Al,
a refleksy od stalowego podtoza (Fe) (ze wzglgdu na glebokos¢ pomiaru RTG wigksza niz
grubo$¢ powtoki) reprezentowaty podtoze (Rys. 102).
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Rys. 102. Dyfraktogram powtoki PVD AlSi7/20 (6-6)

Dyfraktogramy z wszystkich wykonanych powtok PVD byly bardzo podobne (Rys
103). W odniesieniu do natezen wzglednych refleksow stwierdzono, ze w powlokach AlSi7
zwigkszone natgzenia wykazywaly refleksy {220} 1 {222} w poréwnaniu do powlok AlSil1.
Szczegotowa analiza stabych reflekséw ujawnita wystgpowanie takiego przy kacie dyfrakceji

odpowiadajacym Si.
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Rys. 103. Dyfraktogramy powltok PVD (0-0)

Na potrzeby badan GIXRD wykonano dodatkowe powtoki PVD o wigkszej grubosci

ok. 8 um. Celem zidentyfikowania krzemu w powlokach wykonano dodatkowo pomiary

przy stalym kacie padania wynoszacym 2°. W takim pomiarze penetracja wigzki

promieniowania wynosita ok. 5 um, czyli nie obejmowata podtoza. Analogicznie jak

w przypadku powlok zanurzeniowych rowniez dla powlok PVD wykonano porownawcze

zestawienie dyfraktogramoéw zarejestrowanych w roznych geometriach (Rys. 104). Wynika

z niego, ze w pomiarach GIXRD relacje nat¢zen refleksow byly bardziej zblizone do

wzorcowych w porownaniu do pomiaréw 6-0 z tym, ze w powtoce AISi7 refleksy {311}

byly zdecydowanie silniejsze (Rys. 104). Dyfraktogram stalokgtowy w sposob bardziej

wyrazny niz to bylo przy pomiarze symetrycznym wykazat obecno$¢ krzemu w powloce

AlSil1 oraz w mniejszym stopniu w powtoce AlSi7.
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104. Porownanie dyfraktogramow powtok AlSi7/25 1 AlSil1/25 zarejestrowanych w réznych

geometriach pomiarow 0-0 i GIXRD
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17 Tekstura powlok i podlozy

Na dyfraktogramach jednoznacznym obrazem wyst¢powania tekstury w powlokach
byly juz wczesniej opisane réznice wzajemnych natezen reflekséw od fazy aluminiowej

(Rys 105 i 106).
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Rys. 105. Zestawienie natezen refleksow od Al na dyfraktogramach (6-6) powtok zanurzeniowych
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Rys. 106. Zestawienie natezen reflekséw od Al na dyfraktogramach (6-6) powtok PVD

Oprocz analizy wzajemnych nat¢zen refleksoéw dokonano réwniez pomiardéw figur

biegunowych powtok oraz przygotowanych podtozy.
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17.1 Tekstura podlozy

Figury biegunowe ptaszczyzn {111}, {020} oraz {121} postuzyly do oceny wptywu
preparatyki stalowych podlozy powlok na ich orientacje (Rys. 107). Wszystkie figury

biegunowe obrazowaly roztozenie orientacji wybranych plaszczyzn w stosunku do osi

prostopadtej do podtoza.
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Rys. 107. Figury biegunowe {011}, {020} i {121} stali podtoza wyznaczone technikg dyfrakcji

rentgenowskiej

Figury biegunowe stali w stanie wyjsciowym (blachy) wskazaty, ze ptaszczyzny
{011}, {020} i {121} byly usytuowane gtownie w dwoéch kierunkach wynikajacych
Z kierunku walcowania blach. Przygotowanie powierzchni stalowych podtozy pod powtoki
spowodowato zmiany w teksturze powierzchni. Podczas polerowania powierzchni stali jej
poczatkowe (technologiczne) steksturowanie zmniejszylo si¢, ale zachowala si¢ pewna
Symetria roztozenia kierunkow na figurach biegunowych wszystkich trzech badanych
ptaszczyzn {011}, {020} i {121}. W przypadku powierzchni po piaskowaniu na kole figury
biegunowej bieguny byly rozmyte i nie zachowaty oznak symetrii w roztozeniu. Z danych
literaturowych, szczegolnie na temat cienkich powtok wynika, Ze orientacja podioza silnie

wplywa na orientacj¢ formowanych jako pierwszych, faz w powtokach. Dokonano zatem

e
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sprawdzenia czy podloza przygotowane pod powloki podlegaja zmianom orientacji
w warunkach procesu PVD. Podloza wypolerowane oslonigto kapsuta ochrong
I umieszczono w komorze osadzania. W wyniku stwierdzono, ze pomimo stosunkowo
niewysokiej temperatury procesu <250°C na powierzchni stali nastapita pewna ewolucja
tekstury polegajaca na zwigkszeniu ilosci kierunkdéw orientacji na figurze biegunowe;j, ale

0 znacznie 0 znacznie mniejszym natgzeniu biegunéw (Rys. 107).

17.2 Tekstura w powlokach zanurzeniowych i PVD

Dla zobrazowania tekstury powtok wykonano figury biegunowe dla ptaszczyzn {011},
{020} i {121} w aluminiowej osnowie powtok. Opis figur mial charakter tylko jakosciowy,
poréwnawczy, bez okreslania kierunkéw orientacji, podobnie jak dla powlok
zanurzeniowych.

Na rysunkach 108 i 109 przedstawiono figury biegunowe powtok PVD i powlok

zanurzeniowych opracowane za pomocg oprogramowania HightScore.
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Rys. 108. Figury biegunowe {111}, {020} i {022} powlok PVD wyznaczone technikg dyfrakcji

rentgenowskiej
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Rys. 109. Figury biegunowe {111}, {020} i {022} powtok zanurzeniowych wyznaczone technika

dyfrakcji rentgenowskiej
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Powloki zanurzeniowe wykazaty rozny stopien steksturowania (Rys. 109). Analiza
wptywu sposobu przygotowania stalowego podtoza wskazata na silniejszg teksture powtok
osadzonych na podtozach polerowanych, a wiec tych ktére przed zanurzeniem do cieklej
metalicznej kapieli juz prezentowaty pewne cechy tekstury.

W przypadku powtok na podtozach piaskowanych bieguny orientacji na figurach
biegunowych {011}, {020} i {121} rozproszone byly na calej powierzchni figury i nie
posiadaly zadnej symetrii roztozenia. Wyjatkiem byta powtoka AlSil1/60 psk — tekstura na
figurach biegunowych {011} i {121} wykazata zorientowanie w dwoch kierunkach a na
figurze biegunowej {020} w jednym kierunku prostopadle do powierzchni. Silny biegun
w $cisle centralnej czesci figur biegunowych {020} zarejestrowano réwniez na figurach
powtok AlSi7/30 psk, AISi7/30 pol i AlSil1/60 pol. Mozna zatem przepuszczaé, ze
ogolnie w powtokach, niezaleznie od przygotowania podiozy, wystepowala tendencja
krystalizacji powtok z sytuowaniem si¢ ptaszczyzn {010} roéwnolegle do stalowych podtozy.

W przypadku powlok PVD tekstur¢ badano tylko w dwoch powlokach AlSi7/25
i AlISi11/25). Na figurach biegunowych {011} i {020} w powtoce AlSi7/25 ptaszczyzny
byty zorientowane w dwoch kierunkach a na figurze biegunowej {121} w pieciu kierunkach.
W przypadku powtoki AlISil1/25 na figurach biegunowych {011}, {020} i {121} bieguny
byty bardziej rozproszone po catej powierzchni i nie posiadaty symetrii ukierunkowania.
Podsumowujac, tekstura poczatkowa stalowego podloza i jej sposob przygotowania, nie

wptynely na teksture w powtokach PVD.
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18 Rozmiary krystalitow w powlokach

18.1. Rozmiary krystalitow w powlokach zanurzeniowych

Pojecie ,,rozmiaru krystalitéw” w powlokach zanurzeniowych Al-Si odnosi¢ moze si¢
do dendrytow eutektycznego Al oraz eutektycznego lub pierwotnego Si. Poniewaz stopy
powlokowe rozrézniano stezeniem Si, stad ocen¢ rozmiaréw krystalitow dokonano
w odniesieniu do tej fazy. Stosownie do wiedzy dotyczacej krzepnigcia stopow
dwusktadnikowych nalezato oczekiwac, ze rozmiary krystalitéw mogg by¢ zalezne od czasu
zanurzania (wytworzenia powtoki) oraz od szybkosci chtodzenia. Szybkos¢ chlodzenia nie
byta scisle okreslona, bo wycigganie probek z metalicznej cieczy odbywalo si¢ recznie, ale
mozna zatozy¢, ze z bardzo zblizong szybkos$cig, dla wszystkich powlok. W tym stanie
rzeczy oczekiwano, ze decydujacy bedzie czas zanurzania i sktad stopu.

Oszacowania rozmiaréw krysztaldéw Si (obwod ,,P”’) metodg analizy obrazu po
digitalizacji mikrostruktur za pomocg programu ImageJ2x. Tabele wynikowe z analizy
przedstawiono w tabeli 16. Przyktad digitalizacji obrazu AlSi11/60s_psk przedstawiano na
rysunku 110. Analiza polegala na okresleniu obwodéw fazy Si, z nastepnym
standaryzowaniem na pole kole i podaniem jego srednicy (D).

Jak wynika z tabeli 17 uzyskano potwierdzenie sformutowanych wczesniej sugestii.
Wigksze rozmiary (standaryzowana $rednice) mialy krysztaty Si wytworzone w dtuzszym
czasie zanurzenia. Powtoki wytworzone W czasie 60s posiadaly rozmiary krystalitow Si
(6,30 um) o ok. 66% wigksze w porownaniu do powtok wytworzonych w czasie 30s (3,80
um). Zaréwno, stezenie Si w stopie, jak i przygotowanie podtozy nie wptyneto wyraznie na
rozmiary krysztatow Si w objetosci powloki, to jednak nalezy stwierdzi¢, ze w powlokach
na piaskowanym podtozu byty mniejsze (o ok. 0,7 um). Zestawienie graficzne usrednionych

warstw krysztatdéw Si przedstawiono na rysunku 111.
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Rys. 110. Przyktad digitalizacji mikrostruktury z powtoki AlSi11/60s_psk (na p. poprzecznym)
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Tabela 16. Tabela wynikowa analizy mikrostruktur programem ImageJ2x

Minimalna Maksymalna Srednia . Srednia
. Czas .| standaryzowana | standaryzowana | standaryzowana Odchylenie standaryzowana
Powloki zanurzania , . . , . . , . - standardowe , . .
[s] Srednica Si Srednica Si $rednica Si [um] $rednica Si
Dmin [pm] Dmax [pm] Dy [um] D [pum]
AlSi7/30s_psk 0,37 18,03 3,38 3,21 358
AlSi7/30s_pol 30 0,37 19,03 3,77 3,14 '
AlSi11/30s_psk 0,52 28,02 3,44 3,67 403
AlSi11/30s_pol 0,41 22,49 4,61 4,58 '
AlSi7/60s_psk 0,38 64,36 5,67 8,03 6.22
AlSi7/60s_pol 60 0,37 58,79 6,79 8,86 '
AlSi11/60s_psk 0,48 109,21 6,27 10,51 6.37
AlSi11/60s_pol 0,60 124,66 6,46 8,49 '
A B
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Rys. 111. Rozmiary eutektycznych krysztatow Si w powlokach zanurzeniowych:

A) wptyw przygotowania podtoza, B) wptyw stezenia Si, C) wpltyw czasu wytworzenia powtok

Ze wzgledu na mikrometryczne rozmiary krystalitow krzepnacego swobodnie na

powietrzu metalu uzycie rentgenowskiej metody Scherrera do oceny ich rozmiaréw nie byto

zasadne. Zgodnie z literaturg, blad obliczenia wielkosci krystalitow metodg Scherrera moze

wynosi¢ nawet 335% [152]. Zrodlem bledow moze byé odczytywany profil linii

dyfrakcyjnej, steksturowanie powierzchni i zbyt mata ilos¢ krystalitow w badanej objetosci

materialu.
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18.2. Rozmiary krystalitow w powlokach PVD

Pojecie ,,rozmiaru krystalitéw” w przypadku powtok PVD odnosi si¢ do rozmiarow
kolumnowych krystalitow stanowigcych typowa morfologi¢ powlok PVD. Najbardziej
dogodny sposdb wizualizacji tych krystalitow jak pokazano we wcze$niejszych badaniach,
jest skanowanie powierzchni powtok w mikroskopie sit atomowych, ktory pozwala na oceng
ich rozmiaru w plaszczyznie réwnoleglej do powierzchni. Jak wynikalo z badan
rentgenowskich powtoki PVD sa jednofazowe, bgdace roztworem Si w Al, i okreslenie
rozmiarow dotyczyto tej fazy.

Obrazy AFM morfologii powierzchni powtok PVD (Rys. 92) poddano obrébce
cyfrowej za pomocg programu ImageJ2x majacej na celu wizualizacje granic krystalitow.
Analogicznie jak przy okresleniu rozmiaru krystalitow Si w powtokach zanurzeniowych,
wyznaczono obwody (,,P”’), ktére nastepnie standaryzowano na okrggi z podaniem ich
$rednicy (D). Przyktad digitalizacji obrazu powtoki AlSi7/20 przedstawiano na rysunku 112.

Analize rozmiardéw krystalitow przestawiono w tabeli 17.

@-@?@
e

Rys. 112. Przyktad digitalizacji obrazu AFM powierzchni powtoki AlSi7/20

Tabela 17. Analiza wielkosci krystalitbw w powtokach PVD
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Tlosé - - . ‘ .
stezenia Minimalna Maksymalna Srednia Odchylenie Srednia
. standaryzowana | standaryzowana | standaryzowana standaryzowana
Powtoki krzemu w . e . o . o standardowe . o
owlokach $rednica Si $rednica Si $rednica Si [nm] $rednica Si
p [06] Drmin [nm] Drmax [NM] De: [nm] D [nm]
AlSi7/20 35,03 1166,04 140,42 136,42
AlSi7/25 7 39,17 601,58 160,07 112,78 168,01
AlSi7/30 48,73 433,06 203,56 116,55
AlSi11/20 5,61 506,40 103,11 82,87
AlSi11/25 11 6,22 580,34 94,47 87,52 86,18
AlSi11/30 4,15 24451 60,97 40,16
R ——————
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Rys. 113. Srednia wielko$¢ kolumnowych krystalitow w powtokach PVD oszacowana na

podstawie obrazow AFM powierzchni powlok: A) wptyw stezenia Si, B) wplyw podazy Ar

Z analizy wynikow badah przedstawionych w tabeli 17 wynika, ze krystality
w powlokach AlSill byly érednio 2-krotnie mniejsze w poroéwnaniu tych w powtokach
AlSi7 (Rys. 113A). Cieckawe zaleznosci wynikaly z analizy wptywu podazy Ar w trakcie
procesu osadzania powtok. W przypadku powlok AISi7 wraz ze wzrostem podazy Ar
kolumny krystalitow zwiekszyty swoje $rednie przekroje ($rednice) o ok. 60 nm, podczas
gdy w powlokach AlSill odwrotnie — rozmiary si¢ zmniejszyly o ok. 40 nm. Analiza
usrednionych wartosci rozmiarow kolumn w obu rodzajach powtok wskazata na mniejsze
tendencj¢ wzrostowe wraz ze zwigkszaniem podazy Ar (Rys. 113B).

Nalezy podkreslic duze zrdznicowanie rozmiaréw krystalitow w obrebie kazdej

Z powlok co wptyneto na duzy biad ich oszacowania.

Rozmiary krystalitéw w powlokach PVD wyznaczone metodg Scherrera

Jak juz wczesnej podano, przy omawianiu morfologicznych cech powierzchni powtok
na podstawie obrazow AFM, globularnie zakonczone kolumny zbudowane byty
z mniejszych sub-krystalitow. Szacowanie ich rozmiardw wykonano rentgenowska metoda
Scherrera.

Wyniki szacowania wielkosci krystalitow przedstawiono na rysunku 114. Srednio
w powtokach wynosity one okoto 20 nm. Bardzo podobnymi wielko$ciami 18,8+19,3 nm
cechowatly sie krystality w powlokach AlSill i byly one niezalezne od podazy argonu
podczas wytwarzania. W powtokach AlSi7 pewna zalezno$¢ wystgpila mianowicie dla
mniejszej podazy argonu krystality byty wigksze a dla wigkszej — mniejsze, jednak
zrdznicowanie rozmiarOw wynosito zaledwie 5 nm. W analizie warto$ci usrednionych
wynikato, Zze mniejsze krystality wystgpowaty w powtokach AlSill oraz wytworzone przy

wigkszej podazy Ar (Rys. 115AB).
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Rys. 114. Srednie rozmiary krystalitow w powlokach PVD wyznaczona metoda rentgenowska
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Rys. 115. Srednie rozmiary krystalitow w powlokach PVD wyznaczone metoda rentgenowska:
A) wptyw stezenia Si, B) wpltyw podazy Ar

W wyniku przeprowadzonych analiz wykazano, ze w powlokach AlSill sub-
krystality sa 3+5-krotnie mniejsze w porownaniu do rozmiar6w kolumnowych krystalitow

i 7+10-krotnie wigksze w powlokach AlSi7.
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19 Wiasciwosci powlok

Prezentacje wynikéw badan wilasciwosci powltok poprzedzono przedstawieniem

wplywu zastosowanych metod wytworzenia powlok na stan naprezen wiasnych w stalowych

podtozach.

19.1 Naprezenia wlasne w podlozach powlok

Naprezenia W podlozach powlok zanurzeniowych

Naprezenia W podtozach powtok zanurzeniowych szacowano metoda dyfrakcji
rentgenowskiej sin®y [136] - na refleksach {222} przy kacie dyfrakcji 20=137 +0,5°, katach
v w zakresie 0+72° (0,00°, 18,43°, 26,57°, 33,21°, 39,23°, 45,00°, 50,77°, 56,79°, 63,43°,
71,57°) i katach ¢ rownych 90°, 135° i 180°. Przykladowe zestawienie zarejestrowanych
refleksOw oraz uzyskane w pomiarach dane w oparciu o ktoére obliczono wartosci naprezen

przedstawiono na rysunku 116 i w tabelach 18 i 19.
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Rys. 116. Refleksy {222} zarejestrowane w pomiarach rentgenowskich do wyznaczenia naprezen

wiasnych w podtozu powtoki zanurzeniowej AlSi7/30s_psk
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Tabela 18. Tabela (a) wynikowa pomiaréw rentgenowskich (refleksow {222}) do wyznaczenia

naprezen wlasnych w podtozu powtoki zanurzeniowej AlSi7/30s_psk

Scan Scan Peak Psi Sin2Psi Phi Peak pos. Corr. pos. d-spacing

Name No. No. @) ) (°2Theta) (°2Theta) (A)
SCu 3 3 26,57 0,200 90,00 137,3695 137,3695 0,826861
SCu 5 5 39,23 0,400 90,00 137,3729 137,3729 0,826851
SCu 7 7 50,77 0,600 90,00 137,2318 137,2318 0,827249
SCu 8 8 56,79 0,700 90,00 137,2711 137,2711 0,827138
SCu 9 9 63,43 0,800 90,00 137,2065 137,2065 0,827321
SCu 10 10 71,57 0,900 90,00 136,9530 136,9530 0,828041
SCu 11 11 0,00 0,000 135,00 136,9341 136,9341 0,828095
SCu 14 14 33,21 0,300 135,00 137,0857 137,0857 0,827663
SCu 16 16 45,00 0,500 135,00 137,0067 137,0067 0,827888
SCu 19 19 63,43 0,800 135,00 137,2276 137,2276 0,827261
SCu 20 20 71,57 0,900 135,00 137,1687 137,1687 0,827428
SCu 21 21 0,00 0,000 180,00 137,5090 137,5090 0,826469
SCu 24 24 33,21 0,300 180,00 137,4230 137,4230 0,826710
SCu 29 29 63,43 0,800 180,00 137,2504 137,2504 0,827197
SCu 30 30 71,57 0,900 180,00 137,2817 137,2817 0,827108

Tabela 19. Tabela (b) wynikowa pomiaréw rentgenowskich (refleksow {222}) do wyznaczenia

naprezen wlasnych w podtozu powtoki zanurzeniowej AlSi7/30s_psk

Scan Scan | Peak Peak Chi Omega Omega- sp;c-ing a E-Epsilon

Name No. No. position Theta (A) (A) (ppm)
SCu 3 3 0,00 26,57 69,07 0,38 0,826861 | 4,05077 83
SCu 5 5 0,00 39,23 69,07 0,38 0,826851 | 4,05073 71
SCu 7 7 0,00 50,77 69,00 0,38 0,827249 | 4,05268 553
SCu 8 8 0,00 56,79 69,02 0,38 0,827138 | 4,05213 419
SCu 9 9 0,00 63,43 68,99 0,38 0,827321 | 4,05303 640
SCu 10 10 0,00 71,57 68,86 0,38 0,828041 | 4,05655 1510
SCu 11 11 45,00 0,00 68,85 0,38 0,828095 | 4,05682 1575
SCu 14 14 45,00 33,21 68,92 0,38 0,827663 | 4,05471 1054
SCu 16 16 45,00 45,00 68,89 0,38 0,827888 | 4,05581 1325
SCu 19 19 45,00 63,43 69,00 0,38 0,827261 | 4,05273 567
SCu 20 20 45,00 71,57 68,97 0,38 0,827428 | 4,05355 769
SCu 21 21 90,00 0,00 69,14 0,38 0,826469 | 4,04885 -391
SCu 24 24 90,00 33,21 69,09 0,38 0,826710 | 4,05004 -99
SCu 29 29 90,00 63,43 69,01 0,38 0,827197 | 4,05242 489
SCu 30 30 90,00 71,57 69,02 0,38 0,827108 | 4,05199 382

Dane z tabel 18 i 19 postuzyty do wyznaczenia zalezno$ci dzz2-sin®y (Rys. 117).
Refleksow o bardzo matym natezeniu i bardzo duzych szerokosciach potéwkowych nie
uwzgledniono, jako wprowadzajacych bardzo duzy blad. Dokonano rowniez pomiarow
naprezen w stalowych podlozach, ktoére byly podane mechanicznej obrobce przed
osadzaniem powtok.

Wyniki obliczen w postaci zaleznosci odlegtosci migdzyptaszczyznowej d222 w funkcji
kata y przedstawiono na rysunku 117 dla przyktadu podloza pod powloka AlSi7/30s psk.
Wyznaczone z regresji liniowej naprezenia w kierunkach laboratoryjnych ¢ postuzyly do
okreslenia tensora naprg¢zen, a w konsekwencji wyznaczenia warto$ci naprezen gldownych

w kierunku prostopadtym do powierzchni powtoki (Rys. 118).
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Obliczone wartosci naprezen gtownych w podtozach powlok zanurzeniowych,

réwniez przed wytworzeniem powlok przedstawiono na rysunku 118.
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Rys. 117. Przyktad zaleznosci dzz-sin®y dla podtoza powtoki zanurzeniowej AlSi7/30s psk
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Rys. 118. Naprezenia wiasne w podtozach powtok zanurzeniowych

W  pomiarach wykazano, ze przygotowanie podloza obrobka polerowania
spowodowato zwigkszenie naprezen $ciskajacych w poréwnaniu do stanu poczatkowego
blachy (wyjsciowej) z poziomu -87 MPa do warto$ci ok. -270 MPa. Z kolei piaskowanie
zmienito znak napre¢zen na rozciggajace (ok. 71 MPa). O ile w przypadku podlozy
polerowanych w pomiarach uzyskiwano zblizone wyniki 1 warto$ci naprezen w catym
zakresie katow vy, 0 tyle w przypadku podtozy piaskowanych wartosci naprezen wykazywaty
duzy rozrzut. Sugeruje to, ze polerowanie zapewnia bardziej rOwnomierne rozlozenie
naprezen na obrobionych powierzchniach w poréwnaniu do dynamicznego w charakterze

piaskowania.
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Podtoza piaskowane, na ktérych osadzono powtoki zanurzeniowe, posiadaty w 3 na 4
badane probki podobny stan naprgzen rozciggajacych 61+72MPa. Podloza polerowane
wykazaty S$ciskajacy charakter naprezen w zakresie wartosci -38+-102 MPa. W obu
przypadkach podlozy bez jednoznacznych zaleznoSci od stezenia krzemu
w powloce i czasu wytworzenia powlok.

Z badan wynika, ze podczas wytwarzania powlok zanurzeniowych doszto do
zmniejszenia poziomu naprezen wilasnych (z zachowaniem znaku) tylko w stalowych
podtozach wczesniej polerowanych. W podtozach piaskowanych stan naprezen nie ulegt

Zmianie.

Naprezenia W podlozach powlok PVD

Wyznaczenie naprezen w poditozach powlok PVD wykonano w identycznych
warunkach aparaturowych jak dla powlok zanurzeniowych i1 rowniez w oparciu o refleks
{222} przy kacie 20=137°+0,5° oraz klasyczng metodg sin?y.

Przyktad zarejestrowanych w pomiarach refleksow oraz uzyskane w pomiarach dane

przedstawiono na rysunku 119 oraz w tabelach 20 i 21.
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Rys. 119. Refleksy {222} zarejestrowane w pomiarach rentgenowskich do wyznaczenia naprezen

wlasnych w podlozu powloki PVD AlSi7/25
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Tabela 20. Tabela (a) wynikowa pomiarow rentgenowskich (refleksow {222}) do wyznaczenia

naprezen wlasnych w podtozu powtoki PVD AlSi7/25

Scan | Scan | Peak Psi sinpsi Phi Peak pos. Corr. pos. d-spacing

Name | No. No. ) ) (°2Theta) (°2Theta) (A)
SCu 1 1 0,00 0,000 90,00 136,4711 136,4711 0,829423
SCu 2 2 18,43 0,100 90,00 136,4773 136,4773 0,829406
SCu 3 3 26,57 0,200 90,00 137,1263 137,1263 0,827548
SCu 4 4 33,21 0,300 90,00 137,0743 137,0743 0,827696
SCu 5 5 39,23 0,400 90,00 136,9684 136,9684 0,827997
SCu 10 10 71,57 0,900 90,00 136,9242 136,9242 0,828123
SCu 11 11 0,00 0,000 135,00 136,4637 136,4637 0,829445
SCu 16 16 45,00 0,500 135,00 137,1538 137,1538 0,827470
SCu 17 17 50,77 0,600 135,00 137,0648 137,0648 0,827723
SCu 18 18 56,79 0,700 135,00 136,9667 136,9667 0,828002
SCu 19 19 63,43 0,800 135,00 136,8632 136,8632 0,828297
SCu 20 20 71,57 0,900 135,00 136,8301 136,8301 0,828391
SCu 21 21 0,00 0,000 180,00 136,4461 136,4461 0,829496
SCu 23 23 26,57 0,200 180,00 137,2992 137,2992 0,827059
SCu 24 24 33,21 0,300 180,00 137,3336 137,3336 0,826962

Tabela 21. Tabela (b) wynikowa pomiaréw rentgenowskich (refleksow {222}) do wyznaczenia

naprezen wlasnych w podtozu powtoki PVD AlSi7/25

. E-
Scan | Scan | Peak Peak . Omega- | d-spacin a .
Name | No. | No. | position Chi Omega The%a F()A) ’ (A) E(S;Irlr?)n
SCu 1 1 0,00 0,00 68,53 0,29 0,829423 4,06333 1531
SCu 2 2 0,00 18,43 68,53 0,29 0,829406 4,06324 1510
SCu 3 3 0,00 26,57 68,86 0,29 0,827548 4,05414 -733
SCu 4 4 0,00 33,21 68,83 0,29 0,827696 4,05486 -555
SCu 5 5 0,00 39,23 68,87 0,29 0,827997 4,05634 -192
SCu 10 10 0,00 71,57 68,76 0,29 0,828123 4,05696 -39
SCu 11 11 45,00 0,00 68,53 0,29 0,829445 4,06343 1557
SCu 16 16 45,00 45,00 68,87 0,29 0,827470 4,05376 -827
SCu 17 17 45,00 50,77 68,83 0,29 0,827723 4,05500 -523
SCu 18 18 45,00 56,79 68,78 0,29 0,828002 4,05636 -186
SCu 19 19 45,00 63,43 68,72 0,29 0,828297 4,05781 171
SCu 20 20 45,00 71,57 68,71 0,29 0,828391 4,05827 285
SCu 21 21 90,00 0,00 68,52 0,29 0,829496 4,06368 1619
SCu 23 23 90,00 26,57 68,94 0,29 0,827059 4,05174 -1324
SCu 24 24 90,00 33,21 68,96 0,29 0,826962 4,05127 -1441
SCu 28 28 90,00 56,79 68,64 0,29 0,828788 4,06021 763
SCu 29 29 90,00 63,43 68,67 0,29 0,828615 4,05937 554
SCu 30 30 90,00 71,57 68,75 0,29 0,828127 4,05698 -35

Dane z tabel 20 i 21 postuzyty do wyznaczenia zalezno$ci dazo-siny (Rys. 120).

Analogicznie, jak w przypadku pomiarow podtozy pod powloki zanurzeniowe danych z

refleksow o bardzo matym natezeniu i bardzo duzych szerokosciach potowkowych nie

uwzgledniono, jako wprowadzajacych bardzo duzy btad.
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Rys. 120. Przyktad zaleznosci dz-sin® y dla podtoza powtoki PVD AlSi7/25
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Rys. 121. Naprezenia wlasne w podtozach powtok PVD

Jak wykazano juz wczesniej (Rys. 118) polerowanie podtozy spowodowato w nich
napre¢zenia Sciskajagce o znacznej wartosci. Eksperyment wytrzymania przygotowanych
podtozy w komorze prozniowej bez osadzania powtoki wykazal, ze naprezenia zostaly
zredukowane okoto 10-krotnie, mimo ze proces osadzania nalezy do tak zwanych
niskotemperaturowych (do ok. 250°C). Po osadzeniu powlok w tych podtozach naprg¢zenia

pozostaty Sciskajace i miescity si¢ w zakresie od -20 do -86MPa.
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19.2 Twardos¢ powlok

Powtoki stosowane w uktadach filtrowentylacyjnych i wydechowych musza posiadac¢
dobre wlasciwosci przeciwcierne poniewaz sa poddawane $cieraniu przez stale czastki.
Dobre wtasciwosci przeciwcierne wynikaja w sposdb bezposredni z odpowiedniego
poziomu twardo$ci powlok, dlatego wytworzone powloki poréwnano réwniez pod katem

twardosci.

19.2.1 Twardos$¢ powlok zanurzeniowych

Pomiary twardosci powlok zanurzeniowych wykonano metoda Vickersa HV 0,025
(F = 0,2452N) zgodnie z normg PN EN ISO 6507-1. Na kazdej powtoce wykonano po 8
pomiarow. Pomiary wykonano ,,z gory”, bezposrednio na powierzchni powtok. Glgbokos¢
pomiarow twardos$ci wyrazana jest wzorem (4).

Glebokosci wnikania penetratora twardosciomierza w powloki zanurzeniowe podczas
pomiarow przedstawiono na rysunku 122. Miescily si¢ one w zakresie 4,77+5,03 um, co
stanowito ok. od 1/6 do 1/13 grubosci powtok. Obliczone wartosci twardosci przedstawiono

na rysunkach 123 i 124.

®  Grubosé powloki
90 - ® Glebokos¢ pomiaru HV 0,025

[
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Rys. 122. Gtgbokos¢ pomiaru twardosci HV0,025 w powtokach zanurzeniowych w odniesieniu do

grubosci powtok
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Rys. 124. Twardos¢ powtok zanurzeniowych: A) wptyw przygotowania podtoza,
B) wplyw stezenia Si, C) wplyw czasu wytworzenia powtok

Srednia twardo$¢ powlok zanurzeniowych wynosita ok. 78HV. Twardos¢ powtok

AlSill byta wigksza o ok. 5% w poréwnaniu do powtok AISi7, dla ktorych uzyskano ok.

B ———————————————
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76HV (Rys. 123). Wynika stad, ze dodatek krzemu zwickszyl twardo$¢ powlok
zanurzeniowych, co moze potencjalnie sprzyjac lepszej odpornosci powlok na $cieranie. Nie
stwierdzono wplywu czasu wytworzenia na twardo$¢ powtok. Relatywnie duze grubosci
powtok nie pozwolity na wykazanie roznic w twardo$ci w zalezno$ci od czasu wytworzenia

i nalezy przyjac, ze takiego wptywu nie byto.

19.2.2 Twardo$¢ w powlok PVD

Pomiary twardosci powlok PVD wykonano metodg Olivera & Pharra zgodnie
z normg PN-EN ISO 14577-1:2005. Ze wzgledu na niewielkg grubo$¢ powtok PVD ($rednia
ok. 3,6 um), badania przeprowadzono przy obcigzeniu tylko 25mN. Obcigzeniu temu
odpowiadaty predkosci narastania oraz spadku sity 50mN/s. Na kazdej powloce wykonano
po 4 pomiary. Pomiary wykonano ,z gory”, bezposrednio na powierzchni powlok.

Zarejestrowane krzywe wglebnikowania przedstawiono na rysunku 125.

- - - - Podloze

— AISi7/20
— AISi7/25
—— AISi7/30

AlSi11/20
AlSi11/25
AlSi11/30

F [mN]

OII'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 65
Przemieszczenie [nm]

Rys. 125. Przyktadowe krzywe wglebnikowania w pomiarach twardosci powlok PVD metoda
Olivera & Pharra

Z przedstawionych krzywych jednoznacznie wynika, ze powloki AlSill stwarzaty
wigkszy opor dla wglebnika i na jego pokonanie wymagaty wigkszej wartosci sity
w poréwnaniu do powlok AlSi7. Przemieszczenia wglgbnika przy maksymalnych
przyjetych obcigzeniach byty rowniez w tych powlokach mniejsze. Uwage zwraca rowniez

to, ze wszystkie badane powloki cechowaly si¢ wigkszymi wymaganymi obcigzeniami dla

129

Politechnika Czgstochowska
2022



penetratora w pordéwnaniu do stali podtoza. Z kolei nachylenie krzywej odcigzania
charakteryzujace modut Younga materialu byto najwicksze w przypadku podioza oraz
wicksze dla powlok AlSill w poréwnaniu do powtok AlISi7. Wyliczony w oparciu o krzywe
modul Younga (Rys. 126) w powlokach AlSill (125,9+157,7 GPa) byt wigkszy
w poréwnaniu do modutu powlok AISi7 (110,4+124,5 GPa) o ok. 21%. Swiadczy to
o lepszych wilasciwosciach sprezystych powtok AlSill. Wyzszy modut E powlok AlSill
wyrazit si¢ w wigkszej ich twardosci w poréwnaniu do powlok AISI7. W odniesieniu do

podtozy modut Younga powtok byt minimum 2-krotnie mniejszy.
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Rys. 128. Twardo$¢ powtok PVD: A) wptyw stezenia Si, B) wptyw podazy Ar

Srednie twardo$ci wyznaczone w pomiarach przedstawiono na rysunku 127. Srednia
mikrotwardos$¢ powtok AlSill byta wigksza o ok. 27%, dla ktérych uzyskano ok. 505HV
w porownaniu do powlok AlSi7, dla ktorych uzyskano ok. 371HV (Rys. 128A). Wynika
stad, ze wicksza ilos¢ dodatku krzemu zwigkszyta twardos¢ powtok PVD, podobnie jak
i zanurzeniowych, co sugeruje lepsze prognozy dla odpornosci na $cierania. Twardosci
powlok korelowaly z rozmiarem krystalitow — w powlokach AIlSill krystality byty
mniejsze. Twardosci powtok odniesione do twardosci podtoza byty wigksze.

Z punktu widzenia podazy Ar zaleznosci byly odwrotne jak dla wptywu stezenia Si
dla kazdego rodzaju powlok. W powlokach AlSi7 twardo$¢ rosta wraz z podazg Ar
a w powlokach AlSil1 malata. Stad, usrednione twardosci powtok wskazaly na ogélny brak
wplywu podazy Ar na twardos¢ powlok (Rys. 128B).

Z powodu braku praktycznych mozliwosci bezposredniego pordéwnania twardosci
powtok zanurzeniowych i powtok PVD przy tych samych parametrach pomiaréw uznano za

sensowne dokonanie poréwnania za pomocg testOw $cierania.

19.3 Odpornos¢ powlok na $cieranie

19.3.1 Odpornos¢ powlok na $cieranie w badaniach kulotesterem

Poréownanie wtasciwosci tribologicznych powtok zanurzeniowych i PVD wykonano
w badaniach odpornos$ci na §cieranie za pomocg kulotestera [142,143]. Test zuzycia powtok
wykonano za pomocg obrobionej cieplnie kulki ze stali LH15 (1.3505) o masie 13,78 ¢

i $rednicy 4,8 mm podpartej w trzech punktach (dwa na rolce i jeden na powierzchni badanej
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powloki). Stosowano 3 rozne czasy $cierania 1, 2 i 4 minuty z 3-krotnym powtdrzeniem
kazdego.

Na rysunkach 129 i 130 przedstawiono przyktady wykonanych wytar¢ w powtokach
PVD sfotografowane odpowiednio w scali makro oraz mikro. W ogdlnej ocenie
poréwnawczej nie stwierdzono zasadniczych réznic pomiedzy wytarciami, szczegdlnie
w odniesieniu do stanu powierzchni w ich obszarach. Wraz z czasem $cierania rozmiary
wytar¢ w obu powtokach (AlSi7 i AlSill) zwigkszaly si¢. Wyniki testu z uzyciem
kulotestera na powlokach zanurzeniowych przedstawiono na rysunkach 131 i1 132,
w analogiczny sposob jak dla powtok PVD.

Opracowanie wynikow badan zuzycia S$ciernego w powlokach polegato na
mikroskopowej ocenie obszarow zuzycia materiatu (wngk kulistych lub owalnych) (Rys.
129-132).

1 min 2 min 4 min

AlSi7/25

AlSi11/25

Rys. 129. Wytarcia w powtokach PVD po tescie $cierania kolotesterem (w skali makro)

R
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Rys. 130. Powierzchnie z wytar¢ wykonanych w teécie Scierania kulotesterem w powtokach PVD

1 min 2 min 4 min
AlSi7/30s_psk S : : ST o
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1 min 2 min 4 min
AlSi7/30s_pol ' :

A

1 min 2 min 4 min

AlSi11/25

Rys. 132. Powierzchnie wytaré¢ wykonanych w tescie scierania kulotesterem w powtokach

zanurzeniowych
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W ocenie makro i mikroskopowej wytar¢ stwierdzono, ze na powlokach PVD maja
one ksztatty bardziej regularne, zblizone do kolowego. Na powtokach zanurzeniowych ich
ksztalty byly nieregularne, co wynikato zar6wno z nieréwnos$ci powierzchni, ale takze
wptywaé mogty na to duze krysztaty krzemu w tych powlokach. Z powodu nieréwnosci
powierzchni wngetrza wytaré byly ciemne, ale podobnie jak w przypadku powtok PVD nie
stwierdzono w nich odpryskow $wiadczacych o utracie adhezji przez powtoki.

Dokonano okreslenia powierzchni wytar¢ a nastgpnie przeliczenia jej na obszar
kotowy i ostatecznie obliczenie ich glebokosci. Zestawienie obliczonych glebokosci wytaré

we wszystkich badanych powtokach przedstawiono na rysunku 133.
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Rys. 133. Giebokos¢ wytaré wykonanych kulotesterem w powtokach zanurzeniowych i PVD
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Rys. 134. Poréwnanie gtebokosci wytar¢ po 4 min testu kulotesterem z gruboscig powtok
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Rys. 135. Glgbokos¢ wytar¢ powstatych w tescie kulotesterem w powtokach zanurzeniowych

i PVD: A) wptyw przygotowania podtoza, B) wptyw czasu wytworzenia powtok,

C) wptyw stezenia Si
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Tabela wynikow testu Scierania z uzyciem kulotestera przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22. Glebokos¢ i szybkos¢ wytarcia w powtokach zanurzeniowych i PVD

Grubo$¢ | Srednia grubo$é wytarcia r g .
. . Szybkos¢ Scierania
Powloki powtoki [um] oki [pum/min] %
[um] 1min | 2min | 4 min POWIoKL Ljt
AlSi7/30s_psk 41,51 2,2 3,3 51 0,96 12
AISi7/60s_psk 68,20 2,4 3,9 5,3 0,93 8
AlSi11/30s_psk 36,57 1,6 2,3 3,9 0,77 11
AlSi11/60s_psk 79,99 1,4 2,3 3,7 0,76 5
AlSi7/30s_pol 43,61 2,3 3,5 4,8 0,81 11
AlSi7/60s_pol 68,83 2,0 3,7 5,2 1,02 7,5
AlSi11/30s_pol 36,90 1,7 2,5 3,4 0,55 9,2
AlSi11/60s pol 85,64 1,5 2,2 3,8 0,77 4.4
AlSi7/Ar25 7,24 2,4 3,4 4,8 0,79 66
AlSil1/Ar25 6,88 2,3 3,3 42 0,61 61
A B
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Rys. 136. Szybkos¢ $cierania powtok zanurzeniowych i PVD w tescie kulotesterem:
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Wraz z czasem S$cierania glgbokosci wytar¢ sukcesywnie zwigkszaly si¢ (Rys. 133).
Glgbokos¢ wytar¢ w powlokach PVD w krotszym czasie S$cierania 1-2 min byla
poréwnywalna z tymi w powlokach zanurzeniowych AlSi7. Po 4 min §cierania glgbokosci
wytar¢ byly jednak nieco mniejsze niz w powlokach zanurzeniowych AlSi7. Mniejsza
glebokos¢ wytar¢ od powyzszych wykazano w powlokach zanurzeniowych AlSill
w kazdym czasie $cierania.

W  odniesieniu do grubosci powlok zanurzeniowych wytarcia obejmowaty
w powlokach AISi7 7+12% calkowitej grubosci a w powtokach AlSill 4+11%.

Wykazano, ze najmniejsza glebokos¢ posiadaly wytarcia w  powlokach
zanurzeniowych AlSil1 $rednio ok. 30% w porownaniu do powlok AlSi7 (Rys. 135C).
W tych powlokach wglebienia mialy najbardziej nieregularne krawedzie co przypisa¢ mozna
zar6wno nieréwnosciom powierzchni jak i mozliwosci odpryskiwania krysztalow Si,
ktorych w tych powlokach byto najwiecej (Rys. 131). W takim przypadku krysztaty te mogty
sta¢ si¢ dodatkowym s$rodkiem S$ciernym powodujagcym zlobienie powtoki. Sposéb
przygotowania powierzchni stalowych podtozy na wiasciwosci tribologiczne powtok
zanurzeniowych nieznacznie wskazal na piaskowanie jako korzystniejsze.

Ze wzgledu na mniejsza grubos¢ powtok PVD wytarcia objety 61+66% grubosci.
W oparciu o kinetyke zwigkszanie si¢ glebokosci wytar¢ wyrazono regresje liniowa
oszacowano szybkos$¢ S$cierania powlok kulotesterem. Szybko$¢ Scierania powlok
zanurzeniowych AlSi7 oszacowano na 0,81+1,02 um/min ($rednio wynosita ok. 0,93
um/min), podczas gdy dla powtok AlSil1 wynosita ona 0,55+0,77 um/min ($rednio ok. 0,71
um/min). Powloki PVD Scieraly sie ogdlnie z szybkoscig 0,79 um/min w przypadku powtok
AlSi7 i 0,61um/min w przypadku powtok AlISill.

Powloka AISi11/30s_pol byta najbardziej odporna na $cieranie spo$rod wszystkich
badanych.

19.3.2 Odpornosé¢ powlok na Scieranie w badaniach tribotesterem

Scieranie probek z powlokami odbywato si¢ w czasie ok. 1500s (do max. 1500
obrotow). Przebieg tribotestu przedstawiono w postaci wykresow glebokosci zuzycia
materiatu w funkcji ilosci obrotow tarczy pod obcigzeniem zwigkszajacym si¢ od ok. 2,5N
do 24N zaréwno W powtokach zanurzeniowych jak i PVD (Rys. 137 i 138). WyniKi

liczbowe tribotestu zamieszczono w tabeli 23.
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Rys. 138. Krzywe zuzycia powlok PVD w badaniach tribotesterem
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Tabela 23. Tabela wynikowa tribotestu w powtokach zanurzeniowych i PVD

.. L Ilo$¢ obr. (s)* 2

Grubos$¢ Calkowl_cw ZUZYCIC | g catkowitego §zybk0§c

Powloki powloki | POWloki I podiozaw | =2 o0 Lo Scierania

czasie 15000br.* . powtoki

[nm] [um] powtoki (m/min]

[s]
AlSi7/30s_psk 41,51 81,6 389 6,4
AlSi7/60s_psk 68,2 82,1 1012 4,0
AlSi11/30s_psk 36,57 48,0 801 2,7
AlSi11/60s_psk 79,99 57,0 > 1500 3,2
AlSi7/30s_pol 43,61 90,4 101 25,9**

AlSi7/60s_pol 68,83 74,0 1300 3,2
AlSi11/30s_pol 36,9 58,4 364 6,1
AlSi11/60s_pol 85,64 66,8 > 1500 3,4
AlSi7/Ar25 7,24 48,8 19 22,9
AlSi11/Ar25 6,88 53,3 44 9,4

* 1 obrét = 1 sekunda

** Warto$¢ zawyzona z powodu niedostatecznego kontaktu powtoki z tarcza (p. Rys. 137)
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Rys. 139. Poréwnanie zuzycia powtok zanurzeniowych i PVD po badaniach tribotesterem

Jak wynika z krzywych zuzycia oraz tabeli wynikowej w wyniku catego tribotestu

(1500 obr.) w wiekszosci przypadkow zuzyciu ulegly cate powtoki wraz z czescig stalowego

podtoza. Najwigksza gleboko$¢ wytarcia stwierdzona w przypadku probki z powloka

zanurzeniowa AlSi7/30s_pol wyniosta ok. 90 um 1 byla 2-krotnie wigksza niz grubos¢
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powtoki. Ogoélnie probki z powtokami zanurzeniowymi AlSi7 zuzyly si¢ bardziej niz probki
z powlokami zanurzeniowymi AlSil 1, w ktorych ubytki byly mniejsze (Rys. 139).

Najmniejsze ubytki materialu uzyskano w przypadku powlok zanurzeniowych
AlSi11/60s. Po 1500 obrotach tylko powtoki AlSi11/60s, zar6wno na podtozu polerowanym
‘pol’ jak i piaskowanym ‘psk’ nie ulegly calkowitemu zuzyciu, odmiennie od pozostatych
powtok, ktore zuzyly si¢ na calej grubo$ci przy mniejszej ilosci obrotow (Rys. 139).

Nie stwierdzono wplywu sposobu przygotowania podtozy pod powtoki na glebokos¢
wytaré w tribotescie (Rys. 140A). Rowniez, do$¢ zaskakujaco, nie uzyskano takiego
w przypadku grubosci powlok wynikajacej z czasu wytworzenia (Rys. 140B). Jednoczes$nie
glebokosci wytar¢ byly podobne, co oznaczaloby, ze powtoki zuzyly si¢ bardzo szybko

a o gtebokosci wytar¢ zdecydowaty nie powtoki, a wlasciwosci stali podtoza.

A Il Maksymalne zuzycie probki (powloki + podlozy) B I Maksymalne zuzycie probki (powloki + podlozy)
[ ] Grubosé powlok [ ] Grubosé powlok
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Rys. 140. Zuzycie powlok zanurzeniowych i PVD w badaniu tribotesterem:
A) wplyw przygotowania podloza, B) wplyw czasu wytworzenia powlok, C) wptyw stezenia Si

Wytarcia w probkach z powtokami PVD byly mniejsze o 4 1 35 pm w poréwnaniu do
wytar¢ w probkach z powtokami PVD. Sugeruje to, ze ich trwato$¢ w warunkach suchego

tribotestu moze by¢ porownywalna lub lepsza niz powtok zanurzeniowych.
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Rys. 141. Szybkos¢ Scierania w powlokach zanurzeniowych i PVD w zalezno$ci od:
A) wptyw przygotowania podtoza w (wartosci z uwzglednieniem luzu w kontakcie powtoki z
tarczg w pierwszych sekundach testu), B) wplyw czasu wytworzenia powltok, C) wptyw stezenia Si

w (warto$ci z uwzglgdnieniem luzu w kontakcie powloki z tarczg w pierwszych sekundach testu).

W oparciu o krzywe zuzycia (Rys. 138) i okre$lenie ilosci obrotoéw tarczy po ktorych
zuzyciu ulegla cata grubo$¢ powlok dokonano oszacowania szybko$ci §cierania powlok
w badaniu tribotesterem (Rys. 141). Z obliczen wynikato, ze najszybciej zuzyciu ulegta
powloka PVD AISi7/Ar25 (<45 obr. ~23 um/min). Z kolei powloka AlSil1/Ar25 Scierata
si¢ z podobng szybkoscia jak powtoka zanurzeniowa AlSi7 (9,4-9,9 um/min). Najmniejsza
szybko$¢ zuzycia cechowala powloke zanurzeniowag AlSil1/60s (3,8 pm/min). Nie
uzyskano zatem potwierdzenia wstepnych analiz na podstawie glebokosci wytaré.

Usrednienie wynikéw tribotestu wskazuja pewna korelacje z gruboscia powlok.
Powloki AlSil1/60s cechowaty si¢ najwigksza gruboscia. Z kolei powloki PVD miaty

najmniejsze grubosci i zuzyly si¢ najszybciej.
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Mozna przypuszczaé, ze przyczyng wolniejszego $cierania powlok zanurzeniowych
w poréwnaniu do powtok PVD, byty wystepujace w strukturze duze krysztaty krzemu, ktore
jako twardsze od aluminiowej osnowy moga stanowi¢ element zmniejszajacy powierzchnie
kontaktu podczas Scierania. Podobne informacje mozna wysnu¢ z analizy ilosci obrotow
(czasu), w ktorych powtoki zanurzeniowe ulegty catkowitemu zuzyciu, od 210 do 1400 obr.
Przy stosunkowo nierownomiernym roztozeniu iglastych krysztalow Si w mikrostrukturze
mozna sobie wyobrazié¢, ze miejscowe, duze skupiska krysztatéw krzemu moga zaré6wno
zapobiega¢ zuzyciu lub w przypadku ich wykruszenia drastycznie zwigkszy¢ zuzycie,
rowniez poprzez ztobienie osnowy.

Nalezy wspomnie¢, ze test wykonano w zmodyfikowane; formie, a probki
Z powlokami mocowano do trzpienia. Z tego powodu mogly wystapi¢ dodatkowe
niepewnos$ci zwigzane z usytuowaniem probek. Na takie wskazuje chociazby krzywa
Scierania powtoki AlSi7/30s_pol, ktorej poczatkowy przebieg wskazuje na pewny ,,luz”
w kontakcie probki z tarczg. Mozna przypuszczac, ze odczytana z krzywej ilos¢ obrotéw do

catkowitego zuzycia powtoki byta znacznie zanizona.

Dodatkowo, w oparciu na wytyczne normy 1SO 20808:2004 obliczono dla powlok
wspoétczynnik tarcia U (wzor 6) dla badanego wezta tarcia trzpien (probka z powtoka) —

tarcza (przeciw probka) (Rys. 142).
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Rys. 142. Wspotczynnik tarcia U powtok
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Wartosci liczbowe wspotczynnikow tarcia wyznaczone w tibotescie wynosity
odpowiednio: dla powlok zanurzeniowych 0,61-0,72, a dla powlok PVD 0,75-0,84.
W przypadku powlok zanurzeniowych wigksze wspotczynniki cechowaly powtoki AlSi7
(0,69-0,72) w poréwnaniu do powtok AlSill (0,61-0,65).

Ze wzgledu na to, ze tylko w przypadku powlok zanurzeniowych AlSil1/60s zuzycie
obejmowato tylko powloke, bez naruszenia podtoza, wyznaczone dla niej wspdtczynniki
tarcia nalezy uzna¢ za wilasciwe powtoce. Wynosity one 0,61 (dla powlok na podtozu
piaskowanym) i 0,65 (dla powtok na podtozu polerowanym), co daje $rednig wartos¢ 0,63.
Takie same wyniki wspolczynnika tarcia uzyskano dla powlok AlSi7/60s, ktore ulegly
calkowitemu zuzyciu, ale zuzycie podloza pod nimi bylo niewielkie <14 pm.
W przypadku pozostalych prébek (powtok) zuzycie obejmowato grubsze warstwy

stalowego podtoza, co w rezultacie dato wigksze wartosci U.

Makrofotografie powtok po teScie $cierania przedstawiono na rysunku 143,

Powloki zzlnurzeniowe Powloll(i PVD

AISi7/30s_psk

50 um  AISil1/25

Rys. 143. Fotografie makro powierzchni w obszarach zuzycia powlok zanurzeniowych i powtok

PVD po tribotescie

Obrazy makroskopowe stanu powierzchni probek w obszarach zuzycia materiatu
w tribotesterze nie wykazaly zadnych réznic. Réwniez pomigdzy obszarem zuzycia powloki
zanurzeniowej AlSi11/60s (o glebokosci mniejszej niz grubos¢ powtoki) 1 podioza powtok,
(tam gdzie zuzycie bylo glebsze niz grubos¢ powtok) takich réznic nie stwierdzono (Rys.

143). Na wszystkich powierzchniach wystepowaty identyczne rysy (zlobienia).
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19.4 Badania adhezji powlok metoda rysy (scratch test)

Wyniki scratch testu wykonanego na powtokach przedstawiono w postaci wykresow
zmian glebokosci rysy (Pd) pod obcigzeniem zwigkszajacym si¢ od 1N do SN w powlokach
PVD oraz od 1N do 30N i 50N w powtokach zanurzeniowych (Rys. 144). W scratch tescie
wykonano po 3 rysy o dtugosci 1 mm na powlokach PVD i o dlugosci 4 mm na powtokach
zanurzeniowych (Rys. 145). Przebieg testu rysy ustalono w oparciu o testy probne na
powlokach zanurzeniowych, ktore miaty na celu przyjecie takich warunkoéw wykonania rys,
aby obejmowaly one calg grubos¢ powlok, az do podtoza.

Krzywe testu rysy (Rys. 144) odwzorujace gltebokos¢ rys w funkeji ich dlugosci
posiadaty nachylenie adekwatne do maksymalnego obcigzenia zastosowanego w tescie.
Najwigksze nachylenie, czyli najwigkszy wzrost gtebokosci na dlugosci rys, miaty krzywe
dla powlok zanurzeniowych wykonanych w czasie aluminiowania 60s, dla ktorych
obcigzenie rysowania bylo najwigksze SON. Najmniejsze nachylenie miaty krzywe dla
powlok PVD, kiedy obcigzenie byto najmniejsze. Dla przejrzystosci prezentacji krzywe dla

réznych obcigzen zroznicowano graficznie. Ponadto, na kazdej z nich wskazano punkt

odpowiadajacy wyznaczonej wezesniej mikroskopowo grubosci powtok.
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Rys. 144. Glebokosci rys wykonanych w tescie rysy na powlokach zanurzeniowych i PVD
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Rys. 145. Widok ogdlnych przyktadowych rys na powtokach (ramkami wskazano obszary

odpowiadajace przejsciu wgtebnika przez catg grubos¢ powtoki)

Uzyskane w tescie glebokosci rys przedstawiono w korelacji z grubos$cia powtok na rysunku

146.
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Rys. 146. Korelacja glebokosci rys z gruboscia powtok
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Oprocz rejestracji glebokosci rys dokonano obserwacji stanu powierzchni probek

w rysie z uzyciem mikroskopu stereoskopowego oraz skaningowego (Rys. 147 i 148).

Rys. 147. Powierzchnia rys w powlokach zanurzeniowych: A) AlSi7/30s_psk, B) AlSi7/30s_pol

e
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30 pm ‘ s 10 pm

Rys. 148. Powierzchnia rys w powtokach PVD: A) AlSi7/25, B) AlSil11/25

W przyjetych warunkach testow wszystkie rysy wykonane na powlokach
zanurzeniowych byly glebsze niz grubo$¢ powlok. Rysy obejmowaty powloke, warstwe faz
migdzymetalicznych 1 stalowe podtoze. Stwierdzono, ze gleboko$¢ rys na probkach
z powtokami zanurzeniowymi AlSil 1 byta mniejsza o ok. 27% w poréwnaniu do giebokosci
rys w probkach z powlokami zanurzeniowymi AlSi7. Oznacza to, ze glgboko$¢ rys
uzalezniona byta od ilo$ci krzemu w powtokach zanurzeniowych.

W badaniach powlok PVD glebokosci rys nie przekroczyty grubosci powtok. Nalezy
wspomnieé, ze dobor maksymalnej sity normalnej dla powlok PVD zostat oszacowany na
podstawie probnych rys z uwzglednieniem grubo$ci powtok oraz takiej samej szybkosci jej

wzrostu na dhugosci rysy jaka byta ustalona dla powtok zanurzeniowych.
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W przypadku powtok zanurzeniowych w obszarze powierzchni rys nie uwidocznita
si¢ granica pomigdzy powtoka, warstwa migdzymetaliczng a podtozem. Powierzchnia rys
byta gtadka i blyszczaca na catej ich dtugosci poza poczatkowym ich fragmentem, kiedy
dominowaty jeszcze nierdwno$ci powierzchni powloki. W obserwacjach SEM na
powierzchni rys zanurzeniowych obserwowano liczne wykruszone krysztaly Si (biate
krysztaty na Rys. 147). Krawedzie rys biegly w linii prostej, ale mialy nieréwnosci
wynikajace z plastycznego odksztatcenia si¢ i dekohezji aluminiowej powtoki pod wptywem
ztobigcego wglebnika. Z kolei krawedzie rys w powtokach PVD byty waskie i gtadkie, bez
oznak deformacji plastycznej materialu powloki (Rys 148). Na powierzchni rys
w powtokach PVD, niemal od poczatku ich dtugosci, wystepowaty peknigcia poprzeczne.
W powtoce AlSi7 peknigcia miaty zréznicowane rozmiary i nie obejmowaly calej szerokosci
rysy. W powtoce AlSill poprzeczne peknigcia obejmowaly catg szerokos$¢ rys i1 byty
regularnie rozmieszczone w odleglosciach wzajemnych ok. 10 um. Niektore z pigknie¢
,wychodzity” poza obszar rysy. Rysy w powtoce AlISil 1 mialy lekko zygzakowaty przebieg,
charakterystyczny dla miedzykrystalicznego charakteru pekania, a ich rozwarto$§¢ wynosita
ok. 1,5 um. Wyrazna r6znica w ilosci i rozmiarze peknie¢ w obu badanych powtokach PVD
wskazata na silng zalezno$¢ odpornosci na zarysowanie od udziatu w nich Si. Stezenie Si
wynoszace ok. 11%wag. spowodowato bardziej intensywne i1 kruche pgkanie podczas
rysowania. Niemniej, nalezy podkresli¢, ze podczas badania zadna z powtok PVD nie
utracita adhezji z podtozem.

W badaniach testu rysy dokonano rowniez analizy sit w uktadzie powloka/wglebnik.
Mimo wyraznych réznic w nachyleniu krzywych zarysowania na rysunku 144,
zarejestrowanych pod réznymi obcigzeniami, nie stwierdzono podobnych przy analizie
wartosci sily stycznej (Fs) w funkcji sity nacisku (obcigzenia Fn) (Rys. 149). Niemniej,
pewne wnioski mozna wyczyta¢ rowniez z nich. Bardzo podobny przebieg mialy krzywe dla
powtok zanurzeniowych ciefiszych (30s). Tylko dla jednej z nich AlSi7/30s psk na calej
dhugosci rysy warto$ci sily stycznej byly mniejsze. Pewien niewielki rozrzut (w nachyleniu)
wykazaty krzywe dla powtok grubszych (60s), z ktérego wynika, ze najwigksze sily tarcia
wystepowaty na powtokach AlSil1, szczegdlnie, wykonanych na podlozu piaskowanym.

Najwigksze wartosci sity stycznej odnotowano jednak podczas badania powtok PVD.
Przy zalozeniu, ze wzrost sit podczas testu podazalby dalej (powyzej 5N) zgodnie
z nachyleniem przedstawionych na rysunku 149 zaleznosci, gdyby powloki byty grubsze,

to wlasnie powtoki PVD charakteryzowalyby najwigksze sity tarcia.
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Rys. 149. Test rysy powlok - zaleznos¢ sity stycznej Fssity normalnej Fy

19.5 Odpornos¢ powlok na szoki termiczne

Badanie polegato na grzaniu oporowym powlok do okreslonej temperatury,
z nastepnym szybkim schtodzeniem w wodzie. Maksymalna temperatura powlok wynosita
480°C i 600°C, z czasem nagrzewania w zakresie 12-46s w zaleznosci od rodzaju powtoki
(Rys. 150, 151). Temperatury tak dobrano, aby byly one: ponizej temperatury eutektyki
w diagramie Al-Si, oraz powyzej temperatury poczatku topnienia stopow AlSi7 i AlSill
(Rys. 150). Kazda powloka zostata nagrzana i schtodzona w 250 powtorzeniach.

Wyniki testu w warunkach szoku termicznego przedstawiono w postaci kinetyk
szybkosci nagrzewania do temperatury 480°C 1 600°C (Rys. 151), obrazow
makroskopowych powierzchni powtok (Rys. 154-163) oraz przekrojow poprzecznych
powlok (Rys. 164-167) po tescie termicznym.
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Rys. 150. Temperatura grzania w szok-tescie na tle diagramu fazowego Al-Si

Kinetyka grzania powlok
Do zaprezentowania kinetyki grzania powlok wybrano cykle 5-6, przy ktorych na
rejestratorze byla ona juz ustabilizowana. Stosowne charakterystyki grzania powlok

przedstawia rysunek 151.
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Rys. 151. Kinetyki grzania powtok do temperatury 480°C i 600°C

Uzyskanie w powlokach kazdej zatozonej temperatury wymagato ustalenia innego
nat¢zenia pragdu w obwodzie powlok: 1,5A dla 480°C i 2A dla 600°C. W efekcie inny byt
rowniez czas nagrzewania do okreslonej temperatury, ktory wynosit:

- dla 480°C powtloki zanurzeniowe 18-46s  powloki PVD  11-45s
- dla 600°C  powtloki zanurzeniowe 17-31s  powloki PVD  13-14s

Powloki zanurzeniowe wymagaty dluzszego czasu do ich nagrzania, a wigc czas
nagrzewania byl w korelacji z grubo$cia powtok. Z rysunku 151 wynika ponadto, Ze szybsze
grzanie (do 600°C) dawato podobne charakterystyki wzrostu temperatury w czasie dla calej

grupy powtok zanurzeniowych oraz dla obu powlok PVD. Charakterystyki grzania
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wolniejszego (do 480°C) byty rézne dla powlok zanurzeniowych AlSill (25-46s) i AlSi7

(18-30s). Rowniez w przypadku powtok PVD wystgpito takie zréznicowanie.

Diagramy stuzace poréwnaniu wptywu sposobu przygotowania podlozy oraz stezenia

krzemu w powtokach na kinetyki ich grzania przedstawiono na rysunku 152 1 153.
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Rys. 152. Kinetyki grzania powtok do 480°C: A) wptyw przygotowania podtoza,

B) wplyw czasu wytworzenia powtok, C) wptyw stezenia Si
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Rys. 153. Kinetyki grzania powtok do 600°C: A) wptyw przygotowania podtoza,
B) wplyw czasu wytworzenia powlok, C) wptyw stezenia Si

Z porownania kinetyk grzania powlok zanurzeniowych pod katem przygotowania
podtozy i czasu wytworzenia powlok wynika brak wptywu tych czynnikow. Obserwowana
réznica w kinetykach grzania do 480°C wydaje si¢ nie mie¢ zwigzku ze sposobem
wytworzenia powlok. Jak juz wspomniano wczesniej, wystapil jednoznaczny zwigzek

kinetyki nagrzewania do 480°C ze st¢zeniem krzemu w powtokach. Powloki zanurzeniowe
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z mniejszg zawarto$cig Si nagrzewaly si¢ szybciej. Bardziej intensywne grzanie powtok przy

natezeniu pradu 2A w ich obwodzie zniwelowalo rowniez wptyw Si na kinetyki grzania.

Stan powierzchni powlok po szokach termicznych

Dokumentacje¢ makro i mikroskopowa probek z powtokami po badaniu w warunkach szokow
termicznych przestawiono na rysunkach 154-163.

Powierzchnie powltok po szokach termicznych byly ogdlnie zmatowione w stosunku
do stanu poczatkowego. Na powierzchni powlok zanurzeniowych nie byt juz widoczny relief
powierzchni (Rys. 33) uksztalttowany podczas ich wytwarzania, czyli wyciggania powlok

zanurzeniowych z cieczy metalicznej.

Rys. 154. Powierzchnia powloki PVD AlSi7/25 po szok tescie
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Rys. 155. Powierzchnia powtoki PVD AlSil1/25 po szok tescie

Rys. 156. Powierzchnia powtoki zanurzeniowej AlSi7/30sek psk po szok tescie
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Rys. 158. Powierzchnia powtoki zanurzeniowej AlSil1/30sek psk po szok tescie
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Rys. 160. Powierzchnia powtoki zanurzeniowej AlSi7/30sek pol po szok tescie
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Rys. 162. Powierzchnia powloki zanurzeniowej AlSil1/30sek pol po szok tescie
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Rys. 163. Powierzchnia powloki zanurzeniowej AlSil 1/60sek pol po szok tescie

Na powierzchni powtok zanurzeniowych testowanych w 480°C uwidocznity si¢ cechy
ich mikrostruktury. Na powtokach AlSi7 byly to dendryty, natomiast w przypadku powtok
AlSill1 obserwowano dtugie igly krysztalbw Si. Zmiany na powierzchni powtok
testowanych w 600°C byty bardzo silne. Polegaly one na przebarwieniach, nieréwnosciach
wynikajacych z nadtopienia powloki oraz nalotach/osadach. W tym wypadku nie
stwierdzono jednoznacznego rozrdznienia w stanie powierzchni pomiedzy powtokami AlSi7
i AISil1l.

Mniejsze zmiany w porownaniu do powlok zanurzeniowych odnotowano na
powierzchni powlok PVD. Wystapity one gtéwnie w powloce AlSi7/25 i miaty charakter
nalotow/osadéow pochodzenia mineralnego (uzyto wody wodociggowej) oraz drobin

zanieczyszczen. Nie stwierdzono nadtopienia powtok PVD.
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Mikrostruktura powlok
A Przed testem 480°C 600°C

AlSi7/25 AlSi7/25

AlSi7/25

AlSi11/25 AlSi11/25 AlSi11/25

NSy VO 10mm  SS44 x5,000  5um —— AlSi11/25  WEULTEEESEE x5,000  5pm
600 °C 600 °C

S e ——" P -

1 Podloze

8 um 8 um
AlSi7/25 AlSi11/25

Rys. 164. Przekroje powtok PVD przed i po szok tescie: A) mikroskop swietlny, 1000x,
B) SEM (JOEL), 5000%, C) SEM (Phenom World), 5000x i 10000x

C
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Przed testem 480°C 600°C

Powloka Al-Si

Podloze

AlISi7/60sek_psk

AlSi11/60sek_psk

Rys. 165. Mikrostruktura powlok zanurzeniowych na podtozach piaskowanych przed i po szok tescie
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Przed testem 480°C 600°C

Tx

Fazy Fe-Al Powloka Al-Si  Fazy Fe-Al Powloka Al-Si

Podloze

{
AlSi11/60sek_pol LL l

Rys. 166. Mikrostruktura powtok zanurzeniowych na podtozach polerowanych przed i po szok

teScie

AlSi7/60sek_pol
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e

AlSi7/30sek_psk  |HEEEEEE x500 50um  — AISi7/30sek_psk (R x1,000  10pm

AISi11/30sek_psk A X600  Sopm x1,000  10pm  —

Rys. 167. Degradacja mikrostruktury wybranych powtok zanurzeniowych po szok tescie (SEM)

Obserwacje przekrojow poprzecznych testowanych powlok wykazaly, ze powloki
zanurzeniowe testowane w 480°C ulegly pewnym zmianom strukturalnym (Rys. 164-167).
Wystapily powierzchniowe ubytki powtok, krysztaty Si w powloce ulegly defragmentacji,
a ich krawedzie wyobleniu.

W powlokach PVD rowniez po testach w temperaturze 600°C zmian strukturalnych
nie uwidoczniono nawet w badaniach SEM, mimo zZe temperatura ta przekraczata
temperature ich topnienia (ok. 620°C wedlug diagramu réwnowagi fazowej). Z kolei
W powtokach zanurzeniowych testowanych w 600°C w nastapita silna ich degradacja

W powtokach zanurzeniowych testowanych w 600°C stwierdzono ubytki grubosci
powloki od 12% do ok. 36%, i jak wykazano w badaniach SEM obejmowaty one tylko
aluminiowg osnowg, podczas gdy krysztalty krzemu zostaly nienaruszone (Rys. 165-167).
Degradacja wystepowata tylko w zewnetrznej czgsci powloki (Al-Si) 1 nie obejmowata
warstwy faz Fe-Al. Z zestawienia grubosci powtok okre$lonych przed i po szok-testach
wynika, ze po 480°C zmianom nie ulegly rowniez grubosci warstwy migdzymetalicznej. Po
tescie w 600°C warstwy migdzymetaliczne zwigkszyty swoja grubos¢ o $rednio 23% - Tab.

24 i Rys. 168.
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Tabela 24. Wyniki pomiaréw grubo$ci powlok zanurzeniowych i PVD po szok tescie

Grubo$¢ powtok [um]

Powloki Przed testem 480°C 600°C
zanurzeniowe | Calkowita | Warstwa | Calkowita | Warstwa | Catkowita | Warstwa
grubos¢ Fe-Al grubosc¢ Fe-Al grubosc¢ Fe-Al
AlSi7/30s_psk 41,51 9,90 42,55 10,4 11,32 12,45
AlSi7/60s_psk 68,20 9,93 92,20 9,35 10,36 16,02
AlSi11/30s_psk 36,57 10,47 51,25 11,55 21,2 18,61
AlSi11/60s_psk 79,99 10,11 81,15 14,9 14,13 17,31
AlSi7/30s_pol 43,61 12,22 32,10 8,4 10,22 12,31
AlSi7/60s_pol 68,83 12,75 67,10 12,6 9,75 15,52
AlSi11/30s_pol 36,90 10,42 48,25 11,1 18,89 18,67
AlSi11/60s_pol 85,64 10,47 87,10 12,65 16,16 17,44
Powloki PVD Grubos¢ powtok [pum]
owlokd Przed testem 480°C 600°C
AlSi7/25 3,70 3,67 3,43
AlSil11/25 3,55 3,51 3,39
Przed testem
- Calkowita grubosé
100 - B \\arstwa Fe-Al
90 — 480°C
i I Calkowita grubosé
80 - %/ Warstwa Fe-Al
T 600°C
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= i 7/ \Warstwa Fe-Al
2 60 -
= ]
§_ 50 -
N 1
2 40 -
E -
O 30-
20 ) )
0 - ? ? ‘ Z Z 2 2 ?
YO VO V'S N oo o 2%
e \1(\’ QSX /? QC.& KSBQ%/Q \,l\%gs \,R QC;; ﬁi%gs /‘\)6(3%/9 N%ﬂ; A
SRR PSR et e

Rys. 168. Porownanie catkowitej grubosci powlok oraz warstwy migdzymetalicznej przed i po szok

teScie
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Sklad chemiczny w ukladzie powloka/podloze
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Rys. 169. Analiza liniowa EDS na przekroju powtoki zanurzeniowej AlSi7/30s_psk po szok tescie
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Rys. 170. Analiza liniowa EDS na przekroju PVD AlSi7/25:

A) przed szok testem (Phenom World), B) po szok tescie w 600°C (JEOL)

165
Politechnika Czestochowska
2022



92.0% AWWMMM“MWMWA A 100 — Al
y . i MM
Cr
80 Fe Wj \
70 4 W
60 -
Powloka Podloze 0] Powloka Podloze

0%

0%

40

30 w
2

10

0%“

m'M\WM‘WWWIIIMM il Wil

@Al Fe @si ®C $¢ S n T
e @si @cr Odlegtos¢ [um] Odlegtosé [um
Rys. 171. Analiza liniowa EDS na przekroju powtok PVD AlSi11/25:
A) przed szok testem (Phenom World), B) po szok tescie w 600°C (JEOL)
Powloka Podloze
Powloka Podloze 100 o o .
100 o . !
90 5 : 0% ® % .o © 6000 ° : g o oo
o_L° Oooooo : . °° ‘ 80 .;.'aw '.o... % ° °0, : ° ooo.'
80| o o ° ' .d'O goo.- &0 00 B 080 o
6% o2, . 0 p : 9.-.... e % ad . . 3%
70 o ® %Oooc,o .Ooo AIST: 70 RS ces® PVD:
o o EAS s Zanurzeniowe Co 8 ~ _%d) AlSi7
60] o™ . % e’ o o o Al 60 oc® o Al
. bo ® @ 0 0, %% 000 ) & %
=1 . M ® . oo o Fe & ° o
& e W' d 50 e o Fe
S w0 s o Si = h
o\o "oﬁs. PVD 0\0 40 .O' ] ° . Si
40 o o oo o Al <% AlSi11
0 ,.. . - c...... ..'. .'.' '.. .. o gg.. o F_e 30 ....o o: : é;
e e O © g °_Si ° % %% QOB ] -
20 °°o° S e 2o, ¥ & . o Si
.o o ©° ogo e .o_ggg .-.- 0 e 8 0 &0
.Ooo O.B 9‘2009"00‘”00 10 . @o-R 900000000 .
10 fog®% 89'0 o eve 80, 00, O XX 8 v'o 0 3 °, S ) .
ol o —— .. ae o 0 hascorrm ran ceen a asssss
15 1,0 0,5 ,,0 0,5 1,0 15 10 Y 05 10
Odlegtos¢ [um] 8(116%%050 [pm]

Rys. 172. Profile stgzen sktadnikéw w uktadzie powltoka/podtoze w powtokach zanurzeniowych
i PVD po szok tescie w 600°C

Sklad chemiczny w ukladzie powloka/podloze

W kolejnym etapie badan wykonano analizy liniowe EDS na przekroju poprzecznym
powlok, z uwzglednianiem strefy kontaktu powtoki ze stalowym poditozem.

Kontrolne analizy sktadu chemicznego powlok po szok-tescie na przekrojach
poprzecznych powlok zanurzeniowych (poza obszarami degradacji mikrostruktury)
wykazaly, Ze nie ulegt on zmianom, réwniez w warstwach faz migdzymetalicznych. Poziom
stezenia Al, Fe 1 Si ksztaltowat si¢ na takim samym poziomie jak w powtokach przed testem.
Oznacza to, ze zwigkszenie grubo$ci warstwy migedzymetalicznej nie spowodowato zmiany
jej sktadu fazowego. Analiza liniowa EDS na przekroju poprzecznym powlok wykazata

,,05tra”” zmiang sktadu chemicznego w granicy warstwa faz migdzymetalicznych/podtoze, co
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potwierdzito brak wystepowania obszarow roztworowych. Z kolei w obszarze warstwy
mie¢dzymetalicznej st¢zenia pierwiastkow Al 1 Fe sukcesywnie, ale agodnie zmieniaty si¢
w kierunku ,,od podtoza”: dla przypadku powtoki AlSi7/30s — stezenia Al od ok. 45% do ok.
80%wag. przy warstwie Al-Si (Rys. 169). W zakresie warstwy Al-Si nadal wystepowaty
iglaste krysztaty Si, ktore w 600°C nie ulegly roztworzeniu, dajac na obrazie analizy EDX
wysokie piki stezen. Ze wzgledu na maty przekrdj iglastych krysztatdéw i1 aluminiowag
osnow¢ powtoki na analizie EDX ich sktad (=35% Si) byt obarczony duza niepewnoscia.
W przypadku powtok PVD, jak juz stwierdzono wczesniej, nie wystapity zadne
zmiany $wiadczace o ich degradacji w wykonanym szok-tescie. Takich zmian nie
odnotowano réwniez w ich sktadzie chemicznym w obszarze powloka/podtoze. Przebieg
linii stezen Ali Fe byl symetryczny wzgledem granicy rozdzialu powtoka/podloze 1 nie
wskazywat na ewentualne formowanie si¢ faz migdzymetalicznych, tak jak to miato miejsce

w przypadku powtok zanurzeniowych (Rys. 170,171).

19.6 Test odpornosci na udary mechaniczne (piaskowanie)

Powierzchnie powlok po piaskowaniu przedstawiono w postaci fotografii
makroskopowych na rysunkach 173 i 174 oraz fotografii mikro z przekroju poprzecznego
na rysunkach 176-180.

Powierzchnie powtok zanurzeniowych w wyniku 30s piaskowania ulegly
zmatowieniu, a w dluznych czasach ekspozycji na udarowe dzialania drobin piasku
miejscowemu odpryskiwaniu. Po 60s piaskowania odpryski wystapity na trzech powtokach
AlSi7 (AISi7/30sek_psk, AISi7/30sek_pol i AIlSi7/60sek pol) oraz jednej AISill
(AISi11/30sek_pol). Po 90s piaskowania odpryski wystgpity na wszystkich powtokach poza
jedna AISi11/30sek psk. Sposrod pozostatych najmniejsze odpryski byly na powlokach
AlSi11/60sek_psk, a nastepnie AlSil1/60sek_pol.

Z punktu widzenia przygotowania podtoza trwalsze okazaty si¢ powloki na podtozach
piaskowanych. W powtokach PVD w zadnym z zastosowanych czasow piaskowania
odpryski nie wystapity, ale podobnie jak w powlokach zanurzeniowych powierzchnie staty

si¢ matowe.
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Rys. 174. Powierzchnia powlok PVD po piaskowaniu

Dokonano kontroli stanu powlok na przekrojach poprzecznych probek wedlug
przyktadowego schematu przedstawionego na rysunku 175. Dokonano przecigcia probek

tak, aby ciecie obejmowato strefe najsilniejszej degradacji powtoki oraz jej obrzeze.

Rys. 175. Schemat wykonania fotografii na przekrojach poprzecznych powtok:
A) zanurzeniowych, B) PVD

Mikrostruktury powtok na ich przekrojach poprzecznych przedstawiaty rozny stopien
degradacji powtok w zaleznos$ci od miejsca badania. W obszarach 1, poza odpryskami na
powierzchniach zanurzeniowych uszkodzeniom ulegla tylko warstwa Al-Si. W najblizsze;j
odpryskom strefie warstwa Al-Si (obszar 2) byla w wigkszosci przypadkow catkowicie
usunigta i pozostawala tylko warstwa faz migdzymetalicznych. Zaréwno w pierwszym, jak
1 w drugim przypadku, linia profilu powierzchni byta bardzo nieregularna, poszarpana.
W obszarze odpryskow (obszar 3) nie bylo juz réwniez warstwy faz migdzymetalicznych.
Tylko w powtoce AlSi11/30sek_psk warstwa faz migdzymetalicznych nadal wystepowata.
Doktadna obserwacja powierzchni sugeruje, ze w przypadku tej powtoki strumien piasku
nie padal centralnie na probke, co moglo by¢ powodem takiego stanu rzeczy. Jednakze,
calo$ciowa analiza badanych powlok i tak wskazuje, ze powloki AlSill wykazaty wigksza

trwatosc¢.
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W przypadku powtok PVD réznice w degradacji powtok ze wzgledu na obszar badania
byly mniejsze. Zaréwno w obszarze 1 jak i w obszarze 2 stopief zniszczenia byt podobny.

Tylko miejscowo, punktowo obejmowat calg grubos¢ powtoki.

/S
Fazy posrednie

Podloze (stal)

AISi7/30sek_psk

AlISi7/60sek_psk

AISi11/30sek_psk

AlSi11/60sek_psk

Rys. 176. Przekroje poprzeczne powlok zanurzeniowych na podtozach piaskowanych po udarach

mechanicznych w czasie 90s
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AlSi11/60sek_pol 20 om 20 um

Rys. 177. Przekroje poprzeczne powlok zanurzeniowych na podtozach polerowanych po udarach

mechanicznych w czasie 90s

AlSi7/25

AISi11/25 o

Rys. 178. Przekroje poprzeczne powtok PVD po udarach mechanicznych w czasie 30s
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AISi7/30sek_pol

Fazy po$rednie Fe-Al

Rys. 179. Degradacja powtok zanurzeniowych AlSi7/30sek_pol i AlSi11/30sek_pol (SEM) po

udarach mechanicznych w czasie 90s
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Rys. 180. Przekroje poprzeczne powtok PVD AlSi7/25 i AlSi11/25 (SEM) po udarach

mechanicznych w czasie 30s

Celem pordéwnania sposobu degradacji powtok zanurzeniowych i PVD w wyniku
udaréw mechanicznych (piaskowania) dokonano obserwacji SEM tych z nich, ktére byly
piaskowane w czasie 90s (Rys. 179 i 180).

Z poréwnania wynika, ze w powloce AlSi7 piaskowanie powodowato czgSciowe

przemieszanie si¢ warstw Al-Si 1 miedzymetalicznej, oraz w najbardziej uszkodzonych
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obszarach faz miedzymetalicznych réwniez z materiatem podloza. W powloce AlSill
warstwa mi¢dzymetaliczna zostata czeSciowo zdefragmentowana a jej duze fragmenty
zostaly nieco wbite w podtoze.

Z analizy wynika, ze wszystkie powloki zanurzeniowe odpryskiwaly identycznie, co
swiadczy o tym, ze wigksza grubo$¢ powtok nie decydowata o odpornosci na udarowe
uszkodzenia mechaniczne. Znaczenie natomiast miata metoda przygotowania podlozy dla
powtok zanurzeniowych i na jako korzystniejsza wskazano przygotowanie przez
piaskowanie.

W przypadku powtok PVD obrazy SEM przekrojow poprzecznych wskazaly na
zdecydowanie mniejszg degradacje powlok i podlozy w poréwnaniu do powtok
zanurzeniowych. Roznice pomiedzy degradacja powlok PVD AlSi7/25 1 AlISi11/25 byly
niewielkie, ale ze wskazaniem na wigkszg trwato$¢ na udary powtoki AlSil1/25.

Poniewaz grubos$¢ powtok PVD byta mniejsza o ok. 95% od powtok zanurzeniowych,
to przy zalozeniu takiej samej trwatosci jak powtoki zanurzeniowe musiatyby odpryskiwac

po pierwszych 10s udaréw, a zachowaly si¢ w znacznej cze¢sci nawet po 30s udarow.
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20 Analiza wynikow badan i podsumowanie

20.1 Okreslenie recyklingu i rentownosci stosowania powlok

aluminiowych w poréwnaniu do powlok cynkowych

Zuzycie energii jest najwazniejszym parametrem ekonomicznego rachunku produkcji
cynku i aluminium, wplywajacym na koszty produkcji i ich docelowa cen¢ na rynku.

Bazujac na danych Huty Bolestaw (na portalu Money.pl, 2014), najwigkszego
w Polsce producenta cynku metoda elektrolityczna, poziom recyklingu cynku wynosi ok.
30% [54]. Na odzyskiwanie cynku wtornego z recyklingu potrzebne jest ok. 40% energii
wymaganej do produkcji cynku pierwotnego [55-56]. Inne zrodta, np. [153] przedstawiaja
Swiatowe szacowania dla zuzycia energii, ogolnie, dla wszystkich metod wytwarzania
cynku, na poziomie 24%.

W przypadku aluminium, wedtug danych Izby Gospodarczej Metali Niezelaznych
i Recyklingu poziom recyklingu osigga ok. 90% [57-58]. Na odzyskiwanie aluminium
wtornego za pomocg recyklingu potrzebne jest tylko 5-9% energii wymaganej do produkcji
aluminium pierwotnego [55-56, 153].

Niezaleznie, podczas produkcji obu metali wystepuja straty energii. Wedtug [153]
straty energii w produkcji cynku pierwotnego wynosza ok. 50 MJ/kg, a wtérnego 12 MJ/kg,
natomiast w przypadku aluminium pierwotnego 203 MJ/kg, a aluminium wtornego 18
MJ/kg.

Ze wzgledu na dodatkowe =zainteresowania (ukonczenie Nikopol Economic
University), Autor rozprawy przeprowadzit aktualng analiz¢ rynkowa oraz obliczenia
wilasne, z ktorych wynika, ze do wyprodukowania pierwotnego cynku (z rudy) potrzeba
50000 MJ/t, a do wyprodukowania pierwotnego aluminium (z boksytéw) - 203000 MJ/t.
Ponadto, obliczyl, ze do wyprodukowania cynku wtornego (z recyklingu), potrzeba
20000 MJ/t, a do wyprodukowania aluminium wtérnego 10150 MJ/t (Rys. 181).

Wyliczone przez Autora aktualne wielkosci energii r6znig si¢ od podanych w pracy
[153], mianowicie, sag wyzsze dla cynku wtornego (12000 MJ/t) i nizsze dla aluminium
wtornego (18000 MJ/t). Znajduje to obecnie potwierdzenie w cenach metali. Obecnie cena
za 1 ton¢ aluminium wynosi ok. 10433+12218 zl [154], a za 1 tong cynku ok. 13458+14707
zt [155], czyli ceny sa wzajemnie rozne w poréwnaniu do szacowanych w roku 2012 -za 1
tone aluminium ok. 7679 zl, a cynku 6498 zt. Wynika stad, ze w warunkach przemystu

w Polsce mniej kosztowne w produkc;ji staje si¢ aluminium niz cynk.
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Rys. 181. Zuzycie energii konieczne do wyprodukowania 1 tony Zn i Al

Fakt ten wynika migdzy innymi z wielkosci strat materiatowych w produkcji metali
z recyklingu. Aby uzyskacé 1 tong aluminium wtoérnego z materiatow recyklingowych, trzeba
przetopi¢ 1,1 tony ztomu aluminium, zatem straty materiatu podczas odzysku wynoszg ok.
10%. (100 kg). W przypadku cynku do wyprodukowania 1 tony cynku z materiatow
recyklingowych, trzeba przetopi¢ 2,86 tony ztomu cynku, zatem straty materiatu podczas
odzysku wynosza ok. 65% (1860 kg).

Poniewaz w pracy do wytworzenia powlok zastosowano stopy AISi7 i dokonano
réwniez porownawczego o0szacowania ceny zakupu 1 tony Al z dodatkiem Si w poroéwnaniu
do 1 tony czystego Al. Aktualna cena na runku za 1 tong Si z czystoscig 98,5% wynosi ok.
7600 zk [155], zatem cena za 1 tong AISi7 wynosi ok. 11 064 z1, a za 1 ton¢ AlSill wynosi
ok. 10 915 zt (Rys. 182). Mozna zatem stwierdzi¢, ze dodatek Si o 7% i 11% zmniejsza cene

materiatu powlokowego o ok. 1,5-2,5%.

12000 11325

10000

8000

6000

Cena w [z1]

4000

2000

0

T
Al (czysty) AlSI7 AlSi1l

Rys. 182. Szacunkowe ceny za 1 tone metali

Ponadto, nalezy doda¢, ze w planach rentownosci czyste aluminium i jego stopy AIlSi7

I AISI11 przewiduje si¢ jako tansze 0 ok. 20-23% w poréwnaniu do cynku (Tabela 25).
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Tabela 25. Zestawienie czynnikow wptywajacych na okreslenie rentownosci stosowania powtok z cynku i aluminium

Cena Recykling
Zuzycie

_ (2021r)
energii
zalt

VAVALTS .
materialu

z1t

energii

[MJ/t] [%]

50000 100

= 20000 40

203000 100

W R — Cena
aga Uzycie Uuzycie
; e T oran)
Material materialu energii energii o
za
[t [MJA] [%]

[24]
Pierwotny

1 50000 100 6498
(ruda)

Cynk (Zn)
Wtérny
. 1 12000 24

(recykling)
Pierwotny

(boksyty) 1 203000 100 7679

0ks
Aluminium (Al) Y
Wtorny
] 1 18000 9

(recykling)

= 10150

- wg pracy [153]

B - wg analizy wlasnej

Il - przyktadowe obcigzenia produkcji

Przykladowa
produkcja w
fabryce
[%0]
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fabryce
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20.2 Dobor parametréow wytwarzania powlok metoda zanurzeniowg i PVD

Przygotowanie powtok na potrzeby opracowania rozprawy poprzedzono badaniami
wstepnymi, ktore pozwolily na okre§lenie rodzaju materiatu podlozy, sposobu ich
przygotowania oraz parametrow technologii wytworzenia powtok.

Podtoze ze stali 1.4512 (AI-Si 409, X2CrTil2) wybrano zgodnie z analizg literatury
oraz rynku, jako najcze$ciej stosowane w formie blachy pod powtoki aluminiowe, ze
wzgledu na dobrg podatnos¢ do tloczenia.

Preparatyka powierzchni stali uznana za najbardziej korzystng pod powloki
zanurzeniowe polegta na dwuetapowej obrobce mechanicznej, szlifowania na papierach
dciernych a nastgpnie piaskowaniu). Obrobke mechaniczng wybrano w badaniach
wstepnych sposrod innych polegajacych mi.in. na szlifowaniu z polerowaniem na suknie,
chemicznym trawieniu oraz ztozeniu obu tych obrobek. Powtoki zanurzeniowe wytworzone
na wytypowanych powierzchniach (szlifowanych i piaskowanych) wykazaty dobry kontakt
z podlozem oraz rownomierne grubosci.

W przypadku preparatyki podiozy pod powloki PVD przyjeto kryterium opisane
W literaturze, mianowicie, ze chropowatos¢ powierzchni musi by¢ <0,03 pum. Taka
chropowato$¢ zapewnia szczelno$¢ powtoki, ktora pozbawiona jest pustek wynikajacych
Z katowego narastania kolumnowych krystalitbw na nierowno$ciach podtoza. Taka
wymagang chropowato$¢ podtozy uzyskano w wyniku obrobki mechanicznej polegajacej na
polerowaniu na suknie z uzyciem pasty diamentowej o ziarnistosci 3 um a nastepnie 1 um,
poprzedzonym szlifowaniem na papierach $ciernych o koncowej gradacji 2000.

W zakresie realizacji wytworzenia powlok zanurzeniowych przyjeto temperaturg
metalicznej cieczy rowng 690°C. Taka temperatura, dokumentowana w pracach innych
autorow, jest wyzsza od temperatury likwidus uzytych stopow o 70-90°C. Zapewnia to, ze
w kontakcie z podlozami o temperaturze pokojowej ulegng one szybkiemu ogrzaniu,
a powtoka bedzie wytwarza¢ si¢ jednorodnie na catej ich powierzchni. W odniesieniu do
czasu zanurzenia wykazano, ze musi on wynosi¢ co najmniej 30s. W przypadku krotszych
czasOw zanurzenia powloka nie uformowata si¢ w sposob ciagly. Wydtuzanie czasu
zanurzenia powodowato formowanie si¢ coraz grubszych powtok.

W przypadku wytworzenia powlok PVD parametry procesu ustalono wedlug
podanych w pracy [94] 1 z zastosowaniem tego samego urzadzeniu. Parametry procesow
PVD byt takie same dla obu rozpylanych stopéw AlSi7 1 AlSill i obejmowaty: ci$nienie

w komorze 0,27-0,36 Pa, moc i napigcie na magnetronach odpowiednio 1,5 kW i 1,5 A,
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napigcie polaryzacji 40 V oraz czas osadzania réwny 120s. O ile wytworzenie powtok
zanurzeniowych réznicowano czasem zanurzenia i1 przygotowaniem podiozy, o tyle
wytwarzanie powtok PVD zro6znicowano podaza gazu obojetnego Ar wynoszaca 20, 251 30

cm?®/min (tabela 7).

20.3 Wplyw procesu wytwarzania powlok na morfologie powierzchni

powlok zanurzeniowych i PVD

W badaniach profilometrem stykowym, AFM oraz SEM wykazano, ze wybrane
technologie wytwarzania powlok (zanurzeniowa 1 PVD) generuja odmienny stan
powierzchni powtok pod wzgledem rozwinigcia ich topograficznych profili. Powierzchnie
powtok zanurzeniowych cechowal parametr odchylenia profilu od wartosci $redniej
w zakresie Ra=1,13+1,67 um (R, ¢=1,41 um). Parametr ten byt wickszy w stosunku do
powierzchni przygotowanych podtozy: o 5% w przypadku zastosowania piaskowania i 0 ok.
98% w przypadku zastosowania polerowania. Dodatkowo wykazano, ze dluzszy czas
zanurzenia podczas aluminiowania powodowal zwigkszenie chropowatosci powlok.
W przypadku powtok PVD parametr Ra wynosit 0,009+0,012 pm (Rau=0,010 pm)
1 w stosunku do chropowatosci polerowanych podtozy byt 8-krotnie wiekszy (Rys. 31).

W badaniach SEM wykazano, ze na chropowato$¢ powierzchni powtok poza stanem
podioza, wptywa morfologia ich budowy. W powlokach zanurzeniowych AlSi7 i AlSill
wystepowata typowa mikrostruktura krzepnigcia na ktorg sktadaly si¢ duze dendryty
roztworu stalego Al(S1) oraz podtuzne, iglaste krysztaly eutektycznego Si. Gruboziarnista
mikrostruktura powtok oraz dodatkowo sekwencyjne krzepnigcie powierzchni podczas
wyciggania podtozy z kapieli spowodowaty, ze chropowato$¢ powtok zanurzeniowych byta
znacznie wigksza niz powtok PVD. Powierzchnie powtok PVD w badaniach SEM posiadaty
globularng  morfologie,  odzwierciedlajaca ~ zwienczenia  drobnokrystalicznych,
kolumnowych krystalitow wzrastajagcych podczas osadzania z fazy gazowej. Mimo
wystepowania na powierzchni powlok PVD nielicznych wad w postaci duzych czastek
krzemu, pochodzacych z nieréwnomiernego rozpylania targetow, chropowato$¢ powlok
PVD byta 100-krotnie mniejsza niz powlok zanurzeniowych. Podobnie jak w przypadku
powtok zanurzeniowych, réwniez dla powlok PVD nie stwierdzono istotnego wptywu
stezenia Si w powtokach na ich powierzchniowa chropowato$¢. Niemniej, szczegdétowa
analiza obrazéw AFM sugerowata, ze krystality w powtokach ze stopu AlSill posiadaty

mniejsze rozmiary kolumnowych krystalitow. Nie wykazano jednoznacznego zwiagzku
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pomigdzy podaza Ar a chropowato$cig powtok i tym samym mozna wnioskowaé o jego
braku.

20.4 Wplyw procesu wytwarzania powlok na grubos¢ i budowe powlok
zanurzeniowych i PVD

Mikrostrukture powtok AlSi7 1 AlSill, jak juz wcze$niej wspomniano, tworzyty
dendryty roztworu statego a-Al oraz iglaste krysztaty eutektycznego krzemu. W powtokach
AlSill, stosownie do diagramu réwnowagi fazowej, udzial eutektyki byt wiekszy niz
w powtokach AlSi7. Ponadto, w strefie przejsciowej, pomigdzy podtozem a powlokami Al-
Si wystepowata warstwa faz migdzymetalicznych Fe-Al o réwnomiernej grubo$ci. Nie
stwierdzono  znaczgcego wplywu przygotowania  powierzchni  (piaskowanych
i polerowanych) na catkowitg grubo$¢ powlok i warstw miedzymetalicznych. Mimo
wszystko wyniki badan AFM na przekrojach poprzecznych powlok sugerowaly, ze
w przypadku powtok na polerowanych podtozach wykazywaly one lepsze potaczenie
(przyleganie) z warstwg faz migdzymetalicznych.

W przypadku powtok PVD nie wystepowaty warstwy posrednie, a powloka potagczona
byta z podtozem mechanizmem adhezyjnym.

W  pomiarach mikroskopowych grubosci wszystkich badanych powlok
zanurzeniowych wykazano, ze ich srednia grubos$¢ zalezy o czasu wytworzenia (zanurzenia).
Wynosita ona ok. 75,67 pum po 60s, i ok. 39,65 um po 30s, co oznacza, ze wzrastala niemal
proporcjonalnie z czasem, czyli z szybkoscig ok. 1,0 um/s (61,3 um/min). Nieznacznie
mniejsze grubosci (o 2 um) miaty powtoki na podtozach piaskowanych oraz ze stopu AlSi7
(0 4 um) (Rys. 64). Czas zanurzenia niec mial wptywu na grubo$¢ warstw posrednich Fe-All,
ktora wynosita 10,0+11,5 um. Podobnie jak dla catej grubosci powtok byta on nieznacznie
mniejsza w przypadku podtozy piaskowanych oraz stopu powtokowego AlSi7.

Powtoki PVD po 120s osadzania posiadaty $rednio grubos$¢ ok. 3,6 um. Grubo$¢
powlok AlSi7 byta wieksza o 0,21 pm (ok. 6%) w poréwnaniu do powtok AlSill, co
potwierdza, ze osadzanie powlok ze stopu AlSill, jako posiadajacego wigcej trudno
rozpylajacego si¢ Si, odbywato si¢ nieco wolniej (0,029 pm/min) niz podczas rozpylania
stopu AlSi7 (0,031 um/min) (Rys. 67). Wnioski te korelujg z wynikami autoréw Kucharska,
Wrobel-Knysak [94], gdzie przedstawiono profil powierzchni targetu, z ktorego wynika, ze

dendryty Al moga ulega¢ intensywniejszemu rozpylaniu.
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20.5 Wplyw procesu wytwarzania powlok na sklad chemiczny oraz

mikrostruktury powlok zanurzeniowych i PVD

Sktad chemiczny i fazowy powtok

W badaniach EDX wykazano, ze sklad chemiczny powlok zanurzeniowych
odwzorowat sklad uzytej metalicznej kapieli. Srednie stezenie Si na przekroju poprzecznym
warstw Al-Si wynosito w powlokach AISi7 8,0%wag., a w powlokach AISill ok.
12,7%wag. Z kolei stezenie Si w warstwach faz migdzymetalicznych wszystkich powtok
zanurzeniowych bylo na zblizonym poziomie 10,2+10,5%wag. Sredni sktad chemiczny
warstw miedzymetalicznych wynosit 10,4%wag. Si, 63,4%wag. Al 1 26,2%wag. Fe (Rys.
70). Ponadto, wykazano, ze wystepuje W nich takze Cr w ilosciach 3,7+6,3%wag.

Wyniki analiz chemicznych powlok zanurzeniowych skonfrontowano z ich analizg
fazowa metodami XRD 1 GIXRD. Wykazano wystgpowanie w powlokach faz wynikajacych
z uktadéw fazowych Al-Si i Fe-Al-Si, mianowicie: roztworu statego a-Al(Si) i krysztatow
Si. Na dyfraktogramach stwierdzono ponadto refleksy, ktore zidentyfikowano jako
pochodzace od faz miedzymetalicznych Alz.oFesSi, FeoAls, FesAl, a takze tlenkéw SiO»
i Al203 (Rys. 101). Fakt wystepowania tlenku SiO. skojarzono z wigkszym stezeniem Si
wykazanym w analizach EDX z powierzchni powlok (odpowiednio 12,5%wag.
i 17,3%wag.), w stosunku do analiz z przekrojow poprzecznych powtok, co sugeruje, ze
tlenek ten formowat si¢ na powierzchni powtok.

W przypadku powlok PVD w ich sktadzie chemicznym wystepowaty tylko Al i Si.
Srednie stezenie Si w powlokach (w analizach EDX na ich przekrojach poprzecznych)
wynosito 5,2%wag. w powlokach AlSi7 1 9,1%wag. w powlokach AlSill (Rys. 81, 83).
Bylo zatem nizsze zaré6wno w stosunku do stezenia w powlokach zanurzeniowych jak
i W rozpylanych stopach (targetach). Powodem byto mniej intensywne w stosunku do Al
rozpylanie si¢ Si (o0 20-40% w stosunku do Al).

Analiza fazowa wskazata na jednofazowa a-Al(Si) budow¢ powlok. Bardzo stabe
refleksy na dyfraktogramach, skojarzone z Si, prawdopodobnie pochodzity z drobin Si,
Z nierownomiernego rozpylania targetow 1 ktére sporadycznie stwierdzono na powierzchni
powtok w badaniach SEM. Zardéwno analizy liniowe EDX, jak 1 mapy rozktadow
pierwiastkbw na przekrojach poprzecznych, potwierdzily, ze w strefie powtoka
PVD/podioze nie wystepuja fazy miedzymetaliczne, a przebieg profili stezen Al, Fe i Si
W obszarze granicy powloka/podtoze jest tagodny (Rys. 104). Na podstawie profili stezen
szeroko$¢ tego obszaru oceniono na 1,25+1,30 pm (Rys. 87). Majac na wzgledzie specyfike

metody PVD, w ktorej osadzanie powloki moze by¢ powigzane z rozpylaniem wtornym, nie
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mozna wykluczyé, ze wiasnie ten obszar jest efektem rozpylania wtérnego podioza
W poczatkowych etapach osadzania powtok.

Parametry sieciowe gtownej fazy o-Al(Si) w obu rodzajach powlok byly
poréwnywalne. Srednie wartoéci parametréw wyznaczonych na refleksach 111, 200, 220
i 311 wynosity: 4,053 A w powlokach zanurzeniowych i 4,058 A w powlokach PVD.
Nieznacznie wigksza warto$¢ parametru w powlokach PVD moze by¢ zinterpretowana jako
$wiadczagca 0 wigkszym upakowaniu fazy a-Al(Si) atomami Si niz w powtokach

zanurzeniowych.

Rozmiary krystalitow

Ze wzgledu na mikrostrukture powlok zanurzeniowych, z duzym udziatem eutektyki,
szacownie rozmiarow krystalitow ograniczono tylko do krysztatow Si. Metoda analizy
obrazu okreslano obwdd krysztatow, ktory standaryzowano na obwod kota z podaniem jego
$rednicy D jako $redniego rozmiaru. Srednia wielko$é krysztatow Si (D) w powtokach AlSi7
wynosita 4,9 pm, a w powtokach AlSil1 5,2 um, czyli réznila si¢ nieznacznie. Najwigkszy
wplyw na rozmiar krystalitow miat czas wytwarzania. Powloki, ktore zostaty wytworzone
w dluzszym czasie 60s, posiadaty krystality Si o ok. 66% wigksze w poréwnaniu do
wytworzonych w czasie krétszym 30s — odpowiednio 6,3 um i 3,8 um (Rys. 111). Wptyw
podioza byt niewielki - o ok. 0,7 um wigksze byly krysztaty Si w powlokach na podtozach
polerowanych.

W przypadku powlok PVD, gdzie nie wystepowaly mozliwe do wyrdznienia
mikroskopowo krysztaty Si i powloki byly jednofazowe rozmiary krystalitow zostata
oszacowane dwoma metodami: na podstawie obrazow AFM morfologii powierzchni oraz
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (metoda Scherrera).

W analizie wielkosci krystalitow (D) na podstawie obrazoéw AFM powtok PVD (Rys.
128) wykazano, ze $rednia wielkos¢ krysztalow w powlokach AISi7 wynosita 168,0 nm,
a w powlokach AlSill 86,2 nm. Krystality w powtokach AlSil1 byly wigc $rednio 2-krotnie
mniejsze w porownaniu tych w powtokach AlISi7 (Rys. 113A). Dodatkowo stwierdzono, ze
w przypadku powlok AlSi7, wraz ze wzrostem podazy Ar kolumny krystalitow zwigkszyty
swoje $rednie przekroje o ok. 60 nm, a w powlokach AlISill odwrotnie — rozmiary si¢
zmniejszyly o ok. 40 nm (Rys. 113B). W tym stanie rzeczy mozna zatem przypuszczaé, ze
wplyw podazy Ar w zadanych warto$ciach nie miat jednoznacznego wptywu na rozmiary,
a wynikal jedynie z niepewnoS$ci pomiarow.

W obliczeniu wielkosci krystalitow na podstawie dyfraktogramow rentgenowskich za

pomoca metody Scherrera wykazano z kolei, Ze $rednio w powlokach wynosity one okoto
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20 nm. Bardzo podobnymi wielko$ciami 18,8+19,3 nm cechowaty si¢ krystality we
wszystkich powlokach AlSill. W powtokach AlSi7 rozmiary byty nieznacznie zalezne od
podazy argonu podczas wytwarzania, jednak zréznicowanie rozmiar6w wynosito zaledwie
5 nm. W analizie wartosci usrednionych mniejsze krystality wystepowaty w powtokach
AlSill oraz wytworzone przy wickszej podazy Ar (Rys. 115AB).

Majac na wzgledzie dane literaturowe o zlozonej budowie kolumnowych krystalitow
w powtokach PVD, mozna na podstawie uzyskanych rozmiaréw szacowac, ze w powtokach
AlSill kolumnowe krystality (86,2 nm) zbudowane byly z ok. 4 mniejszych sub-
krystalitow, a w powtokach AlISi17 (168 nm) z ok. 8 sub-krystalitow o przekroju ok. 20 nm.

Tekstura powtok

W oparciu o obrazy dyfrakcyjne wykazano, ze w obu rodzajach powlok
(zanurzeniowych 1 PVD) wystepuje tekstura. Celem okreslenia tekstury powlok dokonano
analizy pordwnawczej natezen linii dyfrakcyjnych na dyfraktogramach a takze wykonano
figury biegunowe dla ptaszczyzn z rodzin {011}, {020} 1 {121}.

W analizie dyfraktograméw wykazano, ze wsrod powlok zanurzeniowych silng
teksturg fazy a-Al(Si) cechowaly si¢ powltoki wytworzone na podiozach polerowanych.
Wyrazem tekstury byt relatywnie bardzo staby refleks 111 i anomalnie silny refleks 200,
wskazujacy, ze wlasnie plaszczyzny z rodziny {100} usytuowane byly preferencyjnie
rownolegle do podioza, w odroznieniu do ptaszczyzn z rodziny {111}. Taka sytuacja byta
zwigzana tylko ze sposobem przygotowania stalowego podioza. Nie stwierdzono bowiem
wplywu stezenia Si w powtokach, ani tez czasu ich wytworzenia (zanurzenia). W przypadku
powtok zanurzeniowych na podtozach piaskowanych tekstura fazy a-Al(Si) byta staba, ale
dotyczyta tych samych plaszczyzn co w powlokach na podtozach polerowanych,
a mianowicie {100} (Rys. 109).

Powyzsze wnioski wynikaty rowniez z wykonanych figur biegunowych. Na figurach
biegunowych {011}, {020}, {121} powlok na podtozach piaskowanych bieguny byly
rozproszone na calym jej obszarze 1 bez oznak symetrii ich rozlozenia.
W przypadku powtok na podtozach polerowanych biegunow rejestrowano mniej, ale byty
one skupione w pewnych orientacjach.

Nalezy wspomnie¢, ze rozny sposob przygotowania powierzchni stalowych podtozy
powodowat rézny ich stan pod wzgledem tekstury. Podloza polerowane wykazywaty
teksturg, natomiast podtoza piaskowane takiej nie wykazywaty. Do$¢ zaskakujaco, majac na
wzgledzie grubos¢ powlok, okazato si¢, ze prawdopodobnie w przypadku powlok Al-Si,

nawet przy ich tak duzej grubosci, tekstura podioza sprzyjata teksturze réwniez
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w powtokach. Wynikaloby zatem, ze formowaniu si¢ tekstury krystalizacji powtok sprzyjato
zarodkowanie 1 wzrost krystalitdw na wypolerowanym podtozu, podczas gdy na podtozach
piaskowanych wzrost krystalitow prostopadle do podioza byl w poczatkowym okresie
krystalizacji zaburzony.

W przypadku powlok PVD tekstura okreslona na podstawie relacji natezen wskazala
na teksture ptaszczyzn z rodziny {100}, podobnie jak to bylo w powtokach zanurzeniowych.
Dodatkowo, stwierdzono zwigkszone nat¢zenie refleksow 111. Zdecydowanie wigksze
natezenia miaty refleksy od powloki z wigkszym stezeniem Si (AlSill). Mimo stabszego
natgzenia reflekséw figury biegunowe od powtok AlSi7 lepiej obrazowaty ich teksture
w porownaniu do figur biegunowych powlok AlSill (Rys. 108). Z przeprowadzonych Nie
stwierdzono rOwniez wptywu sposobu przygotowania stalowego podioza na teksture powtok

PVD.

20.6 Wplyw procesu wytwarzania powlok na wlasciwosci powlok

zanurzeniowych i PVD

Poziom naprezen wiasnych w powtokach

Wytworzenie powtok nie powinno pogarsza¢ wtasciwosci zastosowanych podiozy, ktoére
stanowig tzw. sktadnik nos$ny konstrukcji filtrowentylacyjnej. Do oceny stanu podtozy
wybrano metode dyfrakcji rentgenowskiej, pozwalajaca na wyznaczenie w nich naprezen
wlasnych bez usuwania powtok.

Poziom napr¢zen w podtozach pod powlokami okreslono na podstawie pomiarow
dyfrakcyjnych refleksu 222 i skojarzono z wartoscig naprezen w stalowych podtozach przed
nalozeniem powtok. Naprezenia byty $ciskajace (ok. - 270 MPa) w podtozach polerowanych
1 rozciggajace (ok. 71 MPa) w podtozach piaskowanych. Stwierdzono, ze po nalozeniu
powlok zanurzeniowych znak naprezen w podtozach nie ulegt zmianie, ale w przypadku
podtozy polerowanych nastapila co najmniej 2,5-krotna ich redukcja (do $redniego poziomu
ok. -56 MPa). Wytworzenie powlok odbywato si¢ w krotkim czasie, maksymalnie 60s, ale
w dos¢ wysokiej temperaturze 600°C, zatem podtoza ulegly odpre¢zeniu.

W podtozach powlok PVD napre¢zenia miaty wartosci Sciskajace w zakresie -20+-86
MPa, co dato sredni poziom naprezen ok. -51 MPa (Rys. 121). Podczas 2 godzinnego
procesu PVD réwniez nastgpita relaksacja naprezen w polerowanym podtozu, mimo ze

temperatura w komorze nie przekracza ok. 200°C.
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Twardos¢ powtok

Pomiary twardo$ci s3 najprostszym i najczesciej uzywanym sposobem okre§lania
wlasciwo$ci mechanicznych materialow, w tym powltok. W przypadku powtok istotnym
W pomiarach twardos$ci jest dobdr matego obciagzenia, najczesciej z zakresu mikrotwardosci.

Twardo$ci powlok zanurzeniowych wyznaczono metoda Vickersa HV0,025. Srednia
twardo$¢ powtok zanurzeniowych wynosita ok. 78 HV. Twardo$¢ powtok AlSil1 byta o ok.
5% wigksza w poréwnaniu do powtok AlSi7, dla ktorych uzyskano ok. 76 HV (Rys. 124).
Mimo ze to niewielka rdznica twardos$ci, to mozna uznaé, ze wigkszy udziat Si w powloce
zwiekszyt twardo$¢ powlok zanurzeniowych. Nie stwierdzono wptywu sposobu
przygotowania podtoza oraz czasu wytworzenia na twardos¢ powtok.

W przypadku powlok PVD pomiary twardosci wykonano metoda Olivera & Pharra.
Srednia twardo$¢ powtok AlISill wynosita 505 HV i byta wicksza o ok. 27% w poréwnaniu
do powtok AIlSi7, dla ktorych uzyskano ok. 371 HV (Rys. 128). Wynika zatem, ze
w przypadku tego rodzaju powtok ilo$¢ Si silnie wplywata na twardos¢. Wieksza twardos¢
powlok AISill mozna rowniez skojarzy¢ z mniejszym rozmiarem krystalitow w tych
powtokach. Nie zaobserwowano wplywu podazy Ar na twardos¢ powtok. Z pomiarow
wynika, ze twardos¢ powlok PVD byla zdecydowanie wicksza (o ok. 80-90%)
w poroéwnaniu do powtok zanurzeniowych. Pomimo ze nie ma praktycznej mozliwosci
bezposredniego pordwnania twardosci powlok wyznaczonych obiema metodami, to
wiadomo, ze twardo$¢ w sposob bezposredni jest powigzana z wlasciwosciami

przeciwciernymi i dla powtokach PVD mozna ich oczekiwac.

Witasciwosci przeciwcierne powtok

Celem okreslenia odpornosci na Scieranie powtok wykonano dwa rodzaje testow:
kulotesterem oraz tribotesterem. W 1+4-minutowym te$cie odpornosci na S$cieranie
z uzyciem kulotestera najlepsze wlasciwosci wykazaty powloki zanurzeniowe AlSill na
obu rodzajach przygotowanych powierzchni. Wytarcia w tych powtokach byty srednio o ok.
30% mniejsze w pordwnaniu do powtok AlSi7 (Rys. 135C). Wyznaczona szybko$¢ §cierania
powlok zanurzeniowych AlSi7 kulotesterem wynosita 0,81+1,02 pum/min ($rednio ok. 0,93
pm/min), podczas gdy powtoki AlSil1 $cieraty sie w postepie 0,55+0,77 um/min ($rednio
ok. 0,71 um/min).

Powloki PVD Scieraty si¢ og6lnie z szybkoscig 0,79 um/min w przypadku powlok
AISi7 1 0,61pm/min w przypadku powtok AlSill, czyli wolniej o ok. 14% w poréwnaniu
do powlok zanurzeniowych (Tabela 22). W obserwacjach powierzchni wytar¢ stwierdzono,

ze w tych powlokach mialy one bardziej regularne krawedzie oraz ksztatty w poréwnaniu
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do tychze w powtokach zanurzeniowych. Krawedzie wytaré w powlokach zanurzeniowych
miaty nieregularne ksztalty i krawedzie, czemu mogtlo sprzyjaé¢ wykruszanie si¢ krysztatow
Si 1 dodatkowe nimi ztobienie powloki. Podsumowujac, badanie kulotesterem wykazato
ewidentny wplyw st¢zenia Si w powlokach na ich odporno$¢ na $cieranie. Na odporno$¢ na
Scieranie powtok zanurzeniowych nie wptynety ani sposéb przygotowania podtozy, ani czas
zanurzenia. Jednocze$nie nalezy podkresli¢, ze $cieranie powlok zanurzeniowych nie
obejmowato warstwy faz migdzymetalicznych, a wigc okreslone szybkosci S$cierania
odnosily si¢ tylko do udziatu eutektycznych krysztatow Si w powtoce. Takie krysztaty nie
wystepowaty w powlokach PVD zatem w ich przypadku znaczenie nalezy przypisacé
nanokrystalicznej, kolumnowej budowie, ktorej wplyw mozna okresli¢ jako silniejszy niz
udziat Si.

W teScie z uzyciem tribotestera powtloki zostaly poddane intensywniejszemu
Scieraniu niz w przypadku uzycia kulotestera. Zastosowano 1500 obrotow tarczy i trzpienia
z probkami. Okazato si¢, ze w takich warunkach wiekszo$¢ powtok ulegta catkowitemu
zuzyciu. Glebokosci wytaré wynoszace 48-94 um byly wigksze niz grubo$¢ powlok
i obejmowaty rowniez stalowe podtoze (Rys. 137). Tylko dwie powloki AlSi11/60s_pol
i AlSi11/60s_psk zuzyty sie czeSciowo. Obie te powloki miaty nie tylko wigksze stezenie
Si, ale rowniez najwigksza grubo$¢. Szybko$¢ $cierania wyznaczona dla tych powtok
wynosita 3,2-3,4 um/min. Powtoki zanurzeniowe o mniejszej grubosci, wykonane w czasie
30s, zuzyly si¢ catkowicie nawet jesli wykonane zostaly ze stopu AlSill. Oznacza to, ze
grubos$¢ powtok, tak jak 1 udziat krysztatow Si wplywa na odporno$¢ na Scieranie. Analiza
usredniona catosci testu dla powlok zanurzeniowych (Rys. 140) nie potwierdzita
powyzszego stwierdzenia, ze wzgledu na duze zroznicowanie glebokosci wytaré. Nalezy
wspomnie¢, ze test wykonano poprzez adaptacje tradycyjnej metody trzpien-tarcza,
wymagajacej mocowania probki na trzpieniu, co powodowalo pewng trudnos¢
W zapewnieniu §cisle prostopadtego jej ustawienia, a z powodu ograniczonej ilosci materiatu
badawczego nie byto mozliwosci powtorzenia testu przy mniejszej ilosci obrotow.

Probki z powlokami PVD, chociaz znacznie cienszymi od powtok zanurzeniowych
ulegly wytarciu na mniejsze glebokosci. Wytarcia w probkach z powlokami PVD byly
mniejsze 0 4 i 35 um w porownaniu do wytar¢ w probkach z powlokami PVD (Rys. 140).
Poniewaz podlozem powtok PVD byta taka sama stal jak pod powtokami zanurzeniowymi,
to mniejsza glebokos¢ wytar¢ §wiadczy, ze powtoki PVD wzglednie dtuzej si¢ $cieraty.

Zatem ich trwato§¢ w warunkach suchego tribotestu nalezy uzna¢ za lepsza. Z obliczen
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wynikato, ze probka z powtoka PVD AlSi7/Ar25 Scierata si¢ szybciej (23 um/min) niz
powtoka AlSil1/Ar25 (9,4-9,9 um/min).

Wartosci liczbowe wspélezynnikéw tarcia wyznaczone w tiboteScie wynosilty
odpowiednio: dla powtok zanurzeniowych 0,61-0,72, a dla powtok PVD 0,75-0,84. Wsrod
powlok zanurzeniowych wigksze wspotczynniki mialy powloki AlSi7 (0,69-0,72)
w poréwnaniu do powlok AlSill (0,61-0,65) (Rys. 142). Dla powloki zanurzeniowej
AlSi11/60s (zuzycie obejmowato tylko powloke, bez naruszenia podtoza) oraz dla powloki
AlSi7/60s (zuzycie podtoza pod powloka bylo niewielkie <14 pm) wspdlczynnik tarcia
wynosit $rednio ok. 0,63. T¢ warto$¢ uznano jako wlasciwg powtokom i jest ona zgodna
z podanymi w literaturze dla tarcia suchych powierzchni aluminium-stal. W przypadku
probek z powlokami, w ktorych zuzycie obejmowato rowniez stalowe podtoza
wspotczynniki tarcia byly wyzsze ok. 0,66. Z tego powodu dla prébek z powlokami PVD,
w ktorych ze wzgledu na matg grubos$¢ udziat powloki w catkowitej zuzywanej objetosci
materiatu probki byl najmniejszy wspotczynnik tarcia byt najwigkszy, ok. 0,8

i odpowiadajacy tarciu suchemu w uktadzie stal-stal.

Adhezja powltok z podtozem

Badanie adhezji powtok metoda rysy (scratch test) wykonano w warunkach réznych
obcigzen: 50N dla powlok zanurzeniowych najgrubszych (60s), 25N dla powlok
zanurzeniowych (30s) 1 5N dla najcienszych powtok PVD (Rys. 144). We wszystkich
powlokach zanurzeniowych gltebokosci wykonanych rys byty wieksze niz grubos¢ powtok
(powltoka + warstwa miedzymetaliczna) 1 objety rowniez stalowe podloze. Wykazano, ze
glebokos¢ rys na probkach z powtokami zanurzeniowymi AlSil1 byta mniejsza o ok. 27%,
w poréwnaniu do glebokosci rys w probkach z powlokami zanurzeniowymi AlSi7, co
oznaczato, ze zwigkszony udzial krysztalow Si wplywa korzystnie na zarysowanie powtok.
Adhezja powlok byta bardzo dobra, a powierzchnia rys byta gladka. Powloki nie
odpryskiwaty i nie uwidocznily si¢ granice pomigdzy powtoka, warstwa migdzymetaliczng
a podlozem. Ponadto wykazano, ze krysztaty Si z powloki czgsciowo ulegaja wykruszaniu
si¢ pod wptywem ztobienia wgtebnikiem.

W powlokach PVD giebokosci rys nie przekroczyly grubosci powtok. W odrdznieniu
od powierzchni rys w powlokach zanurzeniowych, w przypadku powlok PVD na catej
dhugosci rys stwierdzono wystepowanie peknig¢ usytuowanych poprzecznie do ich dtugosci.
Zauwazono, ze w powtoce AISI7/25 peknie¢ bylo mniej, byly krotsze i mniej rozwarte,
natomiast w powtoce AlSi11/25 poprzeczne pgknigcia obejmowaty calg szerokos¢ rys i byty

regularnie rozmieszczone w odlegto$ciach wzajemnych ok. 10 um. Niektére z pigknie¢
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wychodzity poza obrgb rysy. Wyrazna réznica w ilo$ci i rozmiarze peknie¢ w obu badanych
powlokach PVD wskazata na silng zalezno$¢ odpornosci na zarysowanie od udzialu w nich
Si. Stezenie Si wynoszace ok 11% mas. spowodowato podatnos¢ powtoki na kruche pekanie
podczas rysowania. Niemniej, nalezy podkresli¢, ze podczas badania réwniez zadna
z powtok PVD nie utracita adhezji z podtozem.

W prébie standaryzacji wynikow scratch testu z wykorzystaniem regresji liniowej
okreslono, ze zwigkszenie obcigzenia o 10N powoduje zwigkszenie glebokosci rys o ok. 26
mm, tym samym dla okreslono, ze przy zatozeniu obcigzenia SN podczas badania powlok

zanurzeniowych glebokosci rys wyniostyby 8-11 um, czyli wigcej niz w powtokach PVD.

Odpornos¢ na szoki termiczne

Ze wzgledu na to, ze w ukladzie filtrowentylacyjnym moga wystepowacé duze
gradienty temperatur, dokonano badania odpornosci powlok na szoki termiczne. Grzane
oporowo powtoki do 480°C 1 600°C schiadzano gwaltownie w wodzie. Kinetyki
nagrzewania powtok byt w korelacji z gruboscig powtok i stezeniem Si.

Powloki zanurzeniowe pod wplywem szokéw z temperatury 480°C ulegly
niewielkim zmianom. Makroskopowo w przypadku powlok PVD stwierdzono tylko ich
zmatowienie. W przypadku powtok zanurzeniowych dodatkowo ujawnity si¢ cechy ich
mikrostruktury - na powtokach AlSi7 byly to dendryty, a na powtokach AlSill dlugie igly
krysztatbw  Si. Ujawnienie mikrostruktury byto konsekwencja wystepowania
powierzchniowych ubytkéw powtok, oraz niewielkich zmian morfologicznych krysztatow
Si przy zachowaniu grubosci warstw mig¢dzymetalicznych Fe-Al. Po testach w 600°C
zmiany degradacyjne byly bardzo silne (nadtopienia oraz osady) niezaleznie od st¢zenia Si
w powtokach. Ubytki grubosci powlok wynosity od 12% do ok. 36%, obejmowaty one tylko
aluminiowg osnow¢ w zewnetrznej strefie powlok (Rys. 165-167). Warstwy
mig¢dzymetaliczne zwigkszyty swoja grubos¢ o srednio 23%, z zachowaniem ich sktadu
fazowego.

W powlokach PVD réwniez po testach w temperaturze 600°C zadne zmiany
strukturalne nie wystapily, mimo ze temperatura ta przekraczala temperaturg ich topnienia
(ok. 620°C wedtug diagramu rownowagi fazowej). Nie wystapity rowniez zmiany W granicy
powtoka/podtoze, wskazujace na zjawiska dyfuzyjne. W tym zakresie odpornosci na szoki
cieplne powtoki PVD byly zdecydowanie bardziej odporne od powlok zanurzeniowych,
pomimo znacznie mniejszej grubosci. Wynika stad, ze mikrostruktura powlok PVD, a z nig
zwigzane intensywniejsze formowanie si¢ warstwy tlenku aluminium na powierzchni byty

bardziej korzystne.
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Odpornos¢ powtok na udary mechaniczne

Te whasciwosé powtok okreslono w wyniku udarowego dziatania strumienia drobin
piasku. Krotkie piaskowanie (30s) powodowato zaledwie zmatowienie powlok niezaleznie
od ich wykonania i stezenia Si. W dhuzszych czasach piaskowania 60s na trzech powlokach
zanurzeniowych AISi7 (AlSi7/30sek_psk, AlSi7/30sek_pol i AlSi7/60sek_pol) oraz jednej
AlSill (AlSi11/30sek pol) wystapity miejscowe odpryski, ktore po 90s piaskowania byty
na wszystkich powtokach poza jedng AlSil1/30sek psk. W ubytkach powloki wystepowato
czesciowe przemieszanie warstw AlISi z fazami Fe-Al, az do usunigcia warstwy faz
miedzymetalicznych wilacznie. Sposrdd pozostaltych najmniejsze odpryski byty na
powlokach AlSil11/60sek psk, a nastepnie AlSil1/60sek pol. Wykazano tym samym, ze
trwalsze na udary mechaniczne byly powtoki z wiekszg iloscig Si. W badaniach wykazano,
ze charakter odpryskow byt taki sam, co swiadczy o tym, ze wigksza grubos¢ powtok nie
decydowata o odpornosci na udarowe uszkodzenia mechaniczne. Znaczenie natomiast miata
metoda przygotowania podtozy dla powtok zanurzeniowych i jako korzystniejsza wskazano
przygotowanie przez piaskowanie.

W powlokach PVD, podobnie jak w powtokach zanurzeniowych powierzchnie staty
si¢ matowe, ale w zadnym z zastosowanych czasoOw piaskowania odpryski nie wystapity.
Degradacja powlok byta znacznie mniejsza 1 tylko miejscowo obejmowata catg grubos¢
powtoki (kratery). Roznice pomiedzy degradacja powlok PVD AlSi7/25 1 AlSil1/25 byty
niewielkie, ale ze wskazaniem na wigkszg trwato$¢ na udary powtoki AlSil1/25. Majac na
wzgledzie znacznie mniejsza grubo$¢ powtok PVD nalezy podkresli¢ ich zdecydowanie
lepsza trwatos¢ (ok. 3-krotnie w odniesieniu do czasu oddziatywania) na warunki udaréw

mechanicznych niz powlok zanurzeniowych.

Ze wzgledu na duzg ilo$§¢ wykonanych badan i uzyskanych wynikéw dokonano ich
syntetycznego zestawienia w tabelach zbiorczych (Tab. 26-28). W tabelach zestawiono

rodzaje testow, parametry testow, wyniki liczbowe oraz graficzne komentarze do wynikow.
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Tabela 26. Zestawienie wynikéw badan cech budowy powltok

Powloki
konane na .
p\(l)v();hiu ze stali | Chropowatosé Szybkos¢ Sklad chemiczny LR chelinczny Sklad chemiczny . q
- : : 5 . powlok - na Rozdaje faz Rozmiary
X2CrTi12 powierzchni Grubos¢ powlok | osadzania powlok - na przekroju warstwy faz W krystalitéw
(1.4512) powlok Ra [pm] powlo'k powierzchni poprzecznym miedzymetalicznych o [jam]
[pm] [pwm/min] [% wag.] [% wag.] [% wag.]
Zanurzeniowe Profilometr Metalografia
. Calkowita | Fe-Al Al Si Fe Al Si Fe Al Si Fe ilosciowa
i iz (krysztaly Si)
Piaskowane 1,45 56,57 10,11 83,03 | 15,38 | 1,58 | 89,98 | 10,03 - 63,63 | 10,25 | 25,98 4,69
Polerowane 1,37 58,75 11,47 84,58 | 14,38 | 1,08 | 89,38 | 10,63 - 63,13 | 10,43 | 26,45 A 5,41
oo
AISi7 143 5554 | 11,20 86,20 | 12,45 | 1,35 - - 63281050 ] 26,23 | 4293510 2,90
AlSill 1,39 59,78 10,37 81,40 | 17,30 | 1,30 - 63,48 | 10,18 | 26,20 F7e92AI25 ' 5,20
oyt
30 sek. 1,30 39,65 10,75 83,73 | 1498 | 1,33 | 89,50 | 10,50 - 63,68 | 10,28 | 26,05 3,80
60 sek. 1,52 75,67 10,82 83,88 | 14,78 | 1,33 | 89,85 | 10,15 - 63,08 | 10,40 | 26,38 6,30
Al(Si)
PVD AFM . . .
_ Powloka Al Si Fe Al Si Fe Al Si Fe AEM | XRD
stezenia Si
AISi7 0,031 94,83 | 5,17 - 92,53 | 503 | 2,43 - - -
AlSill 0,029 90,87 | 9,13 - 86,70 | 9,27 | 2,03 - - -
_wplywpodazydr | | | AlSi)
20 sccm 0,03 92,55 | 7,45 - 91,35 | 6,85 | 1,80 - - -
25 sccm 0,03 91,30 | 8,70 - 87,75 | 7,15 | 2,10 - - -
30 sccm 0,03 94,70 | 5,30 - 89,75 | 7,45 | 2,80 - - -

B - cecha korzystna;

- cecha niekorzystna;

- cecha dyskusyjna;
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Tabela 27. Zestawienie wynikow badan wtasciwosci mechanicznych powltok

Powloki na podlozu Naprezenia n (tribotester)
ze stali X2CrTi12 wlasne w g (UoEsEy) (UESET) (tribotester) | o} v o%é Scierania |  (scratch test)
Twardosé powlok Glebokos¢ wytaré Szybkos¢ Scierania w Zuzycie 5 -
(1.4512) powlokach s ko w powlokach i Glebokos¢ rysy
[HV] w powlokach powlokach [um/min] i % powlok . . .
PVD [nm] [um] wspotczynnik tarcia [mm]
[MPa] i s [pm/min] i U
Zanurzeniowe 1 ) 4 % Gleh
: wytarcia : €. .
wphyw podtoza [HV0,025] min | min | min [wm/min] odniesieniu do [wm/min] U [mm] Sita Fii
grubo$ci
] 120,38 50N
Piaskowane 76,73 1,9 29 | 45 0,86 9,00 67,17 4,08 55,63 30N
(14,06) (5N)
9.65 91,97 50N
Polerowane 79,15 1,9 3 4,3 0,79 8,03 72,40 ' 0,67 45,18 30N
(4,23) (9.97) (5N)
wplyw stezenia Si
] 0.88 123,14 50N
AISi7 75,93 2,2 36 | 51 0,93 9,63 82,02 ' 0,66 58,33 30N
(4,53) (13.97) (5N)
: 89,21 50N
AlSil11 79,95 1,6 2,3 3,7 7,40 42,49 30N
(10,05) (5N)
wplyw czasu
50,41 30N
30 sek. 77,68 2 29 | 43 0,77 10,80 69,60 10,28 0,70 (8.40) (5N)
106,17 50N
60 sek. 77,95 1,8 3 4,5 0,87 6,23 69,98 3,45 - 51.16 30N
(10,60) (5N)
Modut
AR Younga 1 2 4 [wm/min] % [wm/min] U Gleb. Sita Fy
S min | min | min (mm)
wplyw stezenia Si [E]
AlSi7 11530 | 24 | 34 | 48 | 079 2290 | 75
() 5N
AlSil1 144,40 2,3 33 | 4.2 9,40 0,84
wplyw podazydr | | |
20 sccm 134,05 - - - - - - - - - -
25 sccm 12520 | 2,35 | 3,35 | 45 16,15 0,80 5N
30 sccm 130,30 - - - - - - - - - -
B - cecha korzystna; - cecha niekorzystna; - cecha dyskusyjna;
s
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Tabela 28. Zestawienie wynikéw badan w tescie szokow termicznych i udarow mechanicznych

Powlokina (szok test) (piaskowanie)
Xg‘é‘:‘_i_’lzfzz(el 5:211‘2) (szok test) Grubosé powlok [pm] Test odpornosci na
: Kinetyki grzania powlok udary mechaniczne
°C|/[s . . s
[°CVs] 480°C 600°C 48[01C
Zanurzeniowe 480°C S 600°C S P;\INSF I\:/g g\ P;\INSP I\:Ael 2\ 90s
wplyw podloza
Piaskowane 477 36 591 20 66,78 11,55 14,25 16,10 o/m
Polerowane 476 28 594 20 58,64 11,19 13,76 15,99 [ |
AlSi7 476 25 590 20 58,49 10,19 10,41 14,08 [ |
AlSil11 477 38 595 20 66,94 12,55 17,60 18,01 o/m
30 sek. 475 27 591 18 43,54 10,36 15,41 15,51 o/m
60 sek. 478 36 593 21 81,88 12,34 12,60 16,57 [ ]
PVD 480°C S 600°C S 480°C 600°C 30s
stezenia Si Powloka Powloka
AlSi7
AlSil11
wplyw podazy Ar
20 sccm

25 sccm
30 sccm
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Stwierdzenia i wnioski

Og6t wykonanych badan i przedstawione w niniejszej pracy wyniki pozwalaja na

sformutowania nastgpnych wnioskow.

1. Analiza ekonomiczno-ekologiczna wytwarzania powtok ochronnych wskazuje,
ze powtoki ze stopoéw Al-Si moga stanowic¢ alternatywe dla powtok cynkowych
w ochronie stali przed korozja w urzadzeniach przemystu filtrowentylacyjnego.
Koszty wytworzenia i recyklingu zanurzeniowych powlok Al-Si, a takze
szkodliwe oddziatywanie produkcji na srodowisko sg mniejsze w porownaniu do

wystepujacych przy wytwarzaniu powtok cynkowych tg samg metoda.

2. Powloki ze stopow AlSi7 1 AIlSill wytworzone metoda zanurzeniowa
W 690+5°C na podlozu stali X2CrTil2 wzrastajg proporcjonalnie do czasu
z szybkoscig ok. 61 um/min. W czasie zanurzenia 30-60s grubo$¢ warstwy Fe-
Al (Al7oFesSi, FeAls, FesAl) nie ulegta zmianom ($r. 10,8 um). Sposob
przygotowania podtozy (Ra~1,4 um) oraz sktad chemiczny kapieli nic wptywaja

znaczgco na catkowitg grubos$¢ powtok.

3. Szybko$¢ osadzania powlok PVD ze stopéw Al-Si wynosi ok. 0,03 pm/min.
Dhtuzszy czas wytworzenia powtok PVD w stosunku do metody zanurzeniowej
kompensowany jest brakiem warstwy dyfuzyjnej oraz jednofazowa AI(Si),
nanokrystaliczng (20-130 nm) budowg. Powtoki zanurzeniowe byty dwufazowe
(AI(Si) 1 Si), a iglaste krysztaly Si miaty rozmiary mikrometryczne. Roznice
morfologiczne faz w powtokach skutkowaty r6zna chropowatosciag powlok na

zdecydowang korzy$¢ powtok PVD (Ra <0,1 um).

4. Wytwarzanie powlok Al-Si na stali metodami zanurzeniowg oraz PVD, wptywa
na stan napr¢zen podtoza. W podtozach polerowanych (naprezenia $ciskajace)
nastgpuje co najmniej 2,5+3-krotna redukcja powierzchniowych naprezen
wilasnych (w czasie 30-60s zanurzenia oraz 2h osadzania). W podiozach
piaskowanych (naprg¢zenia rozciggajace) poziom napr¢zen zmienia Si¢

nieznacznie.
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5. Ze wzgledu na nanokrystaliczng budowg powloki PVD posiadajg wicksza
twardos¢ (sr. 438 HV0,0025) w poréwnaniu do twardosci powlok
zanurzeniowych ($r. 78 HV0,025), wykazujac w efekcie lepsza odpornos¢ na
Scieranie (szybkos$¢ S$cierania ok. 0,7 um/min) w poréwnaniu do powlok
zanurzeniowych (ok. 0,8 um/min). Niezaleznie od metody wytworzenia wigksza

twardos$¢ 1 odpornos$¢ na $cieranie wykazuja powtoki AISill.

6. Zardwno powloki zanurzeniowe, jak i PVD, wykazuja bardzo dobra adhezje
z podlozem w testach rysy. Mimo, ze w powlokach PVD glebokosci rys s3
mniejsze to ulegaja one pekaniu na skutek kolumnowej budowy. W warunkach
udarow mechanicznych oraz szokow termicznych (600°C) odporno$é powlok

PVD jest lepsza mimo mniejszej grubosci.

Podsumowujac calo§¢ wykonanych obliczen i badan mozna stwierdzi¢, ze powtoki
PVD ze stopéw Al-Si (szczegolnie AlSill) mozna uznaé za spekniajgce postawione cele
pracy, mianowicie stanowi¢ alternatywe dla powtok cynkowych do zastosowan w przemysle
filtrowentylacyjnym. Wykazuja bardzo dobra odpornos¢ na $cieranie, udary mechaniczne
drobin statych oraz szoki termiczne az do 600°C.

Technologia PVD spelnia kryteria technologii ekologicznej (brak emisji)
w przeciwienstwie do technologii zanurzeniowej. Ponadto, 1 tona czystego Al jest tansza
niz 1 tona Zn, poziom recyklingu Al si¢ga 90% a na odzyskiwanie aluminium wtdrnego za
pomoca recyklingu potrzebne jest tylko 10150 MJ/t w poréwnaniu do 20000 MJ/t

zuzywanych przy recyklingu Zn i wigkszych stratach materiatowych.
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Propozycje dalszych kierunkow badan

Niniejsza praca, chociaz prezentujaca szeroki zakres badan poréwnawczych powlok
Al-Si wykonanych metodg zanurzeniowg oraz PVD, nie wyczerpuje calosci problematyki
podjetego tematu rozprawy. Szczegdlnie istotne dla celow aplikacyjnych powlok
w przemysle filtrowentylacyjnym i1 proponowane do realizacji w dalszych etapach badan
bylyby testy w warunkach realnego zastosowania oraz badania nad tansza wersja stalowego
podioza.

W odniesieniu do badan laboratoryjnych bytoby niezbedne poréwnanie odpornosci
korozyjnej powtok w srodowiskach wodnych, odzwierciedlajagcych wystepowanie wilgoci
w przemieszczajacym si¢ w uktadach wentylacyjnych medium.

Jak wynika z wykonanych badan metoda rysy, powtoki Al-Si, podobnie jak i inne
wytwarzane technologia PVD moga w warunkach sit poprzecznych ulega¢ pekaniu. Prace
naukowo-aparaturowe  zmierzajace do znalezienia rozwigzan umozliwiajacych
ksztaltowanie morfologii budowy takich powlok sa powadzone w wielu osrodkach

naukowych.
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Streszczenie

Rozprawa dotyczy powlok Al-Si na elementy uktadow filtrowentylacyjnych
i wydechowych. Wybor przedmiotu badan w niniejszej rozprawie uwzglednia potrzeby
spoteczne, ekologiczne i ekonomiczne. Majac na wzgledzie brak zt6z boksytu w Polsce
i produkcje wyroboéw aluminiowych lub aluminiowanych oparta wyltacznie na imporcie
i recyklingu, istotnym jest nie zwickszaé ilosciowego zapotrzebowania na aluminium,
migdzy innymi poprzez wytwarzanie cienkich powtok 1 ekologicznymi technologiami, jaka
jest na przyktad metoda PVD.

Celem pracy byta kompleksowa analiza wptywu warunkéw wytwarzania powlok
Al-Si dwiema technologiami: ogniowa (zanurzeniowa) i fizycznego osadzania z fazy
gazowe] (PVD) na cechy mikrostruktury 1 wybrane witasciwosci powlok pod katem
zastosowania w przemysle motoryzacyjnym 1 filtrowentylacyjnym. Celem nadrzednym
pracy bylo okreslenie mozliwosci poprawy wilasciwosci powlok AISi wytworzonych
0gniowo i rozpatrzenia ewentualnej dla nich alternatywy w postaci powlok wytworzonych
metoda PVD, jako bardziej ekonomicznie uzasadnionych.

W czesci literaturowej, uzupetlnionej o wnioski z badan wstepnych przedstawiono
podstawy teoretycznych wiasciwosci i mikrostruktury powtok Al-Si oraz ich zastosowania
w przemysle motoryzacyjnym 1 filtrowentylacyjnym. Przedstawiono réwniez aktualng
problematyke recyklingu i emisji gazowych w produkcji powtok Al-Si metoda: ogniowa
(zanurzeniow3) i fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD).

W czesci badawcze] wykonano szeroki zakres badan w warunkach laboratoryjnych.
Zastosowane techniki badawcze zaprezentowano 1 opisano w czeSci metodyczne;j.
Obejmowatly one: analize sktadu chemicznego (EDX), cech powierzchni (profilometr,
SEM), mikrostruktury i tekstury (mikroskopia $wietlna, XRD, GIXRD). Wsrdd badan
wlasciwoéci powlok i podlozy wykonano badania naprezen (sin?y), twardosci (HV,
nanotwardosc¢), adhezji (test rysy), odpornos$ci na $cieranie (kulotester, tribotester), a takze
na udary mechaniczne i szoki cieplne.

Wszystkie zaprezentowane wyniki badan zostaly poddane komparatywnej analizie.
Podsumowujac cato$¢ wykonanych badan oraz wykonanego rachunku kosztowego mozna
stwierdzi¢, ze powltoki PVD ze stopow Al-Si (szczegdlnie AlSill) mozna uznaé za
spetniajgce postawione im cele w pracy. Moga one bowiem stanowic alternatywe dla powlok

zanurzeniowych (cynkowych 1 aluminiowych) do zastosowan w przemysle
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filtrowentylacyjnym. Wykazuja bardzo dobra odpornos$¢ na $cieranie, udary mechaniczne
drobin statych oraz szoki termiczne az do 600°C.

Technologia PVD spelnia kryteria technologii ekologicznej (brak emisji)
w przeciwienstwie do technologii zanurzeniowej. Ponadto, 1 tona czystego Al jest tansza
niz 1 tona Zn. Poziom recyklingu Al siega 90%, a na odzyskiwanie aluminium wtornego za
pomoca recyklingu potrzebne jest tylko 10150 MJ/t w pordwnaniu do 20000 MJ/t

zuzywanych przy recyklingu Zn i wigkszych stratach materialowych.

Summary

The dissertation concerns Al-Si coatings for elements of filtering and exhaust systems.
The choice of the research subject in this dissertation takes into account social, ecological
and economic needs. Considering the lack of bauxite deposits in Poland and the production
of aluminum or aluminized products, which is based only on import and recycling, it is
important not to increase the quantitative demand for aluminum, including through the
production of thin coatings and environmentally friendly technologies, such as the PVD
method.

The aim of the work was to comprehensively analyze the influence of Al-Si coatings
manufacturing conditions using two technologies: hot-dip and physical vapor deposition
(PVD) on microstructure features and selected coating properties for use in the automotive
and filtering industry. The main aim of the study was to determine the possibilities of
improving the properties of AlSi coatings produced by hot-dip and considering possible
alternatives for them in the form of coatings produced by the PVD method as more
economically justified.

In the literature part, supplemented with conclusions from preliminary research is
presented the basics of theoretical properties and microstructure of Al-Si coatings as well as
their application in the automotive and filter ventilation industries. It also shows the current
issues of recycling and gaseous emissions in the production of Al-Si coatings by the hot-dip
and physical vapor deposition (PVVD) methods.

In the research part, a wide range of tests was performed in laboratory conditions. The
applied research techniques are presented and described in the methodological part. They
included: analysis of chemical composition (EDX), surface characteristics (roughness
gauge, SEM), microstructure and texture (light microscopy, XRD, GIXRD). Among the tests

of the properties of coatings and substrates, included stress testing (sin?y), hardness (HV,
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nanohardness), adhesion (scratch test), abrasion resistance (ball abrasion, tribotester), as well
as mechanical shocks and thermal shocks.

All the presented research results have been subject to comparative analysis.
Summarizing all the tests performed and the cost calculation performed, it can be concluded
that PVD coatings made of Al-Si alloys (especially AlSill) can be considered as meeting
the goals set for them in the study. They can be an alternative to dip coatings (zinc and
aluminum) for use in the filtering industry. They show a very good resistance to abrasion,
mechanical impacts of solid particles and thermal shocks up to 600°C.

PVD technology meets the criteria of green technology (no emissions) in contrast to
hot-dip technology. Moreover, 1 ton of pure Al is cheaper than 1 ton of Zn. The recycling
rate of Al is up to 90%, and only 10150 MJ/t is needed for the recovery of secondary
aluminum through recycling, compared to the 20000 MJ/t used in the recycling of Zn and

higher material losses.
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