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Przedmowa

HInzZynieria powierzchni jest naukq powstalq na bazie fizyki, chemii, inzynierii
materiatlowej oraz budowy i eksploatacji maszyn i obejmuje catoksztalt dzialan na-
ukowych i technicznych, majgcych na celu konstruowanie, wytwarzanie, badanie
i stosowanie warstw powierzchniowych o innych, lepszych niz rdzen (dla warstw
wierzchnich) lub podifoze (dla powtok) wiasciwosciach, gtownie antykorozyjnych,
antysciernych, antyzmeczeniowych i dekoracyjnych, ale rowniez optycznych, termofi-
zycznych, elektrycznych, magnetycznych, adhezyjnych, ablacyjnych, pasywacyjnych,
inhibitujgcych, katalitycznych, biokompatybilnych, dyfuzyjnych i innych’ [59].

W $wietle zacytowanej wyzej definicji jest oczywiste, ze nauka ta ma istotne
znaczenie dla rozwoju techniki i czesto umozliwia przetamywanie kolejnych barier
ograniczonych mozliwosciami materiatlowymi. Rozwo6j inzynierii powierzchni
pociaga za sobg powstanie nowych urzadzen i czgsto bardzo skomplikowanej apa-
ratury. Wymaga to permanentnego doksztalcania i uzupehiania swoich wiadomo-
$ci 1 umiejetnosci.

Naprzeciw tym wyzwaniom stangta utworzona w 1993 roku Szkota Inzynierii
Powierzchni (Kielce 6-9.09.1993). Formule ,,szkoly” z wykladami zamawianymi
wybitnych przedstawicieli nauki zaakceptowat Komitet Naukowy 1 Szkoly w oso-
bach profesorow: T. Burakowskiego, K. Przybytowicza, L. Jeziorskiego, E. Tasaka
i A. Neimitza i zalecit do dalszego stosowania. Kolejne Szkoty Inzynierii Po-
wierzchni odbyly si¢ w terminach:

IT-11-13.09.2001 Kielce — Ameliowka,

1T - 23-25.09.2004 Kielce — Ameliowka.

Uczestnikami Szkoly byli glownie milodzi pracownicy nauki i doktoranci
z o$rodkéw naukowych z calego kraju. Po przejsciu prof. Karola Przybytowicza na
emerytur¢ nastgpita dtuzsza przerwa w organizacji Letniej Szkoly Inzynierii Po-
wierzchni. Dopiero w 2010 roku, wykorzystujac okolicznos¢ Jubileuszu 80-lecia
prof. Karola Przybytowicza, dwie jednostki Politechniki Swigtokrzyskiej: Centrum
Laserowych Technologii Metali i Katedra Metaloznawstwa i Technologii Materia-
owych przy wspoétudziale Migdzysekcyjnego Zespotu Inzynierii Powierzchni
KBM PAN podjely sie organizacji Szkoty. Juz wowczas podjeto inicjatywe wyda-
nia monografii z referatow zamawianych — pozostata cz¢$¢ zaprezentowanych na
Szkole referatow i komunikatow ukazata si¢ w formie Zeszytu Naukowego Poli-
techniki Swietokrzyskiej serii Budowa i Eksploatacja Maszyn. Oprécz referatow
znamienitych gosci: prof. T. Burakowskiego, prof. K. Przybylowicza, prof. B. Ma-
jora, prof. M. Blicharskiego, prof. J. Kusinskiego, prof. M. Scendo interesujaca
czescig IV Letniej Szkoly Inzynierii Powierzchni byly warsztaty, na ktorych zapre-
zentowano najnowsze urzadzenia Centrum Laserowych Technologii Metali, tj.
laser CO, TRUCELL 1005 oraz system do natrysku zimnym gazem KINETICS
4000. Nowoscia IV LSIP bylo uczestnictwo przedstawicieli uczelni zagranicznych
Stowacji, Czech, Ukrainy. Lacznie zaprezentowano 33 referaty obejmujace zarow-
no technologie wytwarzania warstw powierzchniowych, jak rowniez metody badan
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wlasciwosci warstw powierzchniowych. Przedstawiony w monografii materiat
podzielono na cztery rozdzialy. Rozdzial pierwszy ma charakter wprowadzenia.
Przedstawiono tu aktualne podejscie do inzynierii powierzchni zaprezentowane
przez Przewodniczacego Miedzysekcyjnego Zespotu Inzynierii Powierzchni KBM
PAN prof. T. Burakowskiego oraz przypomniano dokonania naukowe Jubilata,
prof. K. Przybylowicza w referacie dr. I. Szeligi. Rozdziat drugi dotyczy technolo-
gii wigzkowych zdominowanych przez technologie laserowe. Natomiast w rozdzia-
le trzecim zebrano wyniki badan dotyczace innych niewigzkowych technologii
inzynierii powierzchni. Ostatni rozdziat dotyczy zagadnien korozji i badan wtasci-
wosci warstw powierzchniowych.

Zebrany material stanowi aktualny, aczkolwiek niepelny, obraz dziatan nauko-
wych w obszarze inzynierii powierzchni.

Jako redaktor naukowy monografii wyrazam przekonanie, ze dobor zawartych
W niej prac jest wlasciwy i reprezentatywny dla osiagnie¢ czesci srodowiska na-
ukowego zajmujacego si¢ zwlaszcza technologiami wigzkowymi.

Sadze, ze niniejsza monografia bedzie uzyteczna dla studentéw i mtodych pra-
cownikéw nauki, a takze dla przedstawicieli przemystu, ktorzy chcg poszerzy¢
swoja wiedze z zakresu inzynierii powierzchni lub sa zainteresowani rozwiazaniem
konkretnych probleméw technicznych.

Bogdan Antoszewski



1. WPROWADZENIE

1.1. KIERUNKI ROZWOJU AREOLOGII

Tadeusz Burakowski

Areologia — dawna utarta nazwa obrobek powierzchniowych lub uzywana
obecnie inzynieria powierzchni — dzial rozwoju technicznego spoteczenstwa, uzna-
ny za dyscypling naukowa i techniczng na Zachodzie w latach 70., w Polsce — w la-
tach 80. ubiegtego wieku, rozwija si¢ bardzo intensywnie, gdyz w przeciwienstwie
do wielu innych dyscyplin nauki i techniki pozwala na uzyskanie niewielkimi na-
ktadami wysokich efektow technicznych i ekonomicznych.

Merytorycznie areologia jest tak stara, jak stara jest technika — ludzie ja upra-
wiali, lecz nie wiedzieli, ze uprawiaja wazna i niezwykle rozwojowa galaz techni-
ki. Wiedzieli tylko, ze to co robig — jest potrzebne spoteczenstwu. Poczatkowo nie
zwracano uwagi na wlasciwosci powierzchniowe materiatéw — rozpatrywano mate-
riat jako tworzywo o jednakowych wilasciwosciach objetosciowych i powierzch-
niowych, co bylo oczywiscie wielkim uproszczeniem: kazdy element wytwarzany
z dowolnego materiatu charakteryzuje si¢ innymi wlasciwo$ciami objetosciowymi
1 innymi powierzchniowymi.

Areologia czerpie wiedze¢ z réznych nauk podstawowych i stosowanych, a z tych
ostatnich — najwigcej z nauki o materiatach i nauki o budowie maszyn: wykorzystu-
jac materiat opracowany przez inzynieri¢ materialowg nadaje mu — przy wykorzysta-
niu réznych metod wchodzacych w obszar budowy maszyn — zadane wtasciwosci
powierzchniowe, ujawniajace si¢ najpetniej w czasie uzytkowania.

Rozw¢j areologii przebiega zgodnie z ogdélnymi prawami rozwoju nauki i techni-
ki, nazywanymi tutaj ogdlnotechnicznymi, ale kieruje si¢ rowniez niejako wlasnymi
prawami, wynikajacymi z samej istoty technologii obrobki powierzchniowe;.

Na rysunku 1.1 uwzglgdniono grupy technologii, ktérych celem jest modyfika-
cja wlasciwosci powierzchniowych materiatéw. Nie uwzgledniono technologii:

— w ktoérych wprawdzie wystepuje modyfikacja wtasciwosci powierzchniowych
obrabianych elementow (np. obrobka skrawaniem, odlewnictwo), jednak nie
stanowi ona celu samego w sobie, lecz wystepuje niejako ,,przy okazji” nada-
wania materiatlom ksztattu i wymiaréw, uwzglgedniono natomiast te technolo-
gie, ktorych celem jest nadanie materiatowi wiasciwosci objgtosciowych i po-
wierzchniowych (np. obrobka cieplna, obrobka plastyczna na zimno);

— przygotowania powierzchni: czyszczenia, mycia, aktywacji — mechanicz-
nych, chemicznych, ultradzwickowych, jonowych, wystepujacych niemal
zawsze migdzy operacjami procesu technologicznego wytwarzania (wyjatek
stanowig technologie realizowane w §rodowisku obojetnym).
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1.1.1. OGOLNOTECHNICZNE KIERUNKI ROZWOJU AREOLOGII

Mozna tu wyr6znic trzy grupy zagadnien:

. Ogélne sprowadzajace si¢ do oczywistych dziatan prowadzonych réznymi me-

todami i z r6znym nasileniem, majace na celu:

a) minimalizacje naktadow i maksymalizacje korzysci,

b) rozszerzanie obszarow dziatania areologii na coraz to wigcej dziedzin zycia, po-
czawszy od typowych technologii uszlachetniania powierzchniowego materia-
16w, poprzez zastosowania w medycynie, az do konserwacji dziet sztuki i in.,

c) wykorzystywanie osiggnie¢ innych dyscyplin nauki i techniki: mechanizacji,
automatyzacji, komputeryzacji, informatyzacji, w tym z uwzglednieniem
wirtualnego projektowania.

. Proekologiczne, z ktorych najistotniejsze to:

a) minimalizacja materialo- i energochtonnosci; w stosunku do innych techno-
logii wytwarzania technologie areologiczne odznaczaja si¢ znikoma materia-
tochtonnoscia i energochtonnos$cia wynikajaca m.in. stad, ze obrobke da si¢
sprowadzi¢ do wybranego obszaru (fragmentu) przedmiotu,

b) niezanieczyszczanie srodowiska naturalnego: odpadami statymi, ciektymi,
gazowymi; promieniowaniem elektromagnetycznym; hatasem; pod tym
wzgledem technologie areologiczne sa wyjatkowo ,,przyjazne” srodowisku,

¢) odzysk i recykling — nie stwarzajace zagrozenia dla §rodowiska, a pozwalaja-
ce m.in. na odzysk metali ze szlamoéw pogalwanicznych, regeneracj¢ zuzy-
tych olejow, rozpuszczalnikow, soli hartowniczych i in.

. Specjalnie preferowane do rozwoju w réznych technologiach, ale szczegol-

nie silnie ujawniajace si¢ w technologiach areologicznych:

a) nanotechnologie polegajace na przetwarzaniu nanoczastek lub nanomateria-
16w w nanostruktury, ktorych przynajmniej jeden wymiar jest mniejszy od
100 nm i ktérych whasciwosci (mechaniczne, biozgodnosciowe, chemiczne)
sa lepsze niz nienanomaterialow; szczego6lnie interesujace wydaje si¢ by¢
wykorzystywanie wlasciwosci kwantowych wystepujacych w nanoswiecie,

b) biotechnologie — technologie nadajace si¢ do zastosowan medycznych nie
tylko do nanoszenia powlok na narzedzia chirurgiczne, ale — przede wszyst-
kim — do ingerencji w organizm ludzki materialéw biozgodnych z ptynami
ustrojowymi, w postaci powlok nanoszonych na implanty — czesSci zamienne
organow, wszczepiane do organizmu (np. elementy sztucznego serca, stenty,
stawy kostne),

c) synergizm wilasciwoSci — ujawniajacy si¢ przy wzajemnym oddzialtywaniu ze
soba: pierwiastkow, materiatow, technologii (wytwarzania lub eksploatacji),
elementéw konstrukcji — poprzez niezwykle istotng zmiang wtasciwos$ci roz-
patrywanego uktadu pierwiastkow, materiatow, technologii, konstrukciji,
niemozliwg do uzyskania bez takiego oddzialywania; szczeg6lne efekty uzy-
skuje si¢ przy kojarzeniu technologii areologicznych — do kilkudziesigcio-
krotnego wzrostu wtasciwosci. Technologie moga by¢ kojarzone z tego sa-
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mego obszaru technologicznego (np. hartowanie i odpuszczanie) lub z in-
nych obszaréw technologicznych (np. kulowanie i galwaniczne nanoszenie
powlok lub plazmowe natryskiwanie cieplne i laserowe ulepszanie powtok)
— wtedy tym drugim mozna nada¢ nazw¢ technologii hybrydowych; moze
by¢ kojarzonych nawet kilka technologii areologicznych (tzw. technologie
multiplex albo technologie multihybrydowe). Efekt synergiczny jest coraz
czesciej swiadomie wykorzystywany w technice, podswiadomie byt wyko-
rzystywany (i jest) od dawna, synergizm bowiem stanowi kwintesencje dzia-
fan ludzkich i filozofie rozwoju techniki. Synergiczna integracja technologii
wytwarzania bedzie wiodacym kierunkiem rozwoju areologii.

1.1.2. TECHNOLOGICZNE KIERUNKI ROZWOJU AREOLOGII -
EWOLUCJA STRUKTURY SYSTEMOW AREOLOGICZNYCH

Technologie areologiczne nie wystgpuja w procesie technologicznym wytwa-
rzania jako technologie samoistne, lecz zawsze zwigzane sa z materialem rdzenia R
lub z podtozem (rdzen R + warstwa wierzchnia WW), tworzaca (ewentualnie) wraz
z powltoka P system areologiczny SA4.

System areologiczny sktada si¢ z dwoch lub trzech podstawowych elementow
funkcjonalnych (p. rys. 1.1):

a) bezpowlokowy =R+ WW,

b) powlokowy = (R + WW) + P.

Mowienie o wilasciwosciach jednego tylko elementu systemu areologicznego,
np. WW lub P, nie ma sensu technicznego, bowiem taki element sam nigdy prak-
tycznie nie wystepuje, natomiast elementy systemu areologicznego oddziatujg na
siebie synergicznie lub antagonistycznie (badz sg neutralne). Ewolucja struktury
technologii areologicznych jest nieroztacznie zwigzana z ewolucja systemow are-
ologicznych, niejako wymusza ewolucje tych systemow.

Nazwe systemu areologicznego tworzy si¢ od podstawowej technologii nada-
wania wilasciwosci powierzchniowych, ktora zwykle jest technologia ostatnia.
W areologii wyrodznia si¢ trzy systemy bezpowtokowe i siedem powlokowych.

1.1.2.1. Systemy areologiczne bezpowlokowe

Sposrod systemow areologicznych obrobki cieplnej przewiduje si¢ najszybszy
rozw0j powierzchniowej obrobki cieplnej niedyfuzyjnej (zwlaszcza hartowania
indukcyjnego 1 laserowego) oraz dyfuzyjnej, gldéwnie ré6znych odmian azotowania
(regulowanego, jarzeniowego, prézniowego) oraz stopowania jarzeniowego wielo-
sktadnikowego. Nawgglanie chyba nie bedzie si¢ tak szybko rozwijato jak azoto-
wanie i procesy pochodne, mimo ze sposrod wszystkich obrobek dyfuzyjnych sto-
sowane jest najczesciej. Metody dyfuzyjne proszkowe i pastowe bedg sie rozwijaty
wolniej niz gazowe.
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Systemy areologiczne powierzchniowej obrébki plastycznej sa stosowane
i beda stosowane z rosngca intensywnos$cig. Mniej intensywnie bedzie si¢ rozwijato
nagniatanie naporowe, mimo ze jest szerzej stosowane. Szybszy rozwdj przewiduje
si¢ dla r6znych odmian nagniatania udarowego, bowiem pozwalajg one nie tylko
na umocnienie warstwy wierzchniej, ale rowniez na ksztattowanie przestrzenne
cienkich blach oraz na wytwarzanie kieszeni smarowych na powierzchniach §li-
zgowych. By¢ moze bgdzie mozliwe praktyczne wykorzystanie kulowania do
umacniania materialdéw nieplastycznych. Obserwuje si¢ rozszerzajace si¢ stosowa-
nie technik laserowych w umacnianiu udarowym (tzw. kulowanie laserowe).

Implantacja jonow nalezy do bardzo nowoczesnych obrobek areologicznych,
ale szerokiego zastosowania technologii tej grupy raczej nie oczekuje si¢ ze wzgle-
du na wysoki koszt implantatoréw jonow i mala giebokos¢ implantacji. Przewiduje
si¢ intensywniejsze niz dotychczas wchodzenie do przemystu z nowymi technolo-
giami implantacji, zwlaszcza plazmowej i dwustrumieniowej, oraz szersze wyko-
rzystanie palety implantowanych jonow.

1.1.2.2. Systemy areologiczne powlokowe

Sposrod wszystkich systemow areologicznych powtokowych systemy malar-
skie s3 najczeSciej 1 najszerzej stosowane — stanowig one ok. 50% systeméw po-
wlokowych. Jako regule stosuje si¢ systemy powtok wielowarstwowych z réznych
materiatow: lakierow, zywic, emalii, gruntow — do celéw ochronnych (przed koro-
zjg) 1 dekoracyjnych. Trwato$¢ eksploatacyjna systemu malarskiego wynosi zwy-
kle od kilku miesi¢ecy do kilku lat. Stosuje si¢ systemy czasowej i trwatej ochrony
przed korozja.

W obszarze trwalej ochrony przewiduje si¢ zmniejszenie udziatu procentowego
materiatow malarskich opartych na spoiwach tradycyjnych (rozpuszczalnikach
organicznych) i zwigkszenie udziatu procentowego materiatow opartych na zywi-
cach syntetycznych (w tym wodorozcienczalnych farb dyspersyjnych), zwigkszenie
udzialu procentowego farb wodorozcienczalnych, samostratyfikujacych sie, tikso-
tropowych, eliminacj¢ substancji ciektych z farb i lakieré6w i nadawanie im postaci
proszkéw, eliminowanie tradycyjnych metod nanoszenia farb pedzlem i pistoletem
pneumatycznym i zastgpowanie ich poprzez nanoszenie elektrostatyczne.

Areologiczne systemy platerowe beda si¢ rozwijaly niezbyt intensywnie, szyb-
ciej natopieniowe niz dociskowe. Systemy natopieniowe z powlokami napawanymi
(technikami spawalniczymi) i natapianymi (laserowo, elektronowo, elektroiskro-
wo) beda znajdowaly szersze zastosowanie, zwlaszcza ze istnieje ogromna rézno-
rodno$¢ materiatlow powltokowych — od stali do cermetali, a powtoki z tych mate-
riatbw moga by¢ dodatkowo modyfikowane ro6znymi metodami, np. przez implan-
tacje jonow.

Systemy areologiczne metalizacji ogniowej (zanurzeniowej) stanowig kompo-
zycje roznych metali podloza z ré6znymi metalami lub stopami metali powtoko-
wych. Stosowane sa technologie cynkowania, cynowania, aluminiowania i oto-
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wiowania. Przewiduje si¢ zmniejszenie zastosowan olowiowania i rozw6j cynko-
wania (ok. 10% $swiatowe]j produkcji stali w postaci wyrobdw hutniczych i prze-
tworzonych poétproduktow jest cynkowanych w celu katodowej ochrony przed
korozja), w tym stopowego (np. Zn + Ti) cynowania i aluminiowania (zwtaszcza
stopowego — gléwnie cynko-aluminiowania).

Systemy areologiczne galwaniczne sa rozpowszechnione mniej niz malarskie,
ale nadajg czgéciom metalowym dluzsza ochrone niz malarskie, a ponadto pozwa-
laja na realizacje wielu innych funkcji technicznych. Przewiduje si¢ dalszy rozwoj
powtok osadzanych kgpielowo pradowo i bezpradowo. Najszersze zastosowanie
przewiduje si¢ — podobnie jak dotychczas — dla powlok dekoracyjnych, a jesli cho-
dzi o rodzaj materialu powlokowego — to cynkowych. Przewiduje si¢ docelowa
rezygnacje z powlok chromowych — ze wzgledu na kancerogenne wtasciwosci
Cr(VI). Rozw¢j technologii galwanicznych zmierza w kierunku: modyfikacji skta-
du kapieli i opracowywania kapieli nieszkodliwych dla $rodowiska, nanoszenia
powlok 2- i 3-sktadnikowych, gradientowych i wielowarstwowych, w tym mikro-
i nanokrystalicznych oraz amorficznych, a takze powlok kompozytowych z poro-
watego tlenku aluminium nasycanego nanoczastkami dowolnego metalu lub kom-
pozycji SiC-PTFE.

Sposrdéd réznych metod natryskiwania cieplnego szybki rozwoj zastosowan
przewiduje si¢ dla natryskiwania plazmowego, laserowego i zimnym gazem, i chyba
nieco wolniejszy — naddzwiekowego 1 detonacyjnego, oraz rozszerzenie zastosowan
o inne niz dotychczas znane materialy powtokowe i ceramiczne do wytwarzania
powlok kompozytowych lub kompozycji powlok przeciwkorozyjnych, przeciwzuzy-
ciowych, przeciwerozyjnych, izolacyjnych (barier cieplnych), katalitycznych.

W systemach areologicznych z powlokami wypalanymi przewiduje si¢ ustabi-
lizowany, raczej powolny rozwdj powlok emalierskich (w$réd nich — bardziej
szybki rozw6j powlok technicznych), i — jesli chodzi o badania — bardzo szybki
rozwdj powtok koloidalnych: twardych z ceramiki tlenkowej, z bioceramiki,
optycznych (barwnych, przeciwodblaskowych), hydrofobowych, porowatych.

Systemy areologiczne z powlokami Kkrystalizacyjnymi prézniowymi nalezg
do najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ technologii powtokowych. Powloki
krystalizacyjne prozniowe — to twarde lub bardzo twarde powtloki ceramiczne
z azotkdw, weglikow, borkow, tlenkow, o duzej odpornosci na zuzycie tribologicz-
ne, znajdujace zastosowanie w wezlach tribologicznych maszynowych i skrawa-
niowych (na ostrzach skrawajacych: metalowych, z weglikow spiekanych, z cer-
metali narzedziowych i z ceramiki narzedziowej) osadzane metodami CVD i PVD.
Wisrdd tych pierwszych dominujaca tendencja rozwoju wydaje si¢ by¢ daznosé do
obnizenia temperatury osadzania powtoki do 300-500°C, poprzez szersze stosowa-
nie zwigzkdéw metaloorganicznych i aktywacji elektrycznej srodowiska, najczesciej
przez wytadowanie jarzeniowe lub przez plazme¢ mikrofalowa. Wsrdéd metod PVD,
a znanych jest kilkadziesigt odmian, dominuje tendencja do podnoszenia tempera-
tury procesu osadzania do ponad 400°C i stosowanie roznych $rodkow i sposobow
zwickszajacych adhezj¢ powtoki do podtoza. Panuje przy tym tendencja do szer-
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szego stosowania powlok gradientowych, wielosktadnikowych, wielowarstwowych
i modulowanych. Powloki krystalizacyjne prézniowe zaczynajg by¢ stosowane do
powlekania implantéw kostnych.

Podsumowanie

W pracy podano tylko kierunki rozwoju areologii, nie podano informacji doty-
czacych liczby zastosowan lub masy (albo powierzchni) przedmiotéw obrobionej
roznymi technologiami areologicznymi. Podano zatem rozwdj jako$ciowy, bez
rozwoju ilociowego.

W oparciu o dane literaturowe mozna przyjac, ze sposrod systemow lub techno-
logii areologicznych najbardziej rozpowszechnione sg technologie malarskie, mniej
— galwaniczne, jeszcze mniej (w kolejnosci malejacej) — obrobki cieplne, powlekanie
ogniowe, natryskiwanie cieplne, czyszczenie i nagniatanie, emaliowanie, a najmniej
rozpowszechnione sg tzw. technologie zaawansowane: CVD, PVD, laserowe, elek-
tronowe, implantacyjne.

Ta czgsé¢ rozdziatu zostata przygotowana w oparciu o rozwazania wiasne, z kto-
rych duza czg$¢ zostala zaczerpnieta z ksigzki ,,Areologia — powstanie i rozwdj”,
ITE, Radom 2007, w miarg potrzeby uzupetnione lub zweryfikowane.

1.2. DYFUZJA PO GRANICACH ZIARN W BADANIACH
PROF. KAROLA PRZYBYLOWICZA

Ireneusz Suliga

We wrzesniu 1 w pazdzierniku 2010 r. odbyly si¢ dwa spotkania z okazji 80.
rocznicy urodzin prof. Karola Przybytowicza — Seminarium Jubileuszowe w ma-
cierzystej dla Jubilata Katedrze Metaloznawstwa i Metalurgii Proszkow AGH oraz
Sesja Jubileuszowa podczas IV Szkoty Letniej Inzynierii Powierzchni na Politech-
nice Swietokrzyskiej w Kielcach. Zaprezentowalem na nich referaty poswiccone
dorobkowi naukowemu Jubilata w zakresie dyfuzji po granicach ziarn. Podjatem
si¢ tego zadania, gdyz przez dlugi czas bytem wspotpracownikiem Profesora,
swiadkiem badan prowadzonych w Zaktadzie Analiz Strukturalnych AGH od mo-
mentu jego powstania w 1969 r. Sam rowniez zajmowatem si¢ ta tematyka, wyko-
rzystujac dyfuzje graniczng do badan efektow oddzialywania defektéw sieci kry-
stalicznej z granicami ziarn, co bylo przedmiotem promowanej przez prof. Karola
Przybytowicza mojej rozprawy doktorskiej.

Wola organizatorow spotkan byto opublikowanie jubileuszowego referatu
w materiatach IV Szkoty Letniej Inzynierii Powierzchni, co za zgoda Jubilata ni-
niejszym czynig.
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Studia nad dyfuzja po granicach ziarn zajmuja szczegdlne miejsce w bogatym
dorobku naukowym Profesora. Z tej tematyki Profesor doktoryzowat si¢ i habili-
towal, publikacje z tego zakresu uksztaltowaly Jego autorytet naukowy w Kraju
i za granica. W ,,Stowniku Biograficznym. Wspoétczesni uczeni polscy” [1] sylwet-
ke naukowg Jubilata kresla m.in. nastepujgce osiagnigcia: ,,dyfuzja po granicach
ziarn w bikrysztatach aluminium z granicami skrecenia i nachylenia (opracowanie
oryginalnej metalograficznej metody ujawniania frontu dyfuzji); wpltyw wielkosci
atomu na dyfuzje granicami matego kata (ujawnienie mozliwos$ci niskotemperatu-
rowego zrownania frontu dyfuzji); badania anizotropii dyfuzyjnosci granic ziarn
i wplywu na dyfuzje nierownowagowego stanu struktury granic ziarn” [1]. Notke
biograficzng mozna obecnie uzupetni¢ o badania nad dyfuzja graniczng tlenu oraz
o symulacje numeryczne proceséw dyfuzyjnych w granicach ziarn.

Zainteresowanie problematyka dyfuzji w macierzystej Katedrze Metalografii
i Obrobki Cieplnej byto czym$ oczywistym. Procesy dyfuzyjne byly jednym z gtow-
nych tematéw badawczych Katedry. Pierwsi kierownicy Katedry doktoryzowali sig,
lub dyplomowali z tematyki dyfuzji w metalach [2-4]. W latach 50. prace doktorskie
z zakresu naweglania stymulowanego ultradzwigkami realizowat w Katedrze prof.
Wactaw Roézanski, a w okresie pdzniejszym prof. Kazimierz Kusinski.

W tej atmosferze naukowej, jak pisze z inspiracji prof. Z. Jasiewicza [5], pod-
jal Jubilat badania nad zwigzkami miedzy dyfuzja po granicach ziarn a wlasciwo-
$ciami granic. W zatozeniu mialy to by¢ badania modelowe, na zdefiniowanych
granicach ziarn. Profesor mial do$§wiadczenie w zakresie wytwarzania mono-
krysztalow aluminium metodg rekrystalizacji [6] i na materiale bikrystalicznym
wytworzonym taka metoda miat rozpocza¢ badania dyfuzyjne. Szcze$liwym
zbiegiem okoliczno$ci w tym czasie wrocit ze stazu w USA prof. Stanistaw Gor-
czyca, gdzie u prof. Bruce Chalmersa zapoznat si¢ z technikg wytwarzania proé-
bek bikrystalicznych droga krystalizacji w gradiencie temperatury. Metoda ta
stwarzala mozliwosci wytwarzania bikrysztaléw o zatozonej orientacji krystalo-
graficznej, z ptaska granicg ziarn, wprost idealnych do zaktadanych badan dyfu-
zji po granicach ziarn. Po adaptacji urzadzenia, pierwotnie stosowanego do ho-
dowli bikrysztatow otowiu, do warunkow typowych dla aluminium i opanowaniu
trudnej techniki wytwarzania probek bikrystalicznych, przystapit Profesor do
pionierskich w skali kraju badan modelowych nad dyfuzja graniczng. Podstawo-
wym problemem technicznym stat si¢ na poczatku sposob natozenia na bikrysta-
liczne probki aluminium metalu, ktory miat podlega¢ procesowi dyfuzji. Problem
pogitebiat fakt wysokiej aktywnos$ci chemicznej aluminium w stosunku do tlenu.
Pasywne warstewki na powierzchni probek stanowily skuteczng barier¢ dla pro-
cesow dyfuzyjnych np. w parze Al-Cu. Pozytywne rezultaty data oryginalna
technika naparowania na gorgco. Wypolerowane probki podgrzewane byty w na-
pylarce prozniowej do temperatury ok. 550°C i w tych warunkach realizowane
bylo naparowanie powierzchni probek miedzig. Na powierzchni probek tworzyta
si¢ warstwa ciektego stopu z uktadu Al-Cu, ktora stanowita rezerwuar atoméw
miedzi do procesow dyfuzyjnych. Zaktadana preparatyka metalograficzna ujaw-
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niania i badania frontu dyfuzji miedzi wymuszata jeszcze jedna operacje wstep-
ng, a mianowicie odprowadzenie frontu dyfuzyjnego od powierzchni probek,
poprzez wstepne wyzarzanie dyfuzyjne wysokotemperaturowe. Taka procedura
utrudniata matematyczny opis wynikow eksperymentu, gdyz powszechnie stoso-
wany model Fischera zakladat stalo§¢ koncentracji substancji dyfundujacej na
powierzchni w warunkach eksperymentu, a w przygotowanych probkach dyfuzja
zachodzila w warunkach istnienia pierwotnego gradientu koncentracji miedzi.
Sktaniato to do postugiwania si¢ poza warto§ciami wspotczynnikow dyfuzji gra-
nicznej D, 1 energii aktywacji procesu Q,, parametrami geometrycznymi frontu
dyfuzji, a Scislej charakterystycznego klina dyfuzyjnego, formowanego dyfuzja
po granicy ziarn i dyfuzja od granicy ziarn do ich wnetrza (rys. 1.2).
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Rys. 1.2. Izokoncentracyjny kontur dyfuzji granicznej miedzi w probce bikrysztatu alumi-
nium o orientacji ziarn [100] i kqcie dezorientacji @ = 7°, po wyzarzeniu przy temperatu-
rze 350°C, w czasie 406 godzin (a) oraz schemat definiujqcy parametry geometryczne klina
dyfuzyjnego (b) [23]
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Badania nad dyfuzja graniczng zostaty podjete przez Profesora w okresie, gdy
w literaturze §wiatowej byty juz ugruntowane poglady na strukture granic dysloka-
cyjnych [7-8] i intensywnie pracowano nad modelem granic ziarn duzego kata [9].
W badaniach dyfuzji po granicach ziarn konczyt si¢ juz okres wyjasniania fenome-
nu dyfuzji granicznej w materiatach polikrystalicznych i opublikowane zostaty
prace dotyczace materialow bikrystalicznych, w ktoérych wigzano parametry dyfu-
zji po granicach ziarn z katem dezorientacji ziarn i energig granic ziarn Egz [8].
Pierwsze badania Profesora mozna wigc uznaé za probe weryfikacji aktualnych
danych literaturowych, w odniesieniu do badanego po raz pierwszy uktadu Al-Cu
i charakterystyk krystalograficznych wytworzonych bikrysztalow.

1.2.1. STUDIA ROLI STRUKTURY I WEASNOSCI GRANIC ZIARN
W DYFUZJI GRANICZNEJ

Opracowana metodyka wytwarzania probek bikrystalicznych z aluminium oraz
technika realizacji proceséw dyfuzyjnych pozwolita Profesorowi na systematyczne
badania zwigzkéw migdzy parametrami dyfuzji granicznej a strukturg granic ziarn,
ktora zdefiniowana byta orientacjg ziarn bikrysztatéw i1 ich wzajemng dezorienta-
cja. W pierwszych badaniach byly to probki bikrysztatow rownoosiowych [100],
z granicami nachylenia, utworzonymi przez symetryczny wzgledem plaszczyzny
granicy obrét ziarn wokot wspdlnej osi o kat @ (rys. 1.3).

Rys. 1.3. Bikrysztal aluminium wytworzony metodq poziomego gradientu temperatury Chal-
mersa (a), lauegram jednego z ziarn (b), projekcja stereograficzna (c)
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Ukoronowaniem pierwszej serii badan byta praca doktorska Profesora pt. ,,.Dy-
fuzja miedzi po granicach ziarn aluminium”, ktérej promotorem byt prof. Wactaw
Rozanski 1 zwigzane z nig publikacje [10-13].

Podstawowym sukcesem tych badan byto ujawnienie frontu dyfuzji miedzi me-
toda metalograficzng (rys. 1.2a). W wyniku trawienia zgladu poprzecznego do
frontu dyfuzji miedzi i ptaszczyzny granicy ziarn w dobranym do$wiadczalnie
odczynniku (25 cm® H,SO4, 8,3 cm® H3PO4, 2,5 cm® HF, 100 cm® H,0, przy 70°C,
w czasie 20 s) otrzymat Profesor izokoncentracyjny kontur dyfuzyjny, pozwalajacy
na geometryczng charakterystyke zasigegu dyfuzji (rys. 1.2b). Klasyczny juz wykres
zalezno$ci penetracji granicznej y, Cu od kata dezorientacji ziarn ® w probkach
bikrysztatéw pokazano na rysunku 1.4.
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Rys. 1.4. Zaleznosc penetracji granicznej miedzi w bikrysztatach aluminium od kqta dezorien-
tacji ziarn O, przy temperaturach 400 i 450°C [10]

Proces dyfuzyjny realizowany byt przy temperaturach: 400 i 450°C, w czasie
odpowiednio 185 i 100 godzin. Zaznaczata si¢ maksymalna penetracja miedzi po
granicach ziarn w probkach o dezorientacji ® = 45° i zmniejszenie zasiegu dyfuzji
przy katach zmierzajacych do 0 i 90° oraz rosnacy z temperaturg stosunek zasiggu
dyfuzji granicznej do zasiggu dyfuzji objetoSciowej y,/y,. Potwierdzeniem stalej
koncentracji miedzi na wytrawionym klinie dyfuzyjnym byly pomiary mikrotwar-
dosci, ktére wykorzystujac metodg Biicklego [14] daty ponadto mozliwos¢ okre-
$lenia zawarto$ci miedzi w poszczegoélnych miejscach frontu dyfuzji i obliczenie
warto$ci wspotczynnikow dyfuzji D, i energii aktywacji procesu Q,. Ta ostatnia
warto§¢ pozwolita na okre$lenie relacji miedzy energia granic ziarn Egz a energia
aktywacji procesu dyfuzji po granicach ziarn Q.

Procesy dyfuzyjne w granicach ziarn o minimalnej energii charakteryzowaly si¢
maksymalng energia aktywacji, a tym samym minimalnym zasiggiem dyfuzji gra-
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nicznej [12]. Wyniki badan potwierdzity zaleznosci uzyskane przez Youkawe i Si-
notta dla dyfuzji Ni® po granicach ziarn bikrysztatéow <100> miedzi [15], Upthe-
grove i Sinnota nad samodyfuzjag w niklu [16], badania Austina i Richarda nad
dyfuzja niklu w bikrysztatach <100> miedzi [17], Starka i Upthegrove nad samo-
dyfuzja otowiu [18], a takze czgSciowo prace Achtera i Smoluchowskiego [19].

Watek wplywu kata dezorientacji ziarn pojawil si¢ w pracach Profesora jeszcze
raz, w odniesieniu do granic skrecenia [20]. Wspotczynniki dyfuzji miedzi w bikrysz-
tatach aluminium z granicami skrecenia byly prawie 2-krotnie nizsze, niz w granicach
nachylenia (rys. 1.5), co bylo sprzeczne z danymi literaturowymi, w ktorych zrézni-
cowanie proceséOw dyfuzyjnych byto 10-krotne [21].
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Rys. 1.5. Porownanie wspotczynnikow dyfuzji granicznej miedzi w aluminium dla bikryszta-
tow z granicami nachylenia (NDg) i skrecenia (SDg) [20]

1.2.2. WEASCIWOSCI ATOMOW PIERWIASTKOW
DYFUNDUJACYCH A DYFUZJA GRANICZNA
W DYSLOKACYJNYCH GRANICACH ZIARN

Wyniki scharakteryzowanych wyzej badan nad dyfuzja po granicach ziarn wia-
zaty parametry dyfuzji granicznej z: katem dezorientacji ziarn probek bikrystalicz-
nych, energig granic ziarn, temperaturg proceséw dyfuzyjnych i wskazywaty na
dyfuzyjnos¢ granic niskokgtowych. Ta ostatnia cecha byta niezwykle wazna, gdyz
mimo precyzyjnego opisu struktury niskokatowych granic ziarn, poglady na ich
dyfuzyjnos¢ w pracach Smoluchowskiego [8], Hoffmana i Turnbulla [22] byly
bardzo dyskusyjne. Analiza danych literaturowych i wiasne wyniki pozwolily Pro-
fesorowi na stwierdzenie, ze brak uprzywilejowanej dyfuzji w dyslokacyjnych
granicach ziarn w wielu 6wczesnych eksperymentach nie stanowi zaprzeczenia roli
dyslokacji w procesie dyfuzji granicznej, gdyz moglo to by¢ spowodowane zbyt
wysokimi temperaturami wyzarzania dyfuzyjnego, lub mato czulymi metodami
analitycznymi. Wbrew pogladom Achtera i Smoluchowskiego uwazat Profesor, ze
granice dyslokacyjne moga by¢ drogami tatwej dyfuzji przy odpowiednio niskiej
temperaturze. Wedlug Profesora o postgpie dyfuzji granicznej w dyslokacyjnych
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granicach ziarn decydowat stan rownowagi migdzy gestoscig dyslokacji w granicy
ziarn, zalezng od kata dezorientacji, a koncentracja wakancji w sieci krysztatu,
ktora jest funkcjg temperatury. Kat dezorientacji odpowiadajacy tej rownowadze
nazwat Profesor katem krytycznym [23].

Powyzsze studia, wraz z wynikami badan, przeprowadzonych gtownie podczas
stazu profesora w Columbia University w Nowym Jorku, zeprezentowane zostaty
w rozprawie habilitacyjnej Profesora na temat: ,,Wplyw wielkoéci atomow na ich
dyfuzje w dyslokacyjnych granicach ziarn aluminium” [23]. Badano procesy dyfu-
zyjne Cu, Ag, Mg i Si, metali o réznych $rednicach atomowych, w dyslokacyjne;j
granicy ziarn réwnoosiowego <100> bikrysztatu aluminium, o kacie dezorientacji
ziarn ® = 7°. Interpretacje wynikow badan poprzedzaly szerokie studia budowy dys-
lokacyjnych granic ziarn, oddziatywania migdzy dyslokacjami i defektami punkto-
wymi sieci krystalicznej, dyskusja pogladow na wielko$¢ atomdw i jej roli w przeni-
kaniu przez dyslokacje, wreszcie niezwykle interesujace rozwazania nad dyfuzyjno-
$cig przypadkowych i uporzadkowanych uktadow dyslokacji, preferujace 2-krotnie
ten ostatni uktad. Te ostatnie rozwazania znalazly tez miejsce w publikacji [24].

Na rysunku 1.6 zaprezentowano uzyskang zaleznos$¢ wyprzedzenia frontu dyfu-
Zji objetosciowej przez front dyfuzji granicznej y. od wielkosci dyfundujacych
atomoéw, dla réznych temperatur wyzarzania dyfuzyjnego: 250, 300 i 350°C. Wy-
niki wskazywaty, ze dyfuzja przez dyslokacyjne granice ziarn zalezy od $rednicy
dyfundujacych atomow, a nie jonéw. Ponadto stwierdzone zostalo zrownywanie
frontow dyfuzji objetosciowej i granicznej przy temperaturze zaleznej od $rednicy
atomow. Zasieg dyfuzji duzych atomoéw byt relatywnie maty, a temperatura zrow-
nania frontéw obnizala si¢ ze zmniejszeniem atomow.
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Rys. 1.6. Zaleznos¢ wyprzedzenia frontu dyfuzji objetosciowej przez front dyfuzji granicznej
v od wielkosci dyfundujgcych atomow, dla roznych temperatur wyzarzania dyfuzyjnego:
250, 3001 350°C [23]
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Przy interpretacji wynikow badan zidentyfikowano jeszcze dwa czynniki decy-
dujace o postepie dyfuzji granicznej — segregacje atoméw domieszek w granicy
ziarn, wplywajaca negatywnie na zasi¢g dyfuzji od granicy do wnetrza ziarn oraz
charakter naprezen wywotanych dyfuzjg atomoéw — atomy poszerzajace parametr
sieci dyfundujg stabie;j.

Kolejna seria badan Profesora i jego zespolu badawczego dotyczyta zwigzkow
miedzy dyfuzja graniczng a segregacjg atomoéw domieszek, ich rozpuszczalnosci,
atakze dyfuzji w uktadach wielosktadnikowych [25-27]. Badano m.in. wptyw
domieszek Si i Mg na proces dyfuzji granicznej miedzi w bikrysztatach aluminium.
Proces dyfuzji granicznej miedzi w probkach bikrysztatéw aluminium realizowano
rownoczesnie z dyfuzja domieszek: Si, Mg (Cu+Si, Cu+Mg), albo na bikrysztalach
wcezesnie] domieszkowanych 0,25% wag. Si, lub Mg (Al-Si, AlI-Mg). Wykazano,
ze segregacja duzych atomoéw na granicy ziarn (Mg) hamuje dyfuzje miedzi sku-
teczniej, niz ma to miejsce w przypadku atomoéw mniejszych (Si) (rys. 1.7) [26-27].
Zastosowane pierwiastki roznity si¢ nie tylko promieniami atomoéw, ale rowniez
rozpuszczalnoscig w aluminium. Rozpuszczalnosé Si jest prawie 10-krotnie nizsza
od rozpuszczalnosci Mg.
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Rys. 1.7. Zaleznos¢ energii aktywacji dyfuzji granicznej Q, od kqta dezorientacji ziarn 6, wg [27]

Watek ten poglebiono w dalszych badaniach dla dyfuzji granicznej w probkach
bikrystalicznych <100> ® = 45°, w ukfadach: Al-Cu-Fe, Al-Cu-Au, Al-Cu-Co, Al-
Cu-Ni, Al-Cu-Ti, Al-Cu-Cr, w odniesieniu do dyfuzji samej miedzi yome/Vecy [28-29].
Rozpuszczalno$¢ w aluminium trzecich sktadnikow tych uktadow wynosita od 0,03
do 0,88% at. Na rysunku 1.8 przedstawiono korelacj¢ migdzy zasi¢giem dyfuzji mie-
dzi a rozpuszczalno$cig wzgledng i wielko$cig zastosowanych atomoéw. Najsilniejszy
zwigzek z zasiggiem dyfuzji granicznej miedzi y,, jak rowniez dyfuzji objetosciowej
», wykazala rozpuszczalno$¢ pierwiastkow w aluminium. Im wigksza rozpuszczal-
nos$¢, tym wiekszy zasieg dyfuzji granicznej. Wyjatek stanowit tu Ni.
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Rys. 1.8. Korelacja miedzy zasiegiem dyfuzji miedzi a rozpuszczalnoscig i wzgledng wielko-
Scig zastosowanych atomow wg [28]

Podjgte zostaly rowniez badania nad dyfuzjg graniczng atoméw migdzywezto-
wych. Wolne atomy boru, lub tlenu, uzyskiwano w procesie redukcji przez alumi-
nium odpowiednio dobranych zwiazkow: BCl;, Fe;04. Z wytworzonych na po-
wierzchni probek bikrysztatow <100> @ = 45° warstw borkowych, lub tlenkowych
realizowano proces dyfuzji granicznej. Obiecujace wyniki data dyfuzja tlenu. Uzy-
skano charakterystyczny klin dyfuzyjny, §wiadczacy o uprzywilejowanej penetracji
po granicach ziarn badanych probek [29].

Dyfuzja graniczna atomoéw miedzyweztowych byla juz wezesniej przedmiotem
prac prof. Przybylowicza. Wraz z panig dr Barbarg Kastner prowadzit badania nad
wzrostem borkow zelaza w warstwach naborowanych. Prawdopodobne drogi dyfuzji
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boru modelowano dyfuzja znaczonych atomow wegla. Wyniki potwierdzity hipoteze
o mozliwos$ci dyfuzji boru po granicach krystalitow, co w warunkach braku gradien-
tu koncentracji boru w borkach, czynito t¢ droge jedyng z mozliwych [30-31].

1.2.2.1. Badania mechanizméw dyfuzji

Problem mechanizméw funkcjonujacych w dyslokacyjnych granicach ziarn byt
juz rozwazany przez Profesora w pracy habilitacyjnej. Dyskusja mechanizmow
oparta na modelu wakancyjnym Hoffmana i Turnbulla [22] oraz modelu niewakan-
cyjnym Love [21] prowadzila do uznania, ze w granicach dyslokacyjnych zaden
z tych mechanizmoéw nie funkcjonuje w postaci czystej. Nie mozna bylo zatem
w dyfuzji granicznej wykluczy¢ roli strumienia wakancji sieciowych anihilujacych
na granicy ziarn, ani tez zjawisk zachodzacych w samej granicy.

Znajomos$¢ elementarnych aktow dyfuzji w granicach ziarn warunkowata zro-
zumienie efektow i zjawisk zachodzacych na granicach ziarn. Problem ten nabierat
wiekszego znaczenia ze wzgledu na nowe koncepcje struktury granic ziarn. Mo-
wiono juz o strukturalnych i o obcych dyslokacjach granic ziarn, o sieci miejsc
koincydentnych, o odchyleniach od dobrej koincydencji [32-34]. Scharakteryzo-
wano nowa kategori¢ granic specjalnych, o dobrej koincydencji, a tym samym
niskiej energii granic ziarn Eg, 1 wysokiej energii aktywacji procesu dyfuzji gra-
nicznej Ogz [35].

W tych warunkach podjeta zostala w Zespole Profesora kolejna seria badan,
w ktorej procesy dyfuzyjne miaty postuzy¢ do wyjasnienia zjawisk oddziatywania
defektow sieci krystalicznej z granicami ziarn, w warunkach nier6wnowagowego
stanu struktury granic ziarn [36-37]. Przez nierbwnowagowy stan struktury rozu-
miano obecno$¢ nadmiarowego strumienia wakancji, wprowadzenie do granic
ziarn obcych dyslokacji w wyniku odksztalcenia plastycznego, uruchomienie zja-
wisk zwigzanych z po$lizgiem po granicach ziarn.

Nadmiarowy strumien wakancji otrzymany w warunkach cyklicznego wyzarzania
dyfuzyjnego, z przesycaniem po kazdym cyklu, wbrew oczekiwaniom nie przyspie-
szal procesow dyfuzji po wysokokatowych granicach ziarn: specjalnych i przypad-
kowych, ale za to intensyfikowat dyfuzj¢ sieciows (rys. 1.9a). Przeczyto to funkcjo-
nowaniu w warunkach eksperymentu mechanizméw wakancyjnych.

Silniejsze zdefektowanie struktury granic ziarn i zmiany w uktadach dyslokacji
w obszarach przygranicznych wywotane odksztatceniem plastycznym, miato wigk-
szy, lub mniejszy wptyw na dyfuzje¢, zaleznie od orientacji ziarn bikrysztatu i stop-
nia odksztatcenia. Swiadczyto to na korzy$¢ mechanizmu niewakancyjnego.

Dyfuzja graniczna w warunkach réwnoczesnego poslizgu po granicach ziarn
charakteryzowata si¢ wiekszym zasiegiem, niz w probkach nie poddanych posli-
zgowi. Zmiany strukturalne w granicach ziarn poddanych stycznym naprezeniom
sprzyjaty procesom dyfuzyjnym (rys. 1.9b), co stanowilo przestanke funkcjonowa-
nia mechanizmu niewakancyjnego.
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Rys. 1.9. Dyfuzyjny efekt przesycania wakancjami (a) (n — granice niskokqtowe, s — granice
specjalne, p — granice przypadkowe, linie pogrubione dotyczq wyzarzania cigglego) oraz
poslizgu po granicach ziarn (b) na zasieg dyfuzji granicznej miedzi w probkach bikryszta-
tow <100> aluminium, wg [37]

Do badan mechanizméw dyfuzji granicznej stosowany byt rowniez efekt anizo-
tropii dyfuzji. Badania procesow dyfuzyjnych zachodzacych w ptaszczyznie grani-
cy ziarn w dwoch prostopadtych do siebie kierunkach, juz od cytowanych tu prac
Smoluchowskiego, Hoffmana, a takze Li [38], Herbeuvala i Biscondiego [35],
Jonge i Warburtona [39] uznawane byly za bardzo czuly instrument badawczy
struktury granic ziarn i zjawisk w nich zachodzacych. W Zespole Profesora podjeto
badania anizotropii dyfuzji cynku na probkach bikrysztatéw aluminium {100} oraz
bikrysztatow {111} z granicami skrgcenia specjalnymi i przypadkowymi. Do opisu
anizotropii zastosowano m.in. oryginalne wspotczynniki anizotropii wyrazone
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parametrami zaleznosci Arrheniusa: Q i Dy[40]. Na rysunku 1.10 pokazano wplyw
temperatury i kata dezorientacji ziarn w bikrysztatach {111}, na wartosci wspot-
czynnikéw anizotropii 4p 1 Ape. Granice specjalne (® = 24° i 38°) charakteryzuja
si¢ takimi samymi wspolczynnikami anizotropii.
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Rys. 1.10. Charakterystyka anizotropii dyfuzji granicznej cynku w granicach skrecenia
{111}, wg [40]
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Rys. 1.11. Dyfuzyjny efekt dysocjacji strukturalnych dyslokacji granic ziarn w granicach
nachylenia: <100>, <112>, przy zmiennej EBU stopu i w granicach skrecenia: {111},
{100}, dla dyfuzji cynku, wg [41]

Do badan mechanizméw dyfuzji granicznej zaliczy¢ mozna tez prace dotyczaca
efektu dyfuzyjnego dysocjacji strukturalnych dyslokacji granic ziarn [41]. Mozli-
wos¢ dysocjacji strukturalnych dyslokacji granic ziarn i jej konsekwencje w proce-
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sie samodyfuzji badano w pracach: Baluffi R.W. [42], Canon R.F. [43] i Robinson
J.T. [44]. Prace Zespolu Prof. Przybylowicza dotyczyty przypadku heterodyfuzji.
Efekt dysocjacji badany byt na probkach bikrysztalow aluminium z granicami na-
chylenia <100> i <112> oraz skrgcenia {111} i {100}, o katach dezorientacji ziarn
® = 11°1 15°. Dysocjacji mogty ulegaé strukturalne dyslokacje granic ziarn SDGZ
w probkach bikrysztatéw o orientacji <112> 1 {111}, a jej charakter zmieniano
przez domieszkowanie aluminium miedzia, co zmniejszalo energi¢ btedu ulozenia
EBU stopu i tym samym powodowalo zwickszenie odlegtosci miedzy zdysocjowa-
nymi dyslokacjami. Potencjalnej dysocjacji SDGZ towarzyszyl wzrost energii ak-
tywacji dyfuzji granicznej Q,, ale rozsunigcie dyslokacji w wyniku obniZenia ener-
gii bledu utozenia prowadzilo do obnizenia energii aktywacji. Efekt byt silniejszy
dla granic skrecenia, niz dla granic nachylenia [41] (rys. 1.11).

1.2.2.2. Symulacje numeryczne procesow dyfuzji granicznej

Warunki eksperymentéw dyfuzyjnych prowadzonych przez Profesora i Zesp6t
ograniczaly, jak wspomniano juz wyzej, mozliwo$¢ stosowania klasycznych mode-
li matematycznych do wyznaczenia parametrow dyfuzji granicznej. Najblizszy
eksperymentowi byt model Suzuoki. W latach 90. podjeto w Zespole Profesora
proby symulacji procesow dyfuzji granicznej dla stosowanych warunkow ekspe-
rymentalnych w oparciu o rozwigzanie Il prawa Ficka metoda r6znic skonczonych
[45-46]. Na rysunku 1.12 zaprezentowane zostaly kontury dyfuzyjne uzyskane
numerycznie dla pierwotnych warstw dyfuzyjnych o réznej grubosci, w zestawie-
niu z konturami wyznaczonymi wg modelu Suzuoki. Wykazany zostat istotny
wplyw wstepnego wyzarzania na zasi¢g dyfuzji granicznej i rezultat obliczen pa-
rametrow dyfuzji. We wszystkich przypadkach stwierdzono duze odchylenie od
wynikéw z modelu Suzuoki.
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Rys. 1.12. Symulacje numeryczne wplywu grubosci warstwy stopu miedzi na powierzchni
probki (1 um, 8 um i 20 um) na ksztatt konturu dyfuzyjnego. Linie opisane literq S wyzna-
czono wg modelu Suzuoki [46]
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Podsumowanie

Dorobek naukowy prof. Karola Przybytowicza z zakresu badan nad dyfuzjg po
granicach ziarn cechuje oryginalno§¢ metodyczna i merytoryczna. Podejmowane
byly aktualne problemy badawcze, zwigzane z postegpem w opisie struktury granic
ziarn i zjawisk w nich zachodzacych. Wyniki publikowano w czasopismach nauko-
wych, prezentowano na Konferencjach, a niektdre z nich znalazly swoje miejsce
w zagranicznych opracowaniach monograficznych [47-48]. Przykladowo, w mono-
grafii Kaur 1 Gusta [48] przytoczone sa mikrofotografie klina dyfuzyjnego, a prace
Profesora cytowane sg 7-krotnie. Publikowane byty réwniez opracowania syntetycz-
ne [49-53] i metodyczne [54-57]. W serwisach bibliograficznych pod hastami: dyfu-
zja graniczna, bikrysztaty aluminium, prace prof. Przybylowicza i zespotu sa dalej
najczgsciej cytowane.

Czy mozna moéwi¢ o ,,Szkole Dyfuzji Granicznej Profesora Przybytowicza”?
Niewatpliwie — tak. Profesor skupit wokot siebie grupg naukowcow, ktorzy w ba-
daniach dyfuzji po granicach ziarn stosowali taki sam aparat badawczy, mieli takie
same poglady na role struktury granic ziarn w procesach dyfuzyjnych, na mechani-
zmy dyfuzji funkcjonujace w granicach ziarn, a w opisie matematycznym procesu
uzywali numerycznych rozwigzan II prawa Ficka. Jest zatem lider i grupa naukow-
cOw uprawiajacych i propagujacych ten sam kierunek badan, znajdujacych uznanie
specjalistow z innych osrodkow. To sg wystarczajace przestanki do pozytywnej
odpowiedzi na postawione pytanie.

We wspolczesnej inzynierii materiatowej udziat powierzchni granicznych zdecy-
dowanie rosnie, a tym samym nasila si¢ ranga zjawisk zwigzanych m.in. z granicami
ziarn. Perspektywe stanowig wigc badania modelowe dyfuzji granicznej, pozwalaja-
ce na poprawny opis dyfuzji po granicach ziarn i odkrywanie nowych zjawisk.

»Szkota Dyfuzji Granicznej Profesora Przybylowicza” stanowi¢ moze baz¢ na-
ukowa i praktyczna dla takich perspektywicznych badan i z tej racji dorobek Profe-
sora i dorobek Jego Zespotu nie moze by¢ zapominany we wspotczesnych pracach
naukowych z zakresu dyfuzji po granicach ziarn, a takze i w programach studiow.

Na zakonczenie pragne wyrazi¢ satysfakcje ze wspotpracy naukowej z prof. Ka-
rolem Przybylowiczem. W karierze naukowej niezbyt czesto ma si¢ mozliwosc
uczestniczenia w oryginalnych badaniach, odkrywaniu nowych efektow i1 zjawisk,
znajdujacych uznanie w kraju i za granicg, rownania do najlepszych zespotéw na-
ukowych, ustawiczne poszerzanie wiedzy wokol wezesniej osiagnigtych rezultatow.
Takie wilasnie badania inspirowat Profesor i co wazne ,,nie przeszkadzal” w ich reali-
zacji, stawial na samodzielno$¢ i odpowiedzialno$¢ wspdtpracownikdw i za to jestem
Profesorowi szczegolnie wdzigczny.
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2. LASEROWE TECHNOLOGIE INZYNIERII POWIERZCHNI

2.1. LASEROWA FUNKCJONALIZACJA POWIERZCHNI
KARDIO-BIOMATERIALOW

Bogustaw Major

Adhezja i aktywacja komoérek do powierzchni materiatow o przeznaczeniu na
implanty medyczne jest bardzo istotnym zagadnieniem [1, 2]. Parametry struktu-
ralne wytworzonej powloki kontaktowej istotnie wplywaja na interakcje biomate-
riatu z tkankg taczng [3]. Celem prowadzonych prac jest wytworzenie nowego
gradientowego materiatu o odpowiednich wtasciwosciach strukturalnych i dobrej
biozgodnosci [4, 5].

Przedmiotem realizowanych badan byly cienkie warstwy gradientowe na bazie
tytanu metalicznego oraz stechiometrycznego TiN i Ti(C,N) nanoszone réznymi
metodami, a mianowicie: ablacji laserowej (PLD), magnetronowa oraz hybrydowa
taczacag PLD z magnetronowa, gtownie na klinicznie stosowany poliuretan [6-13].
Tematyke poszerzono o powloki na bazie weggla. Proces osadzania realizowano
w Centrum Laserowym w Austrii, kompleksowa diagnostyke strukturalng oparta
o badania XRD, SEM, TEM, HRTEM w IMIM PAN w Krakowie i w Laborato-
rium Biofizycznym na Politechnice w Grenoble oraz w Fundacji Rozwoju Kardio-
chirurgii w Zabrzu prowadzono testy wyznaczenia kinetyki przylegania komorek
do materiatéw o potencjalnym zastosowaniu biomedycznym. Skonstruowano uni-
katowa aparatur¢ do badan adhezji komorek w warunkach przeptywu medium.
Dane doswiadczalne uzyskuje si¢ na drodze analizy obrazéw fluorescencyjnych po
przeprowadzonym te$cie w warunkach kinetycznych i stuzg one do wyznaczania
krzywych kinetycznych [6, 7]. Kompleksowa diagnostyka strukturalna realizowana
byla metoda rentgenografii strukturalnej oraz skaningowej i transmisyjnej mikro-
skopii elektronowej oraz laserowej mikroskopii konfokalnej i akustycznej mikro-
skopii skaningowej i miata na celu opis morfologii powierzchni, analize wlasciwo-
$ci fizycznych oraz mechanicznych. Uzyskane wyniki z przeprowadzonych testow
stanowi¢ beda podstawe do testow kinetyki przy uzyciu komorek krwi i okreslenia
ich interakcji ze sztuczng powierzchnia. Problem agregacji ptytek krwi do sztucz-
nych powierzchni wprowadzanych do organizmu pacjenta jest bardzo istotny w re-
alizowanej we wspotpracy z Fundacja Rozwoju Kardiochirurgii w Zabrzu proble-
matyce zwigzanej z wieloletnim projektem strategicznym ,,Polskie Sztuczne Serce”
oraz projektem CardioBioMat MNT Era-Net-MNT/15/2009 dotyczacym implantow
naczyniowych.
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2.1.1. OPTYMALIZACJA PARAMETROW OSADZANIA BIOZGODNYCH
POWLOK NA PODLOZU METALICZNYM I POLIMEROWYM
W ASPEKCIE PODWYZSZENIA WEASCIWOSCI

2.1.1.1. Materialy i ich diagnostyka

Materialy na bazie tytanu oraz wegla

Przedmiotem badan byly takie materiaty, jak: Ti, Ti+DLC, TiN; Ti(C,N) o zwigk-
szonej zawartosci wegla; DLC lub PLC porowaty, oraz proby modyfikacji po-
wierzchniowej podtoza (PU) przed nanoszeniem dziatem jonowym. Cienkie filmy
wytworzone zostaly z zastosowaniem metody magnetronowej. Glowne parametry
procesu przedstawia tabela 2.1.

Rozpylang tarcze dla powlok na bazie tytanu stanowit tytan metaliczny, a dla
DLC tarcza grafitowa. Sktad fazowy powloki kontrolowany byt przeptywajaca
mieszanka gazowa typu Ar+N, oraz Ar+N,+C,H,, odpowiednio zastosowang dla
typu powloki. Rozpylanie grafitu zachodzito w atmosferze Ar.

Tabela 2.1. Parametry osadzania badanych materiatow

Material Przeplyw gazu
DLC 30 sccm Ar
Ti 30 sccm Ar
TiN 25 sccm Ny, 5 sccm Ar
Ti+DLC top 30 sccm Ar
Ti(C,N) high C 27.5 scem Ar, 2.5 scem C,H,

Eksperymentalnie warunki procesu osadzania zostaly tak dobrane, aby uzyskac
dobra adhezj¢ powloki do podloza i zwarty charakter samej powtoki. Morfologig
badanych powlok analizowano z wykorzystaniem SEM oraz mikroskopu konfo-
kalnego (rys. 2.1).

Technika SEM oparta jest na analizie mikrostruktury z wykorzystaniem wigzki
elektronowej, za§ CLSM bazuje na wykorzystaniu fotonow w wigzce laserowe;.
Obie techniki sg dostepne w IMIM PAN. Pozwalaja one obserwowa¢ morfologie
powierzchni z podobng rozdzielczo$cia, ale o réznigcym si¢ kontrascie. Jednym
z celéw badan byta mozliwo$¢ porownania tych metod w celu wybrania optymal-
nej, pozwalajacej na dokltadniejsza analizg szczegotow morfologicznych i w tym
wzgledzie CLSM byta bardziej korzystna.

Proces osadzania powtok metoda PVD moze istotnie wptywac¢ na wlasciwosci
materiatu [11, 12]. W przypadku biomateriatdw na bazie polimeréw staje si¢ on
rozstrzygajacy. Temperatura i atmosfera zastosowana podczas osadzania determi-
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nuje w glownej mierze wlasciwa strukture. Temperaturowy efekt jako przepltyw
ciepta badany byt w funkcji temperatury dla wytworzonych systemow (rys. 2.2.).

Transition structure  Columnar grains

structure

a. Substrate
temperature
(T

Ti TiN Ti(C,N)

Rys. 2.1. Mikrostruktura CLSM (confocal laser scanning microscopy); powierzchnia wy-
tworzonych powlok wraz z wykresem Thorntona [11]; obserwowac¢ mozna defekty w posta-
ci peknie¢ w powloce Ti; najmniej zdefektowane byly powtoki: TiN, Ti(C,N), TiO, i DLC
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Rys. 2.2. Przeplyw ciepla w funkcji temperatury w badaniach kalorymetrycznych dla osa-
dzonych powlok na podlozu poliuretanowym (PU): (od dotu) Ti+DLC, Si+DLC, Ti(C,N),
DLC, TiN, Ti, polimer X, TiOx
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Ze wzgledu na matg grubos$¢ powloki (rzedu 50-100 nm), morfologia ujawnia
rysy wystepujace na powierzchni substratu (rys. 2.1). Wyraznie zdefektowane sg
powloki wytworzone z tytanu metalicznego, posiadaja one liczne mikropgknigcia.
Proces osadzania powloki prowadzony byt w sposob zapewniajacy jej wytworzenie
przy pierwotnym mechanizmie [8-11]. Pozwalalo to na dobrg adhezj¢ przy budo-
wie nanokrystalicznej, dajac przy cienkiej powltoce wlasciwosci elastyczne dla
systemu: podloze (PU)/powloka ceramiczna (rys. 2.3).

IMIM PAN dysponuje technika skaningowej mikroskopii akustycznej (SAM).
Generator fal o czestotliwosci 120 MHz pozwala na tomograficzng analiz¢ budowy
powtoki na grubosci jej narastania. Jest to bardzo wazna informacja odno$nie ad-
hezji i defektéw na granicy powloka/podtoze. Czesto ujawniajacy si¢ poprawny
charakter powloki na powierzchni nie daje informacji o adhezji i defektach w war-
stwach glebszych. Rysunek 2.3 prezentuje przyktadowy obraz 3D badanych mate-
riatow: Ti, TiN, Ti(C,N).

TilN_level 0 Ti{C,IN} _level 0

Til¥_level -1 Ti{C,IN) _level -1

TiN_level -2 Ti(C,IN) _level -2

1_level - TiN_level -3 Ti(C,N) _level -3

Rys. 2.3. Tomograficzna analiza powlok Ti, TiN, Ti(C,N) z zastosowaniem skaningowego
mikroskopu akustycznego (SAM) w warstwach na roznej glebokosci, rozpoczynajgc od
powierzchni powloki, krok 7 nm; grubos¢ powtoki 20 nm; obszar adhezji (jasny kontrast),
obrazy na grubosci powloki: 0, 1/3, 2/3 i 1 (od gory)

Analiza defektow mikrostruktury z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii
elektronowej TEM pozwolita na analiz¢ obszaru powloka/podtoze (rys. 2.4 i 2.5).
Liniowa analiza spektralna przeprowadzona zostala w celu badan rozktadu po-
szczegolnych pierwiastkow na grubosci (rys. 2.6). Preparaty do badan TEM wy-
tworzone zostaly metoda FIB (focused ion beam).

36



Powtoki typu Ti(C,N) o duzej i malej zawartosci wegla posiadaly budowe na-
nokrystaliczng ujawniajac forme¢ mikrokolumnowsa narastajaca wraz ze wzrostem
grubosci. Obszar kontaktu powloka/podloze oparty byl o kotwiczenie atomow
i posiadal forme pseudo-dyfuzyjng, dajac tym samym informacj¢ o dobrej adhezji.

Substrate-
polyurethane

sonm
S A
Rys. 2.4. Mikrostruktura TEM przekroju poprzecznego powloki Ti/PU

100 nm

Rys. 2.5. Mikrostruktura TEM przekroju poprzecznego powloki TiN/PU, przekroj poprzeczny;,
zestaw obrazow wzdituz powloki
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Rys. 2.6. Mikrostruktura TEM oraz linia analizy chemicznej (EDS) przekroju poprzecznego
powloki Ti(C,N)/PU uzyskana z cienkiej folii wytworzonej metodg FIB

2.1.2. ZJAWISKA BIOFIZYCZNE ZACHODZACE NA KONTAKCIE
TKANKA-SZTUCZNA POWLOKA

Odpowiedz komorek na obcigzenia mechaniczne w warunkach ich oddziatywania
z implantowanym materialem jest waznym elementem determinujagcym powodzenie
przyjecia implantu [14-16]. Zjawiska te wystepuja szczego6lnie w systemach naczy-
niowych oraz migsniowych. Komorki budujace naczynia krwiono$ne poddawane sa
cisnieniu pulsacyjnemu przeptywajacej krwi. W celu okreslenia sit mechanicznych
oddzialujacych na komodrki naczyniowe, wprowadzonych zostato kilka dynamicz-
nych testow ,,in vitro”. Wigkszo$§¢ z nich oparta jest o relacje pomigdzy adhezjg ko-
morek a naprezeniem $cinajacym wystepujacym pomiedzy komorka a powierzchnia
biomateriatu [7]. Z fizykochemicznego punktu widzenia, bio-adhezja dotyczy trzech
sktadowych: komorek, stalego podtoza i cieklego medium.

W ostatnim dwudziestoleciu, liczne eksperymentalne i teoretyczne prace doty-
czyly adhezji komorek [7, 14-16]. Z biologicznego punktu widzenia zrozumienie
mechanizméw molekularnych podczas adhezji komorek oraz ich przemieszczania
na drodze rolowania i poslizgu na pasywnych i reaktywnych podiozach nalezy do
wiodacych zagadnien. Wynika to z wielu funkcji organizméw zywych zaleznych
od tych wilasciwosci. Z fizycznego punktu widzenia, nawet pasywna odpowiedz
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komoérek na zewnetrze obcigzenie wprowadza nowe zjawiska do podstawowej
wiedzy w zakresie tradycyjnych materiatéw. Istotng i podstawowa rolg odgrywaja
zjawiska bio-adhezji zachodzace na kontakcie, stabe i niekowalentne wigzania
pomiedzy komorkami a podtozem oraz zrdéznicowane oddziatywania btony cyto-
plazmy lub ich osnowy mi¢dzykomoérkowej. Pomiary sity tych wigzan stanowia
glowne zadanie w biologii komoérkowej ze wzgledu na mozliwos¢ identyfikacji
czynnikoéw determinujacych zjawiska adhezyjne.

Komorki modelowe organizméw eukariota Dictyostelium discoideum sg zdolne do
wieloetapowego cyklu rozwoju. Badania modelowe na etapie poczatkowym sg bardzo
czesto prowadzone na tego rodzaju liniach komoérkowych, ze wzgledu na ich stosun-
kowo tatwg hodowle. Test oparty o promieniowe wymywanie komorek zostat zasto-
sowany przez Lauffenburgera i wsp. do analizy adhezji komorek do statych podiozy
(Cozens-Roberts et al., 1990a, 1990b; DiMilla et al., 1993) [6, 7, 14-16]. Komdrki
bedace w zawiesinie w plynie Sérensena osadzane sg na podlozu w gestosci 300 ko-
moérek/mm’. Czas osadzania przyjmuje si¢ na 10-20 minut. Zawiesina pozostaje na
badanej ptytce podlegajac rownowadze pomigdzy grawitacjg a sitami kapilarnymi.
Mierzy si¢ niezmienno$¢ osadzonych komorek w czasie i ustala rownowagowy stan
wyj$ciowy. Nastgpnym etapem jest proces wymywania realizowany przez podwyz-
szenie poziomu cieczy w urzadzeniu i generowanie cisnienia hydrostatycznego. Tem-
peratura testu jest stata i wynosi 21°C. Promieniowy hydrodynamiczny przeptyw za-
chodzi pomiedzy dyskiem ze stali nierdzewnej a badang powierzchnig, na ktorej osa-
dzone zostaly komorki. Stalowy dysk posiadajgcy otwor w centrum, umieszczany jest
ponad probka w odlegtosci okoto 100 um. Przeptyw generujacy $cinanie zalezy od
odlegtosci pomiedzy dyskiem a probka i kontrolowany jest poziomem cieczy w na-
czyniu, co wplywa na naprezenia §cinajace pomiedzy komorkami a powierzchnig
badanego materiatu [6, 7]. Schemat testu przedstawiony jest na rysunku 2.7.

Hole of the upper
disc

Stainless steel

I/ upper disc
I |ﬂ— I Sample

Rys. 2.7. Schemat komory promieniowego przeplywu stosowany do analizy adhezji komo-
rek w warunkach hydrodynamicznych
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2.1.2.1. Badania adhezji komorek w warunkach statycznych

Analiza prowadzona byla w dwoch aspektach: stechiometrii oraz sktadu fazo-
wego. Do badan zastosowano ludzkie fibroblasty (podstawowe komorki tworcze
tkanki tacznej), rys. 2.8 1 2.9.

TiN Ti(C,N) low C content Ti(C,N) high C content

Rys. 2.8. Biozgodnos¢ badanych materiatow, rozkiady fibroblastow na powlokach; TiN,
Ti(C,N) z mata i duzq zawartoscig wegla

Total result Alive cells Dead cells

a.) Stoichiometric Titanium
nitride

b.) Non-Stoichiometric
Titanium nitride

Rys. 2.9. Biozgodnosc zastosowanych materiatow; rozkiady fibroblastow na powlokach; TiN
w przypadku TiN stechiometrycznego oraz TiN niestechiometrycznego (powloka uzyskana
przy niedoborze azotu w komorze); komorki martwe ujawniane przy pomocy jodku propidyny
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2.1.2.2. Badania adhezji komdrek w warunkach hydrodynamicznych

Celem badan byt opis kinetyki wymywania modelowych komorek eukariota Dic-
tyostelium mogacych imitowaé pewne zachowania si¢ komorek krwi w warunkach
dynamicznych w kontakcie z réznymi biozgodnymi materiatami (rys. 2101 2.11).

TH(C,N) low C duration of applied flow
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Rys. 2.10. Kinetyka wymywania komorek osadzonych na podtozu Ti(N,C) w dwoch czasach
ekspozycji (5 i 10 minut); procent wymytych komorek w funkcji naprezenia Scinania (odlegtosci
od centrum badanej plytki); w centrum wystgpuje obszar, gdzie komorki sq dociskane do podtoza
bez wymywania, intensywne wymywanie zachodzi w odlegtosci okoto 1000 um od centrum
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Rys. 2.11. Wydajnos¢ wymywania komorek w funkcji naprezenia scinajgcego generowane-
go przeplywem
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Oddziatywanie pomigdzy powierzchnig materiatdow a komorkami analizowane by-
lo w aspekcie typu materialu zastosowanego jako powtoka. Komorki naniesione zo-
staly z gestoscia 300 komérek/mm”. Obserwacje w ciemnym polu ujawnity zrozni-
cowanie w ilosci komorek w zaleznosci od materiatu. Wyniki przedstawia tabela 2.2.

Tabela 2.2. Gestosci komorek osadzonych w warunkach statycznych dla materiatow na
bazie tytanu i wegla

Material Gestos¢ komorek [komorek/mm?]
Diamond like carbon DLC 72
Tytan Ti 46
Azotek tytanu TiN 34

Po przeprowadzonym teScie wymywania komorek na powtokach z osadzonymi
komoérkami, probki poddawane zostalty obserwacjom mikroskopowym z zastoso-
waniem laserowej mikroskopii konfokalnej. Wykorzystywany do zliczania komo-
rek jest program Image-ProPlus. Krytyczng warto$¢ naprezenia $cinania wylicza
si¢ ze wzoru:

3Dnp

O'50% = )
T rso%e

gdzie: r5q, — odlegto$¢ od centrum, na ktorej stwierdzono 50% wymytych komo-
rek, D — szybkos¢ przeplywu, # — lepkos¢, e — odstep pomigdzy badang po-

wierzchnig a dyskiem stalowym.

25

23

20 A

Hydrodynamic stress Pa

DLC Ti TiM

Rys. 2.12. Klasyfikacja badanych materialow na podstawie naprezenia Scinania
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Podsumowujac przeprowadzone badania w zakresie optymalizacji parametrow
osadzania biozgodnych powlok oraz zjawisk biofizycznych na kontakcie tkanka-
sztuczna powloka, przedstawiono klasyfikacj¢ badanych materialow w aspekcie
wlasciwosci hydrofobowych i hydrofilowych, na podstawie wyznaczonej wartos$ci
naprgzenia §cinajacego wystepujacego na kontakcie pomiedzy powtoka a komorka
biologiczng (rys. 2.12).

2.1.3. FUNKCJONALIZACJA POWIERZCHNI BIOMATERIALOW —
ANALOGI TKANKOWE

Jednym z nowoczesnych i aktualnie rozwijanych w $wiecie rozwigzan sg prekur-
sory analogdw tkankowych. Przewodnig mysla jest zapewnienie triady tkankowe;j:

a) macierz,

b) komorka,

c) sygnat.

Badania prowadzono w obszarze ponizej opisanych problematyk.

2.1.3.1. Migracja komérkowa

Badania prowadzono na specjalnie wczesniej przygotowanych materiatach, przy
zastosowaniu komoérek eucaryota Dictyostelium discoideum. Celem byto okresle-
nie wplywu powierzchni na adhezje i kierunek migracji komorek. Analize realizo-
wano w warunkach swobodnych, czyli bez zastosowania dodatkowych sit ze-
wnetrznych na materialach z kanalikami migracyjnymi wytworzonymi technikg
ablacji laserowe;j.

Na podtoza polimerowe zostaly naniesione powtoki TiN, Ti(C,N) i Si+DLC o gru-
bosci rzedu 50 nm. Nastepnie, przy zastosowaniu techniki ablacji laserowej wykona-
no kanaty migracyjne.

Oddziatywanie impulsowego promieniowania laserowego jest zrodlem wielu
zjawisk fizycznych. Jednym z takich zjawisk jest fala akustyczna, generowana
w trakcie oddzialywania impulsowego promieniowania laserowego z materig. Ist-
nieje kilka waznych mechanizméw odpowiedzialnych za generacje¢ fali akustycznej
indukowanej impulsem laserowym: przebicie dielektryczne, ablacja materiatu —
gwaltowne odparowanie, efekt termosprezysty, elektrostrykcja i ci$nienie radiacyj-
ne. Te wszystkie zjawiska musiaty by¢ wziete pod uwage w celu przygotowania
charakterystycznych kanalikow migracyjnych (rys. 2.13).

Do analizy wstepnej zastosowano komorki Dictyostelium discoideum jako or-
ganizm modelowy do badania proces6w roznicowania si¢ komoérek oraz migracji
na podlozu. Badania prowadzono w aspekcie statycznym (czyli bez zadania ze-
wnetrznych sit $cinajagcych) i w uktadzie dynamicznym, gdzie zewnetrzna sita
wprowadzana byta przy zastosowaniu préozniowej komory przeptywu.
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Rys. 2.13. Kanaly migracyjne wytworzone metodq ablacji laserowej na powlokach TiN
osadzonego na PU; szerokos¢ kanatu ok. 20 um; glgbokos¢ kanatu ok. 25 nm; odstep po-
miedzy kanatami ok. 200 um

2.1.3.2. Préba statyczna

Rys. 2.14. Migracja komorek Dictyostelium w kanalach; schemat migracji
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Badania prowadzono na zmodyfikowanych kanalikowo powtokach TiN,
Ti(C,N), DLC, Si DLC, oraz polimerach o wlasciwosciach gabczastych, silnie hy-
drofilowych dostarczonych przez Laboratorium Inzynierii Biomedycznej Politech-
niki Warszawskiej, Wydzial Inzynierii Chemicznej i Procesowej. W przypadku
powtoki TiN komorki przechodzity przez bramke¢ do obszaru pomiedzy kanatami,
za$ gdy powtoka zawierata wegiel Ti(C,N) komorki pozostawaly w obszarze kana-
hu. Pozostate wyniki sa w trakcie opracowania (rys. 2.14).

2.1.3.3. Funkcjonalizacja powierzchni — elektroprzedzenie

Technologi¢ elektroprzedzenia wykorzystano do wytwarzania polimerowych
materiatow porowatych (rys. 2.15). Materialy te stanowily obiekt badan obejmuja-
cych analiz¢ adhezji bialek do powierzchni.

Rys. 2.15. Porowate podloza polimerowe pod prekursory analogow tkankowych uzyskane
na drodze elektroprzedzenia

2.1.3.4. Funkcjonalizacja powierzchni — polielektrolityczne wielowarstwy

Kierunkiem aktualnie rozwijanym w IMIM PAN jest funkcjonalizacja po-
wierzchni materiatéw, prowadzaca do konstrukcji analogu tkankowego do zasie-
dlania komoérkowego. Opracowanie technologii otrzymywania wielowarstwowych
polimerowych materiatow kompozytowych o powierzchni nano- i mikroporowate;j
oraz modyfikacja chemiczna za pomocg biatek i aminokwasow stanowi przedmiot
badania.
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Glownym celem realizowanych prac jest wykonanie prekursorow analogdéw
tkankowych do zastosowan w protezach ukltadu sercowo-naczyniowego. Po-
wierzchnia o zmodyfikowanej strukturze i wytworzonej porowatej architekturze
stanowi¢ bedzie doskonate podtoze do adhezji komorek ludzkich. Komoérkowo-
polimerowa struktura imitowac¢ bedzie struktury natywne, a przez to moze by¢
wykorzystywana jako proteza naczynia krwiono$nego.

Architektura uktadu powlok okreslana jako ,,warstwa po warstwie” prowadzi do
uktadu wielowarstwowego, ktory znajduje szerokie zastosowanie. Osadzanie tego
typu powtok polega na sekwencyjnej adsorpcji dwoch materiatow, ktore oddziatuja
ze sobg poprzez rozne typy wewnatrz-molekularnych reakcji, takich jak oddziaty-
wania elektrostatyczne i wigzania wodorowe. Podloze jest poddawane naprzemien-
nej obrobce przeciwnie naladowanych polielektrolitow. Kazdy etap osadzania
prowadzi do spontanicznej adsorpcji materiatu i przyczepiania za posrednictwem
oddziatywan elektrostatycznych. Tego typu obrobka prowadzi do powstania po-
wlok umozliwiajacych dokowanie biatek. Stanowi to znaczne utatwienie dla kon-
struktorow implantéw, gdyz pozwala na zastosowanie w petni porowatej struktury
w miejscach, gdzie jest to trudne lub niemozliwe. Powloki porowate zostaty zapro-
ponowane przez partnera z Francji (Politechnika w Grenoble). Ich osadzanie pro-
wadzone jest w Polsce w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN oraz
we Francji. Rozwigzanie to daje mozliwo$¢ tatwego dokowania odpowiednich
biatek pod zasiedlanie komorkowe. W pierwszym etapie prac analizowany bedzie
stopien adsorbcji biatka-albuminy do materialdéw cienkowarstwowych i porowa-
tych. Badania przezywalnosci i proliferacji komoérek srodbtonka realizowane be-
dzie gltownie w IMIM PAN z wykorzystaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
i prowadzona bedzie w oparciu o linie ludzkich komorek endotelialnych HUVEC.
Zatozeniem prowadzonych prac bedzie uzyskanie informacji odnosnie wpltywu
powierzchni modyfikowanego materiatu na przezywalnos¢, ktore w pdzniejszych
etapach zostang wykorzystane do wykonania analogow tkankowych. Przy zasto-
sowaniu polielektrolitow, podjeto udane proby funkcjonalizacji powierzchni.
W dalszych etapach badan planowane jest doprowadzenie do konstrukcji analogu
tkankowego.

Podsumowanie

1. Hybrydowa metoda PLD pozwala na szerokie projektowanie modyfikacji po-
wierzchni biomaterialdow polimerowych poprzez wytwarzanie powlok, tak na
bazie tytanu, jak i wegla.

2. Wilasciwosci przylegania komorek do wytworzonej powloki analizowano w wa-
runkach statycznych oraz w warunkach kinetycznego wymywania komorek
modelowych.

3. Stwierdzono zrdéznicowanie w wartosciach naprgzenia $cinania w zaleznos$ci od
zastosowanego materiatu do wytworzenia powloki biomaterialu, co pozwolito
na ich klasyfikacje w aspekcie wtasciwos$ci adhezyjnych.
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4. Podj¢to badania w zakresie funkcjonalizacji powierzchni biomateriatow prowa-
dzace do konstrukcji analogu tkankowego pod zasiedlanie komérkowe z wyko-
rzystaniem: porowatych materiatéw uzyskanych na drodze elektroprzgdzenia
oraz wielowarstw wytworzonych przy uzyciu polielektrolitow.

2.2. TECHNIKA LASEROWA W INZYNIERII POWIERZCHNI
— WYBRANE PRZYKLADY

Jan Kusinski, Agnieszka Radziszewska, Stawomir Kqgc,
Agnieszka Kopia, Magdalena Rozmus-Gornikowska

Technika laserowa znalazta szereg praktycznych zastosowan w procesach wy-
twarzania i obrébki powierzchniowej materiatdéw, m.in. takich jak: hartowanie,
szkliwienie, stopowanie, natapianie powlok, ablacja laserowa, czy tez laserowo
wspomagane procesy PVD i CVD [17-28]. Wynika to z dostepnosci na rynku lase-
row o szerokim zakresie mocy emitowanej wigzki promieniowania w zakresie dtu-
gosci fali od 10,6 um (laser CO,) do utamkow um (lasery excimerowe), wzgledne;j
prostoty technologii oraz ze znacznego wzrostu wlasciwosci uzytkowych obrabia-
nych elementéw. Proces laserowego przetapiania warstw powierzchniowych po-
zwala na odbudowanie zdegenerowanej struktury materialu lub wytworzenie no-
wej, wykazujacej takie same, a czesto nawet lepsze wlasciwosci niz te, ktore posia-
dal materiat w stanie wyjsciowym [17-22]. Istota laserowego natapiania powlok
jest wykorzystywana m.in. do wytwarzania na powierzchni wyroboéw stopéw cha-
rakteryzujacych si¢ odpornoscia na dzialanie wysokiej temperatury, jak rowniez
natapiania materiatow o wlasciwosciach antysciernych [17-19, 22]. Technika lase-
rowa jest rowniez stosowana do otrzymywania i syntezy nowych materiatéw z ma-
teriatbw wyjsciowych o réznych stanach skupienia (z cial statych, cieczy i gazow).
Jednym z najbardziej rozpowszechnionych procesow jest ablacja laserowa [26-28].
Jest ona z powodzeniem stosowana do wytwarzania wysokiej jakosci cienkich
warstw na potrzeby firm elektronicznych. Metoda ta moga by¢ wytwarzane cien-
kie, wielowarstwowe pokrycia o $cisle okreslonym sktadzie chemicznym [27-30].
Zjawisko ablacji laserowej znalazlo ostatnio nowe zastosowanie w procesach po-
wierzchniowego odksztatlcania materiatow (ang. laser shot peening) [31, 32].
W tym rozdziale przedstawione zostaly wyniki badan wlasnych poszczegoélnych
wspotautorow.

2.2.1. LASEROWE STOPOWANIE STALI WOLFRAMEM

Badania polegaly na przetopieniu, za pomoca wigzki laserowej, powloki prosz-
ku wolframu wraz z materiatem podtoza. Nominalny sktad chemiczny stopowane;j
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stali niestopowej podano w tabeli 2.3. Powloka proszku wolframu, ktorej grubosé
(g) wynosita 0,17-0,37 mm, byla potagczona z powierzchnig stalowa lepiszczem
organicznym. Natomiast wielko$¢ czastek proszku uzytego do stopowania stali
wynosita 10-15 pm. Laserowe stopowanie wykonano stosujac laser CO, o pracy
ciaglej (o maksymalnej mocy 2,5 kW).

Tabela 2.3. Sklad chemiczny stali niestopowej w % wag.

Sktad chemiczny [% wag.]

C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu Al Fe

1,19 0,19 0,22 | 0,009 | 0,007 | 0,15 | 0,07 | 0,01 | 0,15 | 0,012 | reszta

Dla zbadania wptywu parametrow procesu na strukturg, sktad chemiczny i wla-
sciwosci uzyskanych warstw wierzchnich moc wigzki zmieniata si¢ od 1 kW do
1,5 kW (P), a predko$¢ skanowania wynosita: 12 mm/s i 20 mm/s (V). Laserowe
przetapianie wykonano stosujac atmosfer¢ ochronng, jaka byt argon. Stosowano
promieniowanie laserowe o modzie TEMyo. Wigzka laserowa zostata skupiona na
powierzchni probek do plamki o $rednicy 2 mm. W celu okreslenia morfologii
powierzchni i mikrostruktury warstwy wierzchniej, do badan zastosowano ska-
ningowy mikroskop elektronowy (SEM) firmy HITACHI S-3500N z przystawka
EDS firmy NORAN. Profile mikrotwardosci Vickersa (obciazenie wynosito 65 g)
zostaly wykonane na przekrojach poprzecznych warstw wierzchnich, w kierunku
prostopadtym do powierzchni probki i kierunku przetapiania laserowego.
W efekcie przetopienia powierzchni metalu z natozong powltoka wolframu uzy-
skano warstwe wierzchnig, na ktorg sktadajg si¢ koncentrycznie utozone sfery.
Pierwsza z nich jest strefa przetopiona i wzbogacona w wolfram (SW). Nastepnie
obserwowano strefe wptywu ciepta (SWC) oraz rdzen materiatu (RM). Dynami-
ka procesu przetapiania laserowego, jak rowniez ruchy konwencyjne w cieklym
metalu, spowodowaty powstanie wyraznych fluktuacji sktadu chemicznego w fa-
zie cieklej. Zawirowania te, na skutek bardzo gwaltownego krzepnigcia obszaru
przetopionego, pozostaly ,,zamrozone”, dzigki czemu mozna je zaobserwowaé na
przekrojach warstwy wierzchniej. Oddziatywanie wigzki laserowej na materiat
powodowato znaczne rozdrobnienie struktury w strefie przetopionej. Na rysunku
2.16 przedstawiono mikrostruktury strefy przetopionej (dla g = 0,17 mm, P = 1 kW),
w ktorych przy powierzchni przetopu zaobserwowano strukture komorkowo-
dendrytyczng o $rednicy komorek ok. 2-7 um. Na mikrofotografiach (rys. 2.16)
mozemy zaobserwowac wyrazne réoznice w wielkosci ziarna w poszczegdlnych
strefach, ktore sg wynikiem wystepowania réznych szybkosci odprowadzania
ciepla oraz zmian gradientu temperatur. W obszarze §rodkowym przetopu nastg-
powata zmiana struktury na martenzytyczng (rys. 2.16b). Niestety, w odlegtosci
ok. 10-30 um od powierzchni probki obserwowano peknigcia, utozone rownole-
gle do powierzchni probki (rys. 2.16¢). Natomiast przy dnie przetopu obserwo-
wano struktur¢ martenzytyczng wraz z weglikami roztozonymi po granicach
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ziaren. Badania wykazaty, ze na twardo$¢ warstw wierzchnich stali narzedziowej
wzbogaconej wolframem majg wplyw zastosowane parametry obrobki laserowe;j
oraz grubo$¢ nalozonej powtloki proszku wolframu. Na wykresach (rys. 2.17)
przedstawiono zmiany mikrotwardo$ci warstw wierzchnich w funkcji odlegtosci
od powierzchni dla roznych parametréw obrobki laserowej oraz réoznych grubo-
$ci natozonych powtok wolframu. Twardo§¢ warstw wierzchnich osiggata naj-
wyzsze wartosci w strefie wzbogaconej, nastepnie stopniowo zmniejszata sig
w miar¢ oddalania od powierzchni probki. Najwyzsza twardos¢ w strefie wzbo-
gaconej, tj. ok. 2000 pHV o5, 0siagnigto podczas przetapiania wigzka o mocy
P=1,5 kW (rys. 2.17a). Natomiast zwigkszenie twardosci wzbogaconych lase-
rowo wolframem warstw wierzchnich obserwowano w przypadku zastosowania
znacznie grubszych powtok wolframu (0,37 mm) (rys. 2.17b).

Rys. 2.16. Skaningowy obraz struktury strefy przetopionej i wzbogaconej: a) g = 0,17 mm,
P =1FkW, V= 12mm/s. Mikrofotografia obszaru przypowierzchniowego o strukturze komor-
kowej; b) g = 0,17 mm, P =1 kW, V = 12 mm/s. Obraz srodkowej czesci przetopu o struktu-
rze martenzytycznej; ¢) g = 0,27 mm, P = 1 kW, V = 20 mm/s. Mikrofotografia peknieé¢ row-
noleglych do powierzchni przetopu
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Rys. 2.17. Wykres zaleznosci mikrotwardosci warstwy wierzchniej stali narzedziowej od
odleglosci od powierzchni; a) g = 0,27 mm, V =12 mm/s; b) P = 1,35 kW, V = 12 mm/s

2.2.2. LASEROWO NAPAWANE WARSTWY WIERZCHNIE TiC
NA PODLOZU ZE STOPU Al-Si

Badania prowadzono w celu poprawy odpornosci na $cieranie siluminu. Obejmo-
waly one analize¢ struktury oraz skladu fazowego, napawanych laserowo na po-
wierzchnie siluminu, warstw powierzchniowych zawierajacych weglik tytanu (TiC).

Na powierzchni¢ stopu Al-Si (92,69% Al, 5,34% Si, 0,5% Cu, 0,15% Na,
1,02% Fe, 0,092% Zn) naniesiono warstewke weglika tytanu TiC zmieszanego ze
szklem wodnym o grubosci 0,160 mm i 0,320 mm. Nastepnie za pomocg impulso-
wego lasera Nd:YAG przetopiono te warstwy, wykorzystujac rézne warto$ci ener-
gii wigzki laserowej (20, 25, 30 [J]). Proces napawania przeprowadzono w atmos-
ferze argonu.

Obserwacje mikroskopowe SEM przekrojow wytworzonych napoin wskazuja,
ze ich ksztalt zalezy bardzo mocno od zastosowanej energii wigzki laserowej oraz
od grubosci naniesionej przed napawaniem warstewki proszku TiC. Przy matej
grubo$ci warstwy proszku (g = 0,16 mm), szczegdlnie przy duzej energii wiazki
(30 J), nastepowato silne przetopienie natozonej warstwy TiC oraz podtoza (rys.
2.18). W efekcie wystepowato rozpryskiwanie lub nawet odparowywanie przeto-
pionego weglika tytanu i cze$ciowe jego rozpuszczenie w materiale podtoza. Na-
tomiast w przypadku grubszej warstwy proszku TiC (g = 0,32 mm) oraz mniejszej

50



energii wiazki laserowej (20 J), napoina na skutek mniej intensywnego przetopie-
nia proszku TiC oraz podtoza sktada si¢ z przetopionej warstwy TiC, pod ktorg
mozna zaobserwowac przetopiony material podtoza. Wiazka laserowa absorbowa-
na jest gtownie w warstwie proszku TiC przetapiajac ja i nadtapiajac cienkg war-
stwe podloza. W tym przypadku proces nie prowadzi do intensywnego mieszania
warstwy TiC ipodloza oraz nie powoduje tak duzych rozpryskéw i odparowania
materiatu. Wyniki obserwacji wykazuja, ze w wytworzonych warstwach wierzch-
nich uzyskano bardzo duze rozdrobnienie struktury. Wyniki badan przeprowadzo-
nych za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) wykazuja bardzo
duze rozdrobnienie struktury materiatu w warstwie napawanej. Rowniez dyfrakcje
elektronowe pochodzace od struktury otrzymanej w napoinach sa dyfraktogramami
pier$cieniowymi, co wskazuje na nanometryczng skale tych wydzielen.

Rys. 2.18. Mikrostruktura warstwy napawanej z energiq wigzki swiatta laserowego 30 J,
g=016mm

Obserwowane wydzielenia, szczegdlnie obecne przy powierzchni napoin, roz-
mieszczone sg gtdownie po granicach ziaren (rys. 2.19). Prawdopodobnie sg to wy-
dzielenia weglika TiC lub weglika ztozonego Al TisC, (na co wskazuje rowniez
rentgenowska analiza fazowa oraz mikroanaliza sktadu chemicznego EDS).

Rys. 2.19. Mikrostruktura TEM napoiny, ciemne pole widzenia
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W celu analizy sktadu fazowego uzyskanych napoin przeprowadzono badania
z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy fazowej. Dyfrakcyjna analiza rentgenowska
wykonana zostala za pomoca dyfraktometru RTG DRON-1 wykorzystujac promie-
niowanie lampy kobaltowej o dlugosci fali A¢, = 1,79 A. Analiza jakosciowa ujawnita
obecnos$¢ nastepujacych faz: roztwor a Si w Al, krysztaly Si, weglik TiC oraz ztozony
weglik Al,TiyC, (rys. 2.20). Pomiary mikrotwardos$ci zostaly przeprowadzone wzdhuz
linii prostopadtych do powierzchni probki. Badania przeprowadzono za pomoca mi-
krotwardo$ciomierza Hanemanna przy obcigzeniu 0,40 N. Wykazaty one, ze laserowe
napawanie stopu weglikiem tytanu powoduje wzrost twardosci w stosunku do nieprze-
topionego rdzenia. Parametry obrobki laserowej maja istotny wplyw na rozktad mikro-
twardosci w warstwie wierzchniej. Wyniki przedstawiono na rysunku 2.21. W miare
oddalania si¢ od powierzchni obserwuje si¢ tagodny spadek twardosci w strefie wzbo-
gaconej oraz w strefie wptywu ciepta, az do rdzenia. Wzrost twardosci uzyskany
w warstwie wierzchniej zalezy od energii zastosowanego impulsu laserowego. Najwick-
sza twardo$¢ uzyskano przy zastosowaniu impulsu o najwigkszej energii (£=30J).
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Rys. 2.20. Dyfraktogram rentgenowski napoiny zawierajqgcej TiC na podlozu ze stopu siluminu
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Rys. 2.21. Wykres rozkladu mikrotwardosSci na przekroju laserowo napawanych warstw
wierzchnich TiC na podlozu ze stopu Al-Si o grubosci naniesionej warstwy g = 0,16 mm
dla roznych energii wiqzki lasera
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Badanie odpornosci na $cieranie przeprowadzono za pomoca urzadzenia, ktore-
go konstrukcja zapewnia uzyskanie pomi¢dzy probka a tarcza, wezta tarcia suche-
go typu powierzchnia ptaska z powierzchnig wypukla, przy obcigzeniu 7 N.

Jako miare odpornosci na $cieranie uzyskanych warstw wierzchnich przyjeto uby-
tek masy probek na drodze tarcia 2000 m. Analiza wynikéw pomiaréw pozwala
stwierdzi¢, ze zabiegi laserowego powierzchniowego napawania prowadza do zna-
czacego (nawet 0 200%) wzrostu odpornos$ci na $cieranie (rys. 2.22). Dla wszystkich
stosowanych mocy wigzki laserowej uzyskuje si¢ mniejsze ubytki masy niz dla nie-
obrobionego podloza. Ponadto wzrost mocy wigzki laserowej w znaczacy sposob
wplywa na odporno$¢ na zuzycie Scierne. Ze wzrostem mocy wigzki wzrasta odpor-
nos$¢ na $cieranie wytworzonych warstw wierzchnich.

odporno$¢ na $cieranie natryskiwanych powtok TiC

0,0035+

0,003+

0,0025

0,002+
0,0015+

0,001

ubytek masy [g]

0,0005-

04
stop Al-Si 20J 25J 30J

(podioze) energia wigzki

Rys. 2.22. Wykres zaleznosci ubytku masy probki od energii wiqzki laserowej (grubos¢ war-
stwy TiC g; = 0,16 mm)

Zaprezentowane wyniki badan laserowego napawania TiC na stop Al-Si wykaza-
ly, ze struktura warstwy wierzchniej stopu Al-Si po napawaniu laserowym posiada
silnie rozdrobniong budowe dendrytyczna, a wytworzone poprzez obrobke laserowa
napoiny dla wszystkich stosowanych parametrow obrobki posiadajg wyzsza twardos¢
niz twardo$¢ napawanego podloza oraz wysoka odporno$¢ na $cieranie.

2.2.3. CIENKIE WARSTWY X-CeO,

Czujniki do wykrywania i pomiaru st¢zen gazow powinny charakteryzowac si¢
odpowiednio duza czutoscia, selektywnoscia, krotkim czasem odpowiedzi i stabil-
nosciag [28, 29]. Wymagania te spowodowaly szybki rozw¢j badan nad polprze-
wodnikowymi czujnikami gazowymi, ktore spelniaja wigkszo$¢ tych wymagan.
Jednym z kierunkéw badan sa prace prowadzone nad uzyskaniem czujnikow ze-
spolonych charakteryzujacych si¢ duza selektywnoscia. System taki powinien
sktadac¢ si¢ z kilku czujnikow mogacych jednoczesnie by¢ stosowanymi do detekcji
wiecej niz jednego gazu. Przy konstrukeji takich czujnikow wazne jest, aby mate-
riat gazo-czuly nie reagowat jednakowo na badane gazy, czyli poszukuje si¢ takich
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materiatow, w ktorych wlasciwosci elektryczne zmieniaja si¢ pod wplywem atmos-
fery w sposdb wyrazny. OdpowiedZ czujnikéw gazow na badane gazy zalezy od
wielu czynnikow, miedzy innymi, od: rodzaju materiatu gazo-czulego, domiesz-
kowania, stosowanych katalizatorow i technologii wytwarzania.

Cienkie warstwy nalozono technika ablacji laserowe;j, stosujac: laser excimerowy
KrF, 4 = 248 nm w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie oraz laser impulsowy
Q-switched Nd:YAG firmy Lotis o energii 1 J, znajdujacy si¢ w Katedrze Inzynierii
Powierzchni i Analiz Materiatow AGH w Krakowie. Warstwy osadzano na podktad-
kach monokrysztatu krzemu o orientacji (100) o ksztatcie kwadratu o boku 10 mm.
Odleglos¢ migdzy tarcza a podktadka wynosita 42 mm, laser wytwarzatl impulsy
trwajace 4 ns z czgstotliwoscig 10 Hz o dtugosci fali 355 nm. Wigzka padata na obra-
cajaca si¢ tarcze pod katem 45°. Naktadanie warstw odbywalo si¢ w atmosferze tlenu,
przy temperaturze podktadki 750°C i trwato przez 30 minut.

Wprowadzenie Cu do dwutlenku ceru spowodowato zmiany struktury i tekstury
warstw (rys. 2.23a-b).

Rys. 2.23. Mikrofotografie TEM cienkich warstw CeO;: a) 0% at. Cu, b) 27% at. Cu,
¢) 27% at. Nd; cienkie folie wykonano rownolegle do powierzchni warstw
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Zmiany te sg efektem obecnosci miedzi w warstwach, ktora zwicksza wzgledng
predkos¢ wzrostu ziaren w kierunku (200) w poréwnaniu z kierunkiem (111). Anali-
zy przeprowadzone za pomocg EDS w TEM, XPS i SIMS wykazaty niejednorodny
rozktad miedzi w warstwach. Miedz wystepuje jako CuO i Cu,O na powierzchni
warstwy do glebokosci 10 nm. Przeprowadzone badania wiasciwosci katalityczny
warstw wykazaty poprawe wiasciwosci w warstwach z 27% at. zawarto$cig miedzi
i preferowang orientacja kierunku wzrostu typu (100) (rys. 2.24).
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Rys. 2.24. Dyfraktogramy rentgenowskie pokazujgce zmiany tekstury w cienkich warstwach
wraz ze stopniem domieszkowania (a) miedzig: a — 0%, b — 6,5%, ¢ — 15%, d — 21,5%, e —
27%, oraz (b) neodymem: a — 0%, b—6,5%, c — 15%, d — 21,5%, e — 27% [28]

Obserwowang poprawe wiasciwosci katalitycznych warstw Cu-CeO, nalezy thu-
maczy¢ obecnoscig Cu,O na powierzchni CeO, o orientacji (200). Przeprowadzone
obliczenia za pomoca teorii funkcjonatu gestosci wykazaly, ze powierzchnie typu
(100) posiadaja nizsza energi¢ tworzenia wakancji tlenowych anizeli powierzchnie
typu (111). W takim przypadku uprzywilejowana jest reakcja redox dla CeO,
o orientacji (100). Ponadto miedz w postaci Cu,O wykazuje lepsze wtasciwosci kata-
lityczne anizeli CuO [28].

Podobnie jak w przypadku domieszkowania dwutlenku ceru miedzig, wprowa-
dzenie neodymu powoduje zmiang struktury i tekstury warstw (rys. 2.24b). Wraz ze
wzrostem zawarto$ci neodymu zaobserwowano w warstwach zmiang preferowanej
orientacji z (111) dla niskich zawartosci Nd na (200) dla domieszki 21% at. 1 27% at.
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Nd. Wprowadzenie Nd™ do struktury CeO, spowodowalo wzrost wakancji:
Ceix "M P0,40[V0™] ([V0"] — wakancja tlenowa), a tym samym wzrost przewod-
nosci jonowej, co przelozyto si¢ na nieznaczng poprawe wilasciwosci katalitycznych
tylko w przypadku warstw z 6% at. Nd (rys. 2.26). Badania wykazaty, ze odpowied-
nio dobrana domieszka czy technika wytwarzania cienkich warstw czutych chemicz-
nie pozwala na wytwarzanie systeméw zintegrowanych, reagujacych w rézny sposob
na analizowane gazy, a bedacych podstawa nowoczesnej technologii.
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Rys. 2.25. Widmo spektroskopii w podczerwieni w transformacji Fouriera dla warstw:
a) 0% at. Cu, b) 27% at. Cu [28]
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Rys. 2.26. Widmo spektroskopii w podczerwieni w transformacji Fouriera dla warstw CeQ,:
a) 6% at. Nd, b) 27% at. Nd [28]
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2.2.4. LASEROWA OBROBKA ODKSZTALCAJACA

Laserowa obrobka odksztatcajaca, tzw. Laser Shock Processing lub Laser Shock
Peening (LSP) jest jednym ze stosunkowo nowych sposobow ksztattowania warstw
wierzchnich materialow [31, 32]. Proces polega na modyfikacji powierzchni metali
za pomocg fali uderzeniowej generowanej przez nanosekundowe impulsy laserowe
o duzej gestosci mocy promieniowania (> 100 MW/cm?). W trakcie procesu LSP,
wigzka lasera uderza w powierzchni¢ obrabianego materiatu. Powierzchni¢ prze-
znaczong do obrobki pokrywa si¢ zwykle dwiema cienkimi warstwami: warstwg
absorpcyjng, nieprzezroczysta dla promieniowania laserowego, na ktorej umiesz-
cza si¢ warstwe przezroczysta dla promieniowania, tzw. warstwe inercyjng, np.
wodg lub szkto. Schemat procesu laserowej obrobki odksztatcajacej przedstawiono
na rysunku 2.27. Impuls lasera o duzej mocy padajacy na materiat pokryty war-
stwa absorpcyjna i inercyjna, przechodzi przez przezroczysta dla promieniowa-
nia warstwe wody i dociera do warstwy absorpcyjnej, powodujac jej nagrzewa-
nie, jonizacj¢ oraz wytworzenie plazmy. Tworzenie plazmy zwigzane jest z du-
zym wzrostem objetosci.

wigzka lasera

plazma

woda
warstwa \/
absorbcyjna

==

7/

| / materiat

fala uderzeniowa

Rys. 2.27. Schemat procesu laserowej obrobki odksztatcajgcej

Powstala plazma gwattownie rozprzestrzenia si¢ w obszarze migdzy warstwa
absorpcyjng a warstwa wody, generujac w materiale fal¢ uderzeniowg. Fala ude-
rzeniowa moze powodowac odksztatcenie materiatu, a przez to zmiany w mikro-
strukturze i wprowadza¢ naprezenia $ciskajace do warstwy wierzchniej obrabiane-
go materiatu. Nieodpowiednio dobrane parametry procesu powoduja znaczny
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wzrost temperatury w warstwie wierzchniej, prowadzac do jej przetopienia. Proces
laserowego odksztalcania na stali XSCrNil8-10 przeprowadzono za pomocg im-
pulsu lasera o gestosci mocy 1 GW/em?®. W trakcie laserowej obrobki powierzchnia
stali zostata pokryta serig impulsoéw, strzelajac po dwa razy w to samo miejsce.
Badania skaningowe przeprowadzone na wytrawionych zgtadach poprzecznych
stali austenitycznej po obrobce laserowej ujawnity obecnos¢ licznych pasm posli-
zgu (rys. 2.28).

Rys. 2.28. Obrazy SEM przekroju poprzecznego stali po procesie LSP (1 GW/em®) z wy-
raznie widocznymi pasmami poslizgu (b); powiekszony fragment (a)

Badania za pomocg TEM wykazaty, ze mikrostruktura warstwy wierzchniej sta-
li austenitycznej X5CrNil8-10 po laserowym odksztatcaniu charakteryzowata si¢
znacznym stopniem odksztatcenia (silnym rozdrobnieniem) w strefach przypo-
wierzchniowych (rys. 2.29a) oraz duzg gestoscia dyslokacji (rys. 2.29b) i obecno-
$cig blizniakow (rys. 2.30) w strefach potozonych glgbie;j.
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Rys. 2.29. Mikrostruktura TEM stali po procesie LSP (1 GW/cm’): a) nanometryczna struk-
tura w strefie przypowierzchniowej, (b) duza gestos¢ dyslokacji w obszarze oddalonym od
odksztatconej powierzchni, o ok. 10 ym
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Rys. 2.30. Blizniaki w warstwie wierzchniej stali po procesie LSP (1 GW/cm?)

Podsumowanie

Laserowe stopowanie stali wolframem pozwala na uzyskanie wysokiej twardo-
$ci w strefie wzbogaconej, ktora osiggata warto$¢ ok. 2000 uHV o5 po przetapia-
niu wiazka o mocy P = 1,5 kW powtloki wolframu o grubosci 0,37 mm i podioza.

Wyniki badan laserowego napawania TiC na stop Al-Si wykazaly, ze struktura
warstwy wierzchniej stopu Al-Si po napawaniu laserowym posiada silnie rozdrob-
niong budowg¢ dendrytyczna, a wytworzone poprzez obrobke laserowa napoiny dla
wszystkich stosowanych parametrow obrobki posiadajg wyzsza twardos¢ niz twar-
dos¢ napawanego podtoza, oraz wysoka odporno$¢ na Scieranie. Badania w zakresie
wytwarzania cienkich warstw CeO, technikg ablacji laserowej wykazaty, ze technika
ta moze by¢ skutecznie wykorzystana do wytwarzania czutych chemicznie, cienkich
warstw, a odpowiednio dobrane domieszki tlenku CO, pozwalaja na wytwarzanie
systemow zintegrowanych reagujacych w rézny sposob na analizowane gazy.

Badania mikrostruktury warstwy wierzchniej stali austenitycznej X5CrNil8-10
po laserowym odksztatcaniu, z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej skanin-
gowej oraz transmisyjnej wykazaty, ze charakteryzuje si¢ ona duzg gestoscia dys-
lokacji i obecnoscig blizniakow, §wiadczacych o tym, ze obrobka laserowa spowo-
dowata znaczace odksztalcenie warstwy wierzchniej stali.
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2.3. LASEROWE TEKSTUROWANIE POWIERZCHNI
PIERSCIENI Z WEGLIKA KRZEMU

Bogdan Antoszewski, Jacek Widlaszewski

Straty energii na tarcie towarzyszace pracy najwazniejszych uktadow silnika
spalinowego sa przedmiotem ciaglego zainteresowania znacznej grupy trybologow.
Postep w tej dziedzinie daje wymierne efekty ekonomiczne. Dzieje si¢ to gtdownie
za sprawg masowosci motoryzacji. Przykladowo podaje si¢, ze straty energii na
tarcie przypadajace na zespot tlok-pierscien-cylinder (TPC) wynoszg 45% ogol-
nych strat tarcia w silniku. Te, jak i inne dane wskazuja na przemyst motoryzacyj-
ny jako glownego odbiorce badan w zakresie technologii przyczyniajacych si¢ do
ograniczania strat tarcia w silniku i uktadach napedowych pojazdéw samochodo-
wych. W nurt dokonan w tym zakresie w sposob znaczacy wpisuja si¢ dziatania
dotyczace laserowego tworzenia powierzchni niejednorodnych, a w tym réwniez
teksturowania powierzchni.

2.3.1. BADANIA NAD TRYBOLOGICZNYMI EFEKTAMI LASEROWEGO
TEKSTUROWANIA

Pierwsze publikacje na temat laserowego teksturowania powierzchni pojawity
si¢ w roku 1995 w pismiennictwie niemieckim [33]. Podaje si¢ tam przyktad wyko-
rzystania lasera ekscymerowego do ksztattowania tekstury na elementach napegdu
dyskow pamigci magnetycznej, gtownie w celu zredukowania opordéw tarcia przy
rozruchu. W kolejnych eksperymentach teksturowano powierzchnie stempli stoso-
wanych w obrobce plastycznej, co zwigkszylo ich trwatos¢ o 169%.

Obecnie badania nad teksturowaniem koncentrujg si¢ na zastosowaniach w precy-
zyjnych uktadach tozyskowych, w najwazniejszych parach tarcia silnikow spalino-
wych 1 innych obszarach, gdzie teksturowanie jest uzyte do wspomagania takich funk-
cji, jak: odprowadzanie ciepta, zwilzalnos¢, funkcje biologiczne, absorpcyjnosc itp.

W opracowaniu [35] zajmowano si¢ porownaniem wynikow testow trybolo-
gicznych realizowanych na testerze typu trzpien-tarcza, w ktorych stosowano tar-
cze z powierzchniami polerowanymi, szlifowanymi i teksturowanymi na trzy spo-
soby. Teksture tworzyly laserowo drazone wgtebienia o glebokosci od 4 do 6,5 pm
1 Srednicy od 58 do 80 um. Badania te dowiodly, ze poprzez teksturowanie po-
wierzchni osigga si¢ poszerzenie zakresu obcigzen i predkosci §lizgania, dla kto-
rych wystepuje smarowanie hydrodynamiczne, co nastgpuje dla srodkéw smaruja-
cych o duzej, jak i niskiej lepko$ci. Stwierdzono, ze usunigcie wypuktosci na kra-
wedziach wglebien pojawiajacych sie bezposrednio po obrobce laserowej jest nie-
zbedna operacja, wykonywana droga docierania, ktora zapewnia uzyskanie opty-
malnego efektu hydrodynamicznego. Poréwnanie wspoétczynnikéw tarcia dla po-
wierzchni teksturowanych z polerowanymi czy szlifowanymi pokazuje, ze efekty
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teksturowania sg najbardziej widoczne dla matych predkosci slizgania (od 0,075 do
0,3 m/s). W badaniach wykazano réwniez, ze zbyt duza powierzchniowa ggstosé¢
wglebien moze spowodowac wzrost wspolczynnika tarcia. Przedstawiajac uzyska-
ne rezultaty w postaci krzywych Stribecka, autorzy dowodza, ze wyrazna redukcja
oporow tarcia nastgpuje dla smarowanych weztdw tarcia pracujagcych w rezimie
tarcia granicznego.

W badaniach [36] interesowano si¢ wptywem laserowo teksturowanych pier-
scieni na ich wspolprace z materiatem tulei cylindrowej. Wglgbienia o rozmia-
rach od 75 do 78 um mialy gtebokos¢ od 7 do 9 um i obejmowaty caty pierscien
lub jego fragmenty. Stopien zapelnienia badano w zakresie od 10 do 50%. Wy-
kazano, ze opory tarcia dla powierzchni teksturowanych moga by¢ mniejsze niz
dla poréwnawczych powierzchni nieteksturowanych. Najwigksze spadki oporow
nastapity dla powierzchni o zapetieniu 30% i wynosily odpowiednio 40-45%
dla predkosci 500 obr/min i23-35% dla predkosci 1200 obr/min. Interesujgcym
wynikiem jest osiggnigcie wigkszego spadku oporoéw tarcia dla pierScienia z czg-
$ciowg teksturg w porownaniu do pierscieni catkowicie teksturowanych. Rezultat
ten (redukcja oporow tarcia o 12-29%) osiagnigto w calym zakresie obcigzen
1 predkosci obrotowych.

W opracowaniu [37] przedstawiono wyniki badan eksploatacyjnych uszczelnien
czolowych z teksturowanymi pierScieniami pracujacymi w przemysle petroche-
micznym 1 ich dzialanie zostalo ocenione satysfakcjonujgco. Temperatura pracy
uszczelnien z teksturowanymi pierScieniami weglikowymi zmniejszyla sig
i jednoczesnie powickszyta sie ich trwatos¢. W opracowaniu [38] wykazano sku-
teczno$¢ teksturowania w zwigkszaniu odpornosci frettingowej probek wykona-
nych ze stali narzgdziowe;.

Przedstawiona analiza wykazuje, ze osiggni¢cie efektow teksturowania nastgpu-
je przy okreslonych parametrach pracy pary slizgowej, a z parametrow teksturowa-
nia najwigksze znaczenie majg glebokos$¢ i $rednica wglebien (a wihasciwie ich
stosunek), jak i stopien zaczernienia. Wykazano réwniez, ze zapetnienie cze¢$ciowe
moze rownie skutecznie redukowac opory tarcia. Nierozwigzane problemy badaw-
cze dotycza w dalszym ciggu parametrow teksturowania, geometrii pierscienia, jak
1 parametrow pracy pary tarcia, przy ktorych nastapi oczekiwana redukcja oporow
tarcia. Aktualnym problemem badawczym jest rowniez okreslenie wplywu tekstu-
rowania na wlasciwo$ci mechaniczne materiatu, a zwlaszcza na jego wytrzymatosé
ZMeczeniowsy.

2.3.2. PODSTAWY FIZYCZNE TEKSTUROWANIA LASEROWEGO

Teksturowanie laserowe nalezy do grupy technologii nazywanych mikro-
obrobka laserowa. Sa to procesy obrobki ubytkowej, przy ktorej obszary usuwa-
nego materialu maja wymiary w skali mikrometréw lub milimetréw, a do usuwania
materiatu uzywana jest energia wigzki laserowej. Mikroobrobka laserowa jest me-
todg bezdotykowsa, z powodzeniem stosowang wowczas, gdy wymagana jest wy-
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soka doktadno$¢ wymiarowa i w przypadku materialdow wysoko wytrzymatych
ktopotliwych dla technologii mechanicznych [39]. Teksturowanie laserowe polega
na nadawaniu powierzchni obrabianego materialu pozadanej struktury geome-
trycznej i/lub rozktadu wtasciwosci.

Wiazka laserowa, jako fala elektromagnetyczna wykazujaca koherencje, czyli
spOjno$¢ czasowa i przestrzenng, jest no$nikiem pozwalajacym na uzyskiwanie
wysokiej koncentracji energii pod wzglgdem obszaru i czasu oddzialywania na
materiat obrabiany. W laserowej mikroobrobce obszar biezacego oddziatywania na
material jest okreslony wielko$cig plamki laserowej lub maski, ktéra przepuszcza
tylko pozadang czgs¢ wigzki. W przypadku, gdy do obrobki konieczna jest wysoka
powierzchniowa gestos¢ energii, stosuje si¢ skupianie wigzki przy uzyciu elemen-
tow optycznych. Wigzka laserowa o $rednicy D 1 dlugoséci fali 1 teoretycznie
moze by¢ skupiona w ognisku, ktéorego minimalna $rednica jest uwarunkowana
wystepowaniem zjawiska dyfrakcji i jest opisywana wzorem [40]:

d =2,44i,1 (2.1)
D

gdzie f— ogniskowa zastosowanego elementu skupiajacego (soczewki lub zwier-
ciadta).

Dla promieniowania lasera Nd:YAG o dtugosci fali 4 = 1,064 um i w przy-
padku, gdy iloraz f/D wynosi 1, minimalna teoretyczna $rednica ogniska d wy-

nosi okoto 2,6 um. Przy wykorzystaniu uktadu generujacego druga harmonicznej
tego promieniowania A4, = 0,532 pm, teoretyczna warto§¢ minimalnej $rednicy to
d, =1,3 um, a w przypadku trzeciej harmonicznej A; = 0,355 pum, jest d; = 0,87
um. W praktyce, ze wzgledu na niedoskonatos$¢ uktadu optycznego, nie udaje si¢
osiggac tak dobrego skupienia wigzki.

Dhugos¢ A fali promieniowania jest istotna nie tylko ze wzgledu na mozliwo$¢
osiagni¢cia wysokiego skupienia wigzki, ale rowniez ze wzgledu na zdolno$¢ ab-
sorbowania energii promieniowania przez material. Rozchodzenie si¢ promienio-
wania laserowego, tak jak i innych fal elektromagnetycznych, podlega rownaniom
Maxwella, z ktéorych mozna wyprowadzi¢ rownanie falowe opisujgce zmiany wek-
tora nat¢zenia pola elektrycznego E w czasie i przestrzeni. Z rozwigzania rowna-
nia falowego wynika, ze fale elektromagnetyczne w osrodkach przewodzacych
prad elektryczny ulegajg ttumieniu w sposob wyktadniczy. Wyrazem tej zaleznosci
jest prawo Bouguera-Beera-Lamberta okreslajace spadek natgzenia promieniowa-
nia / na skutek pochtaniania przez o$rodek:

I(x)=1,e “" (2.2)

gdzie: [, — natg¢zenie na granicy (x =0) osrodka; x — odleglos¢ od powierzchni

osrodka; a, — wspdtczynnik pochtaniania (absorbancja [41, s. 30]).

p
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Dla podstawowego promieniowania lasera Nd:YAG o dtugosci fali 1063 nm
padajacego na powierzchni¢ zelaza, natezenie promieniowania maleje do wartosci

1/¢%, czyli do 13% warto$ci wyjsciowej, na drodze 38 nm [40, s. 71]. Wartos¢ ta
pokazuje, ze dla wielu zagadnien technicznych mozna przyjmowac, iz pochlanianie
energii promieniowania wystepuje w warstwie powierzchniowej o grubosci zanie-
dbywalnej w stosunku do grubosci elementu obrabianego, jednak w przypadku
mikroobrobki i ablacyjnego usuwania cienkich warstw materialu, glebokos¢ prze-
nikania promieniowania powinna by¢ uwzgledniana w modelowaniu procesu.

Na podstawie rownan Fresnela opisujacych odbicie fali elektromagnetycznej od
doskonale ptaskiej, optycznie gtadkiej i czystej powierzchni jednorodnego i izotro-
powego metalu mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji promie-
niowania od optycznych parametrow materiatu, ktore z kolei zaleza od dhugosci
fali promieniowania. Dla metali warto$¢ wspotczynnika absorpcji 4 niemal zaw-
sze ro$nie wraz ze spadkiem dlugosci fali promieniowania, tak wigc stosowanie
wigzki o krotszej dtugosci fali sprzyja lepszemu przekazywaniu jej energii do ma-
teriatu obrabianego (rys. 2.31).
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Rys. 2.31. Zaleznos¢ wspolczynnika absorpcji od diugosci fali promieniowania (na pod-
stawie danych z [42])

W mikroobrobcee laserowej szczegdlnie istotny jest aspekt czasu impulsu wigz-
ki, bowiem w zalezno$ci od intensywno$ci promieniowania i czasu ekspozycji
mozna wykorzystywa¢ rézne mechanizmy oddzialywania na material. Wynika to
ze skonczonych czasow reakcji elektrondw i sieci atomowej materiatu na fotony.
Impulsy o dlugosci wigkszej od 1 ns nazywane sa impulsami dlugimi. W przypad-
ku czasu od 1 ps do 1 ns impulsy nazywa si¢ krotkimi, a przy czasie trwania mniej-
szym od 1 ps mowi si¢ o impulsach ultrakrétkich [43].
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Jesli czas trwania impulsow laserowych jest bliski czasow relaksacji w skali
mikroskopowej pomigdzy réznymi no$nikami energii, wowczas konwencjonalne,
paraboliczne réwnanie przewodnictwa cieplnego nie opisuje rozktadu temperatury
w sposob zgodny z wynikami do$wiadczalnymi. Zamiast niego stosowane jest
hiperboliczne réwnanie przewodnictwa, oparte na zatozeniu skonczonej wartosci
predkos$ci rozchodzenia si¢ fali ciepta [44].

W przypadku metali energia fotonéw promieniowania jest absorbowana gtow-
nie przez elektrony swobodne, a po czgSci przez elektrony zwigzane, w zjawisku
nazywanym w literaturze angielskoj¢zycznej the inverse bremsstrahlung effect.
Osiaganie rownowagi pomiedzy pobudzonymi elektronami ma skalg czasowg fem-
tosekund, poniewaz czas pomiedzy kolejnymi zderzeniami elektronéw w przewod-
niku wynosi 10-100 fs [45, s. 59], a do osiggni¢cia rownowagi potrzebna jest pew-
na liczba zderzen. Czas przekazywania energii pobudzonych elektronow do sieci
atomowej, czyli oddzialywania elektron-fonon, jest rzgdu pikosekund.

Przy wysokiej intensywnosci promieniowania, impulsach o krotkim czasie i du-
zej energii, wystepuje zjawisko absorpcji wielofotonowej, czyli jednoczesnego
przekazania energii wielu fotonow jednemu elektronowi [42, s. 183]. Doprowadze-
nie do materiatu dostatecznie duzej energii w impulsie femtosekundowym wywotu-
je silng jonizacje atomdw i efekt eksplozji Coulomba, przez co pozwala rozrywac
wigzania atomowe. Usuwanie materiatu z obszaru oddziatywania wiazki wystepuje
przed jego termicznym topnieniem i parowaniem. Proces taki jest nazywany top-
nieniem nietermicznym. Do jego uzyskania konieczna jest dostateczna gestosé
powierzchniowa energii wiazki laserowej. W przypadku niedostatecznej gestosci
powierzchniowej energii nastepuje relatywnie wolniejsze podnoszenie temperatury
materiatu i stabni¢cie wigzan pod wptywem drgan cieplnych, ktére moze doprowa-
dzi¢ do termicznego topnienia i odparowania materiatu.

Oblok parowy absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne i moze ulec joniza-
cji. Silnie zjonizowany gaz zawierajacy swobodne elektrony, czyli plazma, przestania
powierzchni¢ obrabianego materiatu i sam absorbuje energi¢ wigzki laserowej, przez
co utrudnia obrobke. Obtok plazmowy ogrzewa powierzchni¢ materiatu. Plazma
utrzymuje si¢ w powietrzu przez okres rzedu mikrosekund, stad jej niekorzystny
wplyw mozna minimalizowa¢ stosujac czestotliwo$¢ impulsow do okoto 1 MHz,
pozwalajaca na wygasniecie obtoku plazmowego pomigdzy kolejnymi impulsami.

Przy dostatecznej intensywnosci promieniowania wystepuje gwattowne odpa-
rowanie materiatu. Impulsy o dtugosci 10-30 ns sg stosowane do umacniania po-
wierzchniowego metali pod wptywem fali uderzeniowej wywotywanej przez ci-
$nienie odrzutu odparowanego materiatu.

Od dlugosci trwania impulsow laserowych zalezy wielkos¢ strefy wptywu cie-
pta. Obrébka impulsami dlugimi pozostawia wyrazne $lady przetopienia i zmiany
na skutek oddziatywania ciepta. Natomiast ablacja wywolywana impulsami piko-
sekundowymi i femtosekundowymi jest nazywana ablacja zimng (ang. the cold
ablation), poniewaz w materiale nie obserwuje si¢ strefy wptywu ciepta, w jej tra-
dycyjnym rozumieniu.
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Uzyskiwanie powtarzalnych impulsow femtosekundowych do przemystowych
zastosowan zimnej ablacji jest klopotliwe technicznie. Na obecnym etapie rozwoju
techniki laserowej optymalnym rozwigzaniem dla mikroobrobki jest wykorzysty-
wanie laserow generujacych impulsy pikosekundowe o wysokiej energii. Erozja
laserowa jest jedng z najszerzej stosowanych i najbardziej perspektywicznych me-
tod teksturowania powierzchni. Obrobka ta jest zazwyczaj realizowana przy gesto-
sciach mocy 10°+10° W/cm®. Obecnie w skali $wiatowej w przetworstwie materia-
16w stanowi okoto 2% spos$rod wszystkich obrobek laserowych. Podczas laserowe-
go teksturowania zalecany jest nadmuch gazem (powietrzem lub gazem obojet-
nym) w celu usuni¢cia z dragzonego wgtebienia materialu stopionego, ktory mogt
nie ulec odparowaniu.

2.3.3. STANOWISKO BADAWCZE

Teksturowanie powierzchni pierscieni wykonano wykorzystujac pompowany
diodowo laser Nd:YAG produkcji Electro Scientific Industries (ESI), model 5200
pvia drill, specjalizowany do obrébki obwodoéw drukowanych. Laser generuje
wigzke promieniowania nadfioletowego o dlugos$ci fali 355 nm (trzecia harmonicz-
na fali 1064 nm), ktéra zapewnia efektywna obrébke Cu. Maksymalna moc wiazki
wynosi 2 W. Laser moze generowaé impulsy z czestotliwoscig w zakresie 100-
20 000 Hz. Przy czestotliwosci impulsow 3 kHz dlugo$¢ impulséw wynosi 30 ns,
a moc szczytowa w impulsie przekracza 15 kW.

Laser przeznaczony jest do wykonywania mikrootworéw w laminatach, ptytach
foliowanych miedzia wykorzystywanych do produkcji obwodéw drukowanych.
Moze by¢ rowniez wykorzystywany do wykonywania otworé6w w innego typu
materiatach i ciecia, przy czym maksymalna moc wiazki ogranicza pole wykorzy-
stania urzadzenia. Mozliwe jest ciecie folii metalowych (stal, nikiel) do 100 um
grubosci (miedzianych do 200 pm). Maksymalna ilo$¢ mikrootworéw wykonywa-
nych przez tego typu laser przekracza 20 000 otwordow/h. Szerokos¢ wiazki lase-
rowej w ognisku wynosi 25 pm.

2.3.4. METODYKA TEKSTUROWANIA

Przedmiotem badan byty pierscienie z SiC o wymiarach: $rednica zewnetrzna
d, = 35,3 mm, $rednica wewnetrzna d; = 25,1 mm, wysoko$¢ 2 = 7 mm. Na pod-
stawie badan dos§wiadczalnych przyjeto nastgpujgce parametry erozji laserowe;:

— zakres $rednic plamki laserowej d = 25-150 pm,

— zakres mocy lasera P =0,37+0,4 W,

— zakres predkos$ci przemieszczania wiazki V= 15,7-23,56 mm/s,

— odlegtos$¢ ogniska od powierzchni z =0 mm,

— czestotliwo$¢ impulsow /= 6400 Hz.
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Welebienia byly wykonywane w dwoch etapach. W pierwszym etapie wigzka dra-
zyta weglgbienie o odpowiedniej $rednicy poruszajac si¢ po torze spirali (rys. 2.32).
Realizowane bylo wyciecie zaglebienia o zadanym ksztalcie, $rednicy i1 glebokosci.

Skok wiazki
Efektywna fe—
$rednica -—bl M’j e ‘ Promieniowy
wiazki el e

S T skok spirali
£ \

Srednica Vi ’
wewngtrzna / s RO

Przemieszczenie wigzki po obrocienr 1 | g

Przem. po obr. nr 10 R
Rys. 2.32. Trajektoria wigzki przy wykonywaniu wgtebien technikq spirali

W drugim etapie za pomoca pojedynczych impulséw laserowych nastgpowato
czyszczenie wglebienia z zalegajacych produktow obrobki i wygladzenie powierzch-
ni wglebienia (rys. 2.34).

2.3.5. WYNIKI BADAN

Material poddawany obrobce byt bardzo podatny na dziatanie wigzki laserowe;j.
Ablacja zachodzita przy niskiej energii wigzki. Wyniki procesu erozji laserowe;j
przedstawiono w tabeli 2.4.

Glebokos¢ wglebien wynosita 13 um. Do badan efektow erozji laserowej wyko-
rzystano elektronowy mikroskop skaningowy JEOL JSM-5400. Przyktadowe foto-
grafie przedstawiono na rysunkach 2.33-2.38. Widoczne na fotografiach efekty
erozji laserowej uktadaja si¢ w regularnych odstepach tworzac zaplanowang struk-
ture powierzchni. Widoczne sg wzniesienia i wglebienia, ktore powstajag w wyniku
zmian fazowych, strukturalnych i towarzyszacym im zmian objetosci wlasciwej
w strefach oddziatywania wigzki laserowe;.
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Tabela 2.4. Niektore parametry charakteryzujgce geometryczng teksture powierzchni na
czotowej powierzchni pierscienia o wymiarach d, = 35,3 mm i di=25,1 mm

Srednica Odlegltos¢ | Pole powierzchni |  Stopien Liczba | Objetos¢ | Czas
weglebienia | wglebien wglebien zapelnienia | wglebien | wglebien | procesu
Nr 2R Siy k
pum pum mm? % szt. mm® s

1. 78 162 88,106 18,208 18440 0,693 1097
2. 134 279 87,024 17,985 6216 0,668 844
3. 78 106 205,740 42,520 43060 1,619 2466
4. 134 183 202,300 41,308 14450 1,553 1947
5. 150 256 132,894 27,464 7383 0,992 1380
6. 70 119 131,486 27,173 34170 1,047 2328
7. 102 128 241,698 49,951 29530 1,865 2533
8. 102 233 72,828 15,051 8913 0,562 760
9. 102 174 130,572 26,985 15980 1,008 1838
10. 102 174 130,572 26,985 15980 1,008 1833

Po obrobkach poprzez docieranie i dogtadzanie uzyskuje si¢ twarde ptaskie obsza-
ry przenoszace obcigzenia normalne i obszary wglebien, w ktorych podczas smaro-
wania cieczowego generowane s sity hydrodynamiczne. Powierzchnie o takim
uksztattowaniu moga znalez¢ zastosowanie np. w §lizgowych wezlach tarcia.

Na rysunkach 2.35 i 2.36 przedstawiono widoki powierzchni pierscieni tekstu-
rowanych przed i po czyszczeniu w myjce ultradzwigkowe;.

<+“—» 20 um <4 20 um

Rys. 2.33. Pojedyncze wglebienie w pier- Rys. 2.34. Pojedyncze wglebienie w pier-
Scieniu z SiC wykonane w pierwszym eta-  Scieniu z SiC wykonane w drugim etapie
pie pracy lasera po torze spirali pracy lasera, tj. czyszczenia dna wglebienia
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<+«—» 200 um <+«—» 200 um

Rys. 2.35. Fotografia stereoskopowa po- Rys. 2.36. Fotografia stereoskopowa po-
wierzchni teksturowanej przed czyszcze- wierzchni teksturowanej po czyszczeniu
niem w myjce ultradzwigkowej w myjce ultradzwigkowej

Rys. 2.37. Widok pojedynczych wglebienn Rys. 2.38. Widok zespotu wglebien tekstury
na powierzchni pierscienia z SiC na pierscieniu z SiC; stopien zapelnienia 42%

Z obserwacji mikroskopowych wynika, ze lokalne oddziatywanie promienia la-
serowego nie spowodowato calkowitego usunig¢cia materialu z drgzonych wgte-
bien. Prawdopodobna przyczyna wystapienia tego efektu byla zbyt mata gestosc
mocy i zbyt dlugi czas impulsow laserowych. Pod wplywem dziatania sit termoka-
pilarnych i ruchéw konwekcyjnych powstaty niewielkie wzniesienia (wzgorki),
ktorych struktura sktada sie z przetopionego, a nastepnie skrystalizowanego SiC.

Welebienia wykonywane dla osiggnigcia efektow trybologicznych charaktery-
Zuja si¢ pewng regularnos$cig. W przedstawionym przyktadzie mamy do czynienia
z symetrig dwukierunkowa. Przy modelowaniu tekstury mozna przyjac, ze tworza
ja wglebienia o ksztalcie walca lub Scigtego stozka.
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Podsumowanie

1. Stosujac technologi¢ laserowa przy uzyciu lasera Nd:YAG ESI Model 5200
pvia drill mozna wytwarza¢ w sposob powtarzalny na powierzchni $lizgowej
zaplanowang strukture wgtebien tworzacych geometryczng tekstur¢ powierzch-
niowa. Pojedyncze wglebienia sa powtarzalne w zakresie ksztattu, a ich glebo-
ko$¢ dla materiatow metalowych oraz SiC moze osiaga¢ wartos¢ rzedu kilku-
dziesieciu pm.

2. Oprogramowanie lasera umozliwia wykonywanie tekstury na powierzchniach
ptaskich. Dla powierzchni cylindrycznych i innych krzywoliniowych konieczne
jest odpowiednie oprzyrzadowanie i oprogramowanie lasera.

3. Ksztalt osiggalnych wglebien jest ograniczony oprogramowaniem lasera. Stan-
dardowo przygotowane sg procedury do dragzenia otworow okraglych. Stosujac
wlasne programy mozna drazy¢ wglebienia o dowolnym ksztalcie.

4. Impulsy nanosekundowe pozostawity w drazonych wglebieniach materiat prze-
topiony. Poprawe efektow obrobki prawdopodobnie databy tak zwana ablacja
zimna, to jest zastosowanie impulsow o krotszym czasie trwania (pikosekundo-
wych) i wyzszej energii.

2.4. WYTWARZANIE LASEROWE NAPOIN
Z MATERIALOW NANOSTRUKTURALNYCH

Wojciech Napadiek, Agnieszka Laber

Z uwagi na dynamiczny rozwdj przemyshu oraz wzrost wymogoéw odnosnie trwa-
losci 1 niezawodnosci elementéw maszyn i urzadzen (wzgledy ekologiczne 1 uzytko-
we), nalezy odpowiednio realizowac procesy konstrukcyjno-technologiczne. Zapew-
nienie wysokiej trwatosci i niezawodnosci dla elementow maszyn mozemy uzyskaé
poprzez zastosowanie odpowiedniego materiatu oraz technologii wytwarzania.

Jedng z najnowoczesniejszych technologii zwigkszajacych trwato$¢ eksploata-
cyjna warstw wierzchnich elementéw jest napawanie laserowe [46, 47]. Technolo-
gia ta umozliwia najwyzsza precyzje w naprawach: uszkodzen i ubytkow czegsci
roboczych narzedzi, elementow formujacych form wtryskowych i cisnieniowych,
powierzchni roboczych ttocznikow, wykrojnikow itp. Jest to zalecana technologia
w pracach zwigzanych z wprowadzaniem zmian konstrukcyjnych form i narzegdzi,
niezastgpiona ze wzgledu na czas wykonania, jako$¢ 1 wytrzymato$¢ spoiny. Jedng
z wazniejszych zalet techniki napawania laserowego jest znikomy wplyw termicz-
ny na detal, mata strefa wplywu ciepta (SWC), napoina jest przewaznie wolna od
wad, a struktura materiatu poza jej obszarem jest praktycznie nienaruszona. Jest to
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istotna cecha w przypadku koniecznosci napawania malych elementéw wrazliwych
na odksztatcenia wskutek przegrzania.

Napawany laserowo material tworzy spdjna i trwalg napoing, ktora po obrobce
praktycznie nie wykazuje §ladow niecigglosci, a napawany element jest porownywal-
ny z nowym. Prawidtowo przeprowadzone napawanie laserowe nie powoduje po-
wstawania porow wewnatrz napoiny, dzieki czemu mozna ja szlifowac, frezowac czy
drazy¢ bez obawy o pojawienie si¢ pustych przestrzeni wewngtrz materiatu.

Technologig laserowa mozna regenerowac¢ przyktadowo: stale narzedziowe i kon-
strukcyjne, stale do pracy na zimno i na gorgco, stopy na bazie niklu, stale austeni-
tyczne i austenityczno-ferrytyczne odporne na wysokie temperatury, stopy miedzi,
zeliwo ferrytyczne i austenityczne, aluminium, tytan, srebro oraz zloto.

Do procesu napawania wykorzystuje si¢ m.in. lasery stale Nd: YAG, lasery ga-
zowe CO, oraz lasery diodowe duzej mocy, np. HPDL. Wiazka lasera wytwarzana
przez lasery state i diodowe moze by¢ doprowadzona do glowicy spawalniczej za
pomoca swiattowodu, a w przypadku laserow gazowych, wiazka doprowadzana
jest za pomoca zwierciadet, ktore muszg by¢ intensywnie chtodzone.

W procesach napawania stosuje si¢ roznego rodzaju material dodatkowy w po-
staci proszkow, drutow oraz elektrod m.in. na bazie weglikow wolframu (WC).

Szybko rozwijajaca si¢ nanotechnologia umozliwia wytwarzanie materialow
nanostrukturalnych o odmiennych wtasciwos$ciach mechanicznych, elektrycznych,
magnetycznych oraz optycznych od materiatow konwencjonalnych. Przyktadowo,
ziarna miedzi wielko$ci 6 nm majg twardo$¢ pigciokrotnie wigksza od miedzi kon-
wencjonalnej [49, 51]. Powyzsze materiaty otrzymywane sg metodg odlewania na
szybko wirujacy walec miedziany, a nastgpnie poddawane nanokrystalizacji ciepl-
nej w trakcie wygrzewania w odpowiedniej temperaturze. Podczas nanokrystaliza-
cji w wyniku zarodkowania i wzrostu w amorficznej osnowie stopu wydzielajg si¢
nanokrystaliczne czastki roztworu o skladzie osnowy, np. Ala, Ni(Mo)y, Fea,
Fe(Si)a, Coa, jak réwniez faz migdzymetalicznych odpowiadajacych sktadowi
stopu, np. TiCo, TiNi. W zalezno$ci od sktadu chemicznego w ten sposdb powsta-
lego materiatu nanostrukturalnego, uzyskuje si¢ poprawe wiasciwosci mechanicz-
nych lub fizycznych [49].

Wyzej wymienione wiasciwosci nanostrukturalnych materialow sg coraz czeSciej
wykorzystywane do produkcji nanodrutéw oraz nanoelektrod w celu naktadania
cienkich, precyzyjnych napoin. Pozwala to na uzyskanie warstw napawanych wyso-
kiej twardosci, utrzymanie wysokich wtasciwosci mechanicznych w wysokich tem-
peraturach, niskiego wspotczynnika tarcia, odpornosci na $cieranie i korozje.

Pozwalaja one rowniez na zmniejszenie ilosci zuzycia materiatu dodatkowego
w poréwnaniu do innego tradycyjnego materialu przeznaczonego do napawania
warstw odpornych na zuzycie w warunkach tarcia.

Obecnie na rynku polskim pojawit si¢ nanodrut do napawania firmy Castolin
EnDOtec DO*390N oraz elektroda NanoAlloy XHD 6395N. Pierwszy z wyzej
wymienionych pozwala na zmniejszenie warto$ci zuzycia spoiwa o okoto 37%,
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ktora wynika z jego nizszej gestosci (7,6 g/em’, a typowych spoiw na bazie Ni
z weglikami wynosi ok. 12 g/cm’) [52].

W specyficznej nanostrukturze sg czastki faz weglikow (MC) o duzej objetoscei,
weglikow boru My3(BC) oraz borkéw M,B, rozmieszczonych rownomiernie
w drobnoziarnistej osnowie zelaza (rys. 2.39a). Standardowe materiaty kompozy-
towe stosowane sg do napawania warstw odpornych na zuzycie w wyniku tarcia.
Zawierajg one bardzo twarde wegliki wolframu WC o nieregularnych ksztattach,
umieszczone zazwyczaj w osnowie o nizszej twardosci, na bazie Ni lub Fe (rys.
2.39¢). Podczas pracy, czgstki Scierajace natychmiast ,,atakujg” mickka osnowe, az
do stopniowego odstaniania weglikow, ktore w konsekwencji ulegaja wykruszeniu
badZz pekaniu. Zjawisko takie ma miejsce szczegélnie w przypadku weglikow
o ksztattach sferoidalnych (rys. 2.39¢). To samo medium $cierajace, w tych samych
warunkach zuzycia, nie jest zdolne do ,,ataku stabych punktow” stopiwa drutu En-
DOtec DO*390N. Juz pojedyncza warstwa DO*390N czesto wystarcza, aby uzy-
ska¢ twardo$¢ powierzchni dochodzaca do 68-70 HRC, pomimo niemozliwego do
wyeliminowania zjawiska wymieszania materiatow. Specjalna nanostruktura sto-
piwa jest wyjatkowo odporna na tego rodzaju zuzycie [50, 51].

VB

c) #
Rys. 2.39. Mikrostruktura nanostrukturalnych materiatow do napawania: a) drut EnDOtec

DO*390N [53], b) elektroda NanoAlloy XHD 6395N [52], ¢) standardowy material kom-
pozytowy do napawania [54]
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W przypadku typowych spoiw na bazie Ni z weglikami, takie samo wymiesza-
nie materialu powoduje znaczne spadki twardo$ci stopiwa, wymuszajgc wigc na-
pawanie kolejnych warstw, w celu uzyskania twardoéci zgodnej z ta podang
w kartach materiatu. Prowadzi to do zwigkszenia kosztoéw robocizny oraz wigksze-
go zuzycia materialu dodatkowego napoiny. Bardzo interesujagcym zagadnieniem
technologicznym wydaje si¢ by¢ opracowanie technologii wytwarzania nanostruk-
turalnych napoin z wykorzystaniem nowoczesnych technologii inzynierii po-
wierzchni, szczegdlnie laserowych (napawanie, mikronapawanie).

2.4.1. BADANIA WLASNE

W pracy przedstawiono wyniki pilotazowych badan nanostruktralnych napoin
wykonanych na stali konstrukcyjnej niestopowej S235JR oraz na stali kwasood-
pornej OH18N9, ktorych sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Sktad chemiczny materialow podifoza przeznaczonych do napawania wg EN
10025-2:2004

Sktad chemiczny materiatu

Gatnek g P S Cr Ni | Al | N
materiatu podtoza
max% | max% | max% | max% | max% max% max% | min% %
S235JR 0,17 1,4 - 0,045 | 0,045 - - - 0,009

OH18N9 <0,12 | <2,0 | 0,8 |<0,045/<0,030| 17,0-19,0 | 8,0-10,0 | - —

Nanostrukturalne napoiny wytworzono na wyzej wymienionych materiatach
technikg laserowg z zastosowaniem materiatu dodatkowego — nanodrutu proszko-
wego (o = 1,6 mm) EnDOtec DO*390N firmy Castolin. Dodatkowo w celach po-
rownawczych poprzez napawanie r¢czne wykonano napoing wyzej wymienionym
drutem metoda TIG oraz elektroda otulong NanoAlloy XHD 6395 firmy Castolin.
Tak wytworzone napoiny dodatkowo zmodyfikowano przez przetopienie laserowe.
Sktad chemiczny ww. materiatlow dodatkowych przedstawiono w tabeli 2.6.

Tabela 2.6. Skiad chemiczny materiatow dodatkowych wykorzystanych do napawania [49, 51]

EnDOtec DO*390N | Fe + <5%C, <2,0%Si, <5,0%Mn, <20,0%Cr, <10,0%Mo, <10,0%Nb,
<10,0%W, <5,0%B 71 HRC

NanoAlloy Fe + <5%C, <2,0%Si, <5,0%Mn, <20,0%Cr, <10,0%Mo, <10,0%Nb,
XHD 6395 <10,0%W, <5,0%B71 HRC
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Napawanie laserowe przeprowadzono za pomocg impulsowego lasera Nd: YAG,
firmy ROFIN model INTEGRAL (rys. 2.40), ktéry znajduje si¢ na wyposazeniu
Laboratorium Inzynierii Powierzchni WME WAT.

Rys. 2.40. Stanowisko laserowe ROFIN INTEGRAL stosowane do spawania i napawania
materiatow oraz elementow konstrukcyjnych maszyn

Podstawowe parametry lasera ROFIN INTEGRAL: laser — Nd: YAG, 4 = 1064
nm, dziatanie impulsowe, energia impulsu laserowego — do 100 J, moc znamiono-
wa lasera — 200 W, maksymalna moc impulsu laserowego — 12 kW, czestotliwos¢
impulsu laserowego — do 20 Hz, czas trwania impulsu laserowego — 0,5 20 ms,
srednica wigzki laserowej — 0,3-2,5 mm, mikroskop stereoskopowy umozliwiajacy
obserwacje procesu spawalniczego.

Badania topografii powierzchni oraz mikrostruktury wybranych napoin zostaly
przeprowadzone za pomocg mikroskopu stereoskopowego Zeiss Discovery V12 Ste-
REO, optycznego XJP — 6A oraz skaningowego mikroskopu elektronowego Philips
XL 30 LaB6. Analizg sktadu chemicznego materiatu rodzimego oraz wytworzonych
napoin w charakterystycznych mikroobszarach wykonano na ww. mikroskopie ska-
ningowym, wykorzystujac przystawke EDAX, umozliwiajaca analize jakos$ciowa
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oraz ilosciowa w mikroobszarach badanych probek. Pomiar mikrotwardo$ci materia-
hu rodzimego oraz napoin w charakterystycznych strefach wykonano za pomoca mi-
krotwardosciomierza Future — Tech FM-700.

W ramach badan podstawowych napoin zbadano ich mikrostrukture, sktad
chemiczny w mikroobszarach oraz mikrotwardos¢. W niniejszym rozdziale przed-
stawiono tylko wybrane wyniki badan napoin wytworzonych technikg laserowa
z wykorzystaniem nanodrutu proszkowego Castolin EnDOtec DO*390N oraz elek-
trody NanoAlloy XHD 6395 na stali kwasoodpornej 0H18N9 oraz S235JR.

Proby wykonano przy roznych parametrach obrobki, stosujac rozng gestosé
energii, czestotliwos$ei repetycji, czas trwania impulsu laserowego oraz zakltadke
50% dla obu gatunkéw materialow podioza. Przykltadowe warianty parametrow
obrobki laserowej przedstawiono w tabeli 2.7.

Tabela 2.7. Parametry obrobki laserowej dla czterech wariantow na stali S235JR i 0H18N9

Nr wariantu obrobki Parametry

Gestosé energii — 1548 J/em?, czestotliwosé repetycji — 1 Hz, czas trwania
impulsu — 4,5 ms, zaktadka — 50%, jedno przejscie.

Gestosé energii — 29997 J/em?, czestotliwosci repetycji — 1 Hz, czas trwa-

2 nia impulsu — 4,5 ms, zaktadka — 50%, dwa przejécia.

3 Gestos¢ energii — 1548 J/em?, czestotliwos¢ repetycji — 1 Hz, czas trwania
’ impulsu — 4,5 ms, zaktadka 50%, trzy przejscia.

4 Gestosé energii — 1548 J/en’, czestotliwo$¢ repetycji — 1 Hz, czas trwania

impulsu — 4,5 ms, zaktadka — 50%, trzy przejscia.

Widok wykonanych napoin przedstawiono na rysunku 2.41. W wyniku precy-
zyjnego napawania laserowego przy roéznych parametrach uzyskano poprawne
technologicznie lica napoin, mimo ze $rednica nanoproszkowego drutu byta zbyt
duza (1,6 mm), jak na wymagania dla tego typu lasera (max 0,8 mm). Poprawny
wtop w warstwe wierzchnig stali OH18N9 uzyskano w wyniku dwu- i trzykrotnego
przetapiania laserowego nanodrutu proszkowego, czego wynikiem byl wilasciwy
ksztalt lica napoiny. W przypadku stali S235JR wlasciwy ksztatt lica napoiny uzy-
skano przy dwoch przejsciach.

Ze wzgledu na duzy szok termiczny, jaki dostarczono taczonym materiatom,
powstaly dos¢ liczne makro- i mikropgknigcia napoiny (rys. 2.41 i 2.42).

Duza szybko$¢ nagrzewania i topnienia materiatéw, bardzo duzy ich skurcz
oraz ultraszybkie przemiany fazowe przyczynily si¢ w bardzo duzym stopniu do
kumulowania si¢ lokalnych naprezen stycznych i normalnych. Proces napawania
prowadzono bez wstepnego podgrzewania materialu podtoza, a chlodzono w po-
wietrzu co w istotny sposob wplyneto na powstanie mikropeknie¢ w napoinie (rys.
2.4112.42),
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d)

Przetopienie
laserowe

®

Rys. 2.41. Napoina wykonana tukowo recznie na stali S235JR drutem EnDOtec DO*390N:
a) widok probki z poszczegolnymi wariantami obrobki, b) widok napoiny dla wariantu 1 i 2
pow. 50x, ¢), d) mikrostruktura napoiny oraz materiatu rodzimego, e) mikrostruktura napoiny
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Rys. 2.42. Napoina na stali 0HISEN9 wykonana technikq laserowq: a) widok napoiny dla
wariantu 2, powigkszenie 70x, b) mikrostruktura napoiny oraz materiatu rodzimego, c) mikro-
struktura napoiny

Najmniejsza liczbe peknie¢ uzyskano przy parametrach napawania w wariancie
2 dla stali S233JR, a dla stali OHI8N9 — dla wariantu 1 (tab. 2.7). Aby w przyszto-
$ci unikna¢ peknie¢, nalezy przed procesem napawania laserowego zastosowac
wstepne podgrzanie materiatu.

W ramach badan laboratoryjnych napoin przeprowadzono badania mikrostruk-
tury, analizg sktadu chemicznego w wybranych miejscach powierzchni oraz pomia-
ry mikrotwardosci. Wyniki badan sktadu chemicznego dla stali kwasoodpornej
przedstawiono na rysunku 2.43a, a dla napoiny — na rysunku 2.43b.

Z badan sktadu chemicznego w mikroobszarach wykonanych za pomoca mikro-
skopu scaningowego (z przystawka EDAX) w strefie materiatu rodzimego (rys. 2.43a)
oraz w kilkunastu strefach napoin wykonanych technikg laserowg przy réznych para-
metrach obrobki (rys. 2.43b), wynika, ze sktad chemiczny materiatu podtoza jest zgod-
ny z obowigzujacg normg EN 10025-2:2004, a sktad chemiczny wytworzonych napoin
odpowiada takze warto$ciom podawanym przez producenta nanodrutu, tj. firm¢ Casto-
lin [52, 53]. W wyniku dwu- i trzykrotnego przetapiania laserowego uzyskano mikro-
strukture o bardzo duzej dyspersji, duzej niejednorodnosci oraz zroznicowanym skta-
dzie chemicznym w mikroobszarach, co nie jest wynikiem pozytywnym.

76



c:\edax32\genesis\genspc. spc

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:20.0 Det TypeSDD Apollo X Res:125 Amp.T:6.4

[FS : 5589 Lsec : 32 11-Jun-2010 10:54:30

FeKa

NiLl [

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt $ At % K-Ratio 2

A F
CK 5.43  20.91 0.0110 1.1599 0.1744 1.0004
CrK 17.94 15.95 0.1998  0.9847 0.9809 1.1535
MnK 1.51 1.27 0.0146  0.9683  0.9955  1.0081
FeK . 0.6240  0.9880  0.9277 1.0100
NiK 7.73 6.08 0.0595 1.0066 0.7650 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte.  Bkod Inte. Inte. Error 2/B
CK 13.01 2.79 5.77 4.66
CrK 690.93 30.85 0.69 22.40
MnK 45.11 29.09 3.92 1.55
FeK 1699.82 25.21 0.43 67.43
NiK 123.76 19.78 1.80 6.26

a)

c:\edax32\genesis\genspe. spc

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kV:25.0 Tilt:0.0 Take-off:19.8 Det TypeSDD Apollo X Res:125 Amp.T:6.4

FS : 668 Lsec : 20 11-Jun-2010 10:43:03

FeKa

crra
NbLg ]
NbLL
W Mz }
Fela
NbLa |
[ W Ma |
l BrLl
FeLl
I \
J eeh [T {
AT LT AN .
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 9.00 10.00  kev

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element A B
K 0.1553  1.0002
BrlL 0.3948  1.0011
WM 0.6573  1.0000
NbL 0.5549  1.0009
Crk 0.8971  1.0872
MnK 0.9265  1.0080
FeK 0.8963  1.0111
NiK 0.7966  1.0145

b) Total

Rys. 2.43. Skiad chemiczny w mikroobszarach powierzchni stali 0HISNY: a) strefa materialu
rodzimego, b) strefa napoiny wariant 2

77



W wyniku badan jakosci napoiny w jej przekroju poprzecznym stwierdzono
dobre potaczenie z materiatem podloza, niestety z licznymi pgknigciami, porami
1 jamami usadowymi.

a) b)

ODCISK PO BADANIACH

ODCISK PO BADANIACH MIKROTWARDOSCI
W MATERIALE PODLOZA
Rys. 2.44. Mikrostruktura napoiny wykonanej technikq laserowq na stali 0HISN9: a) strefa
wtopienia z widocznymi odciskami po badaniach mikrotwardosci przy obcigzeniu 100 G,
b) mikrostruktura napoiny

Z rozktadu mikrotwardosci wynika, ze w wyniku napawania laserowego stali
kwasoodpornej OHI8N9 przy uzyciu nanodrutu proszkowego Castolin EnDOtec
DO*390N, uzyskano w strefie przypowierzchniowej napoiny dla wariantu 2 i1 3
bardzo wysoka mikrotwardo$¢ 990-1100 HV 0,1 (rys. 2.45a).

Wykresy rozktadu mikrotwardo$ci dla wariantu 2 i 3 napawania laserowego
w strefie wtopienia gwattownie zalamujg si¢ w dol, co swiadczy o malym wymie-
szaniu napoiny z podtozem oraz o bardzo duzej r6znicy w mikrotwardo$ci migdzy
materialem podloza i napoing. Na tak wysokie warto$ci mikrotwardosci ma zapew-
ne wptyw sktad chemiczny oraz nanokrystaliczna mikrostruktura proszku, bedace-
go gtdéwnym sktadnikiem nanodrutu. Pozytywny wpltyw na mikrotwardos¢ po-
wierzchni napawanej mialy rowniez ultraszybkie procesy nagrzewania, topnienia
1 krystalizacji, wystepujace przy napawaniu laserowym.

Rozktad mikrotwardo$ci napoin wykonanych na stali S235JR za pomocg elek-
trody otulonej XHD 6395N oraz drutu EnDOtec DO*390N i nastgpnie przetopio-
nych laserowo (parametry obrobki — tab. 2.7) przedstawiono na rysunku 2.45b.
Analizujac rozktad mikrotwardosci mozna zauwazy¢, ze napoina wykonana ww.
materiatlami dodatkowymi stopniowo stabilizuje si¢ w granicach 1000-1200 HV;.
W miejscu przetopienia laserowego napoiny mikrotwardo$¢ wzrasta, nawet do
1300 HV;.
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Rys. 2.45. Rozkiad mikrotwardosci w przekroju poprzecznym napoiny wykonanej technikq
laserowq: a) na stali kwasoodpornej O0HI8NY z zastosowaniem nanodrutu proszkowego
Castolin EnDOtec DO*390N przy roznych parametrach procesu (z tab. 2.7); b) na stali
S235JR z zastosowaniem nanodrutu proszkowego Castolin EnDOtec DO*390N oraz elek-
trody XHD 6395N przy roznych parametrach procesu (1,2 z tab. 2.7)

Z rysunku 2.45 wynika, ze rozktad mikrotwardosci zalezy od materiatu podtoza.
Dla podtoza ze stali S235JR mikrotwardo$¢ nie zmienia si¢ do glebokosci 700 um
a dla stali 0OH18N9 do glebokosci ok. 400 pm. Najwickszg wartos¢ mikrotwardosci
uzyskano dla napoiny wykonanej elektrodg przetopiong laserowo (wariant 2) na
materiale podioza, jakim byta stal S235JR.

Mozna przypuszczaé, ze stosujac wstepne podgrzewanie materiatu podioza oraz
wykorzystanie nonanodrutéw i nanoelektrod proszkowych o matej srednicy (0,6-0,8
mm) mozliwe jest uzyskanie precyzyjnych mikro- i makronapoin o wysokich wia-
sciwosciach technologicznych. Tak wytworzone warstwy technologiczne moga mie¢
zastosowanie na elementy maszyn w celu podwyzszenia wilasciwosci tribologicz-
nych, zwlaszcza odpornosci na zuzycie przez tarcie, erozje, zuzycie abrazyjne itp.
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Podsumowanie

. Pilotazowe badania laboratoryjne w zakresie wytwarzania technika laserowa

wysoko dysperyjnych, nanostrukturalnych napoin na stali OH18N9 oraz
S235JR z zastosowaniem jako materiatu dodatkowego nanodrutu proszkowe-
go Castolin EnDOtec DO*390N oraz elektrody NanoAlloy XHD 6395 po-
twierdzity celowo$¢ prowadzenia dalszych badan oraz przysztos¢ tej techno-
logii w inzynierii produkcji i regeneracji elementéw maszyn. Precyzyjne na-
pawanie laserowe przeprowadzone z wykorzystaniem impulsowego pompo-
wanego diodowo lasera Nd: YAG, firmy ROFIN model INTEGRAL z wyko-
rzystaniem ww. nanodrutu proszkowego, stwierdzono, ze sktad chemiczny
stali OH18N9, stali S235JR oraz materialu napoiny, a takze duzy szok ter-
miczny, jaki dostarczono taczonym materiatom byly przyczyna powstania
licznych makro- i mikropeknig¢ napoiny.

. Przeprowadzona analiza mikrostruktury wykazata powstanie mikro- i nano-

struktury, w ktorej czastki faz weglikow (MC) o duzej objetosci, weglikow boru
M23(BC) oraz borkow M2B sg rozmieszczone w drobnoziarnistej osnowie ze-
laza. Ze wzgledu na kilkakrotne przetapianie laserowe warstwy napoiny,
stwierdzono zréznicowanie sktadu chemicznego w mikroobszarach oraz duzg
niejednorodnos¢ mikrostruktury.

. Twardos$¢ powierzchni napoiny na stali OH18N9 wynosita 68-72 HRC. Pomiary

mikrotwardosci w przekroju poprzecznym wykazaty bardzo wysokie wartosci
wynoszace nawet 9901100 HV, ;. Na wysoka warto§¢ mikrotwardo$ci ma za-
pewne wptyw sktad chemiczny oraz nanokrystaliczna mikrostruktura proszku,
bedacego glownym sktadnikiem nanodrutu.

Uzyskane wyniki nie sg zadowalajace ze wzgledu na liczne mikropgknigcia,
dlatego nalezy prowadzi¢ dalsze badania laboratoryjne nad opracowaniem tech-
nologii mikronapawania laserowego z uzyciem nanodrutow proszkowych.
Mozna przypuszczac, ze stosujac wstepne podgrzewanie materiatu stali kwaso-
odpornej oraz nonanodruty proszkowe o matej srednicy (0,6-0,8 mm) mozliwe
jest uzyskanie precyzyjnych mikro- i makronapoin o bardzo wysokich walorach
technologicznych.

. W ramach dalszych badan laboratoryjnych na napoinach w najblizszej przysztosci

planuje si¢ przeprowadzenie badan na zuzycie w warunkach tarcia z wykorzysta-
niem nowoczesnych maszyn tribologicznych.



2.5. KSZTALTOWANIE LASEROWE POWLOK
O POWIERZCHNIACH ROZWIJALNYCH

Zygmunt Mucha, Jacek Widlaszewski,
Ryszard Gradon, Pawet Trela

Ksztattowaniem termicznym nazywamy procesy prowadzace do celowej zmia-
ny ksztaltu przedmiotéw z wykorzystaniem zjawiska rozszerzalno$ci termiczne;.
W tym celu powierzchnia materialu skanowana jest wigzka laserowa, dzigki temu
tworzony jest odpowiedni rozktad naprgzen i trwala deformacja plastyczna. Proces
ten mozna zaliczy¢ do obrobki powierzchniowej. Trwata deformacja nastapi, jesli
w trakcie cyklu cieplnego nagrzewania i chlodzenia wystapi ograniczenie swobody
rozszerzalno$ci termicznej materialu i jesli maksymalna temperatura materialu
przewyzszy temperaturg, zwang krytyczna, przy ktérej w danych warunkach obcia-
Zenia traci on wtasciwosci sprezyste. Dla stali niskoweglowej i procesow spawania
oraz termicznego prostowania (ang. heat straightening) wartos¢ temperatury kry-
tycznej przyjmuje si¢ od 600°C [57, s. 175] do 660°C [58]. Ograniczenia swobody
rozszerzalnos$ci termicznej moga by¢ wywotane czynnikami zewng¢trznymi. Ogra-
niczenia te pojawiajg si¢ rowniez, gdy temperatura ma nieliniowy rozktad w dwoch
lub trzech wymiarach.

Poprzez skanowanie powierzchni materialu mozna realizowa¢ proces obrobki
plastycznej bez uzycia sit zewnetrznych. Precyzyjnym i tatwym do sterowania
nosnikiem ciepta dla proceséw ksztaltowania termicznego jest wigzka laserowa.
W przypadku deformacji gietnej, ktora zachodzi w jednej plaszczyznie, stosuje
si¢ termin giecie laserowe. Zmiane ksztattu blach i ptyt uzyskuje si¢ przy wyko-
rzystaniu mechanizmow opartych na: gradiencie temperatury, termicznym wybo-
czeniu lub termicznym speczeniu [59]. Ze wzgledu na zmienno$¢ stanu materia-
hu, mocy wigzki laserowej i innych parametréw procesu potrzebne jest stosowa-
nie uktadow sterowania ze sprzezeniem zwrotnym, zawierajace czujniki prze-
mieszczen. Mechanizm wykorzystujacy gradient temperatury jest najbardziej
poznany i najczesciej stosowany. Mechanizm gigcia ma t¢ niekorzystng dla ste-
rowania automatycznego wtasciwos¢, ze giecie zachodzi tylko w jednym kierun-
ku, tj. plyta gnie si¢ w kierunku, z ktérego pada wiazka laserowa. Z tego powodu
nadmiernego zgigcia ptyty nie mozna tatwo skorygowaé. W takim przypadku
konieczne jest nagrzewanie z obu stron ptyty, co znacznie komplikuje realizacjg
procesu ksztaltowania.

W pracy przedstawiono sposdb wyznaczania $ciezek laserowych na powierzch-
ni ptyt w taki sposob, aby po jednej sekwencji skanowania ptyta przyjeta pozadany
ksztatt. Projektowane ksztalty naleza do klasy powlok o powierzchniach rozwijal-
nych, o tworzacych réwnolegtych lub nierdwnoleghych.
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2.5.1. METODA LASEROWEGO KSZTALTOWANIA POWLOK
O POWIERZCHNIACH ROZWIJALNYCH
Z NIEROWNOLEGLYMI TWORZACYMI

Laserowe ksztaltowanie powlok rozwijalnych o tworzacych nieréwnoleglych
wymaga bardziej ztozonej procedury niz w przypadku tworzacych rownoleghych,
poniewaz oprocz wyznaczenia odleglosci kolejnych $ciezek wymaga rowniez okre-
$lenia potozenia katowego kazdej $ciezki. Powtoki o powierzchniach rozwijalnych
i tworzacych nierownolegtych stanowia kombinacje powlok walcowych i stozko-
wych. Takie ksztatty maja topatki turbin, pomp odsrodkowych, $migta itp.

Przyktad zadanego ksztaltu powloki rozwijalnej o tworzacych nieréwnolegtych
jest pokazany na rysunku 2.46. Przy ksztaltowaniu powtok rozwijalnych natural-
nym jest stosowanie prostoliniowych $ciezek nagrzewania, o kierunku tworzacych
powierzchni. Jesli przyjmie si¢ to zatozenie, to zagadnienie ksztaltowania powtok
rozwijalnych o tworzacych nieréwnoleglych mozna rozwiaza¢ nastepujaco. Zadany
ksztalt przestrzenny przecinamy wybranymi dwiema réwnoleglymi ptaszczyznami,
lezacymi w odlegtosci /4 od siebie. Na przecieciach obu ptaszczyzn (nazwijmy je
gorng i dolng) z powierzchnig rozwijalng wyznaczone zostang dwie krzywe plaskie
K, oraz K, ktorych ksztalty na ptaszczyznach przecig¢ zapiszemy odpowiednio

funkcjami f, (x) i f;(x).

kierujaca

wierzcholek

Rys. 2.46. Powierzchnia rozwijalna o tworzgcych nierownoleglych

Zadang powierzchni¢ rozwijamy na plaszczyznie, na ktérej krzywe K, oraz
K, przyjma inny ksztalt, opisywany funkcjami g, (x) 1gy, (x) Na ten rozwinigty
fragment powierzchni o brzegach opisanych funkcjami g, (x) 1g4 (x) nalezy na-

nies¢ taki rozktad $ciezek laserowych, ktore spowodujg deformacj¢ materiatu do
ksztattu docelowego. Dla stalego kata zagiecia ¢ otrzymywanego po jednym

przejéciu wiazki i dla zadanej docelowej funkcji brzegu f(x) rozktad krancowych
punktow $ciezek na rozwinigtym brzegu powierzchni g(x) mozna wyznaczy¢ jed-
noznacznie.
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Funkcje fg(x) i fd(x) opisujace ksztalt zadanej powierzchni na przecigciu

z wybranymi plaszczyznami sg na og6t rézne, stad dla obu tych funkcji zostang
wyznaczone dwa roézne rozktady punktéw krancowych $ciezek. Punktom na krzy-
wych f, (x) 1 fy (x) lezacych w ptaszczyznach przecig¢ beda odpowiadaty punkty

na krzywych g, (x) i g4 (x) lezacych w plaszczyznie rozwinigcia zadanej po-

wierzchni. Potozenie $ciezek laserowych otrzymuje si¢ przez potaczenie parami
punktoéw kraficowych na krzywej g, (x) z punktami na krzywej g, (x)

Przedstawiona procedura prowadzi do uzyskania nie tylko rozktadu odleglosci
migdzy $ciezkami, ale rowniez rozktad kierunkow potozenia Sciezek. W przypadku
sciezek laserowych, ktore nie sg prostopadte do linii brzegu na plaszczyznie rozwi-
nigcia zadanej powierzchni, nalezy uwzgledni¢ wptyw tego odchylenia na wartos¢
kata zgiecia, co ilustruje rysunek 2.47.

Rys. 2.47. Wyznaczenie kqta giecia o' dla Sciezek pochylonych pod kqtem 3

Kat zgiecia «," dla $ciezki odchylonej o kat B od prostopadlej do linii brzegu
spetnia zaleznos¢:

a'= arctg(cosﬂ tg ab) 2.3)
gdzie o, —kat zgigcia dla $ciezki prostopadtej do linii brzegu.

Kat zagiecia otrzymywany po jednym przejsciu wigzki laserowej ro$nie z mo-
ca lasera, a maleje, gdy rosnie predko$¢ skanowania. Te zalezno$ci pozwalajg
otrzymywac¢ wynikajace z rdGwnania (2.3) wartosci kata zgigcia poprzez sterowa-
nie moca wiazki lub predkoscia jej przemieszczania po materiale. Zalezno$¢ kata
zagigcia ¢, od parametrow obrobki i statych materiatlowych opisuje rownanie,
dla wigzki o przekroju kolowym wyprowadzone w pracy [55], a dla wiazki pro-
stokatnej w pracy [56]:
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Avh?

oty =6, = M{m 0 — 2"1’2 [0 —In(e6; )]} 2.4)
er evh

gdzie: @g — bezwymiarowa temperatura powierzchni nagrzewanej przez wiazke

laserowa
U1, -1, AT, -T,)\ zvb '

gdzie: Ty — temperatura powierzchni nagrzewanej przez wigzke laserowa; 7, —

temperatura utraty przez material wlasciwos$ci sprezystych; 7, — temperatu-
ra poczatkowa plyty; P — moc wiazki laserowej; v — predkos$¢ przemiesz-
czania wigzki laserowej; / — wymiar przekroju wiazki laserowej na kierun-
ku prostopadtym do jej predkosci; b — wymiar przekroju wigzki laserowej
w kierunku ruchu; «,, — wspotczynnik termicznej rozszerzalnosci liniowe;j;
A — wspdtczynnik absorpcji promieniowania laserowego; 4 — wspolczynnik
przewodnictwa ciepta materialu; x — wspotczynnik dyfuzji ciepta;
h — grubo$¢ materiatu.

Z zalezno$ci (2.5) widad jak przy zmianie warto$ci parametrow obréobki zmienia
si¢ temperatura powierzchni ptyty. Dla unikniecia przekroczenia temperatury top-
nienia, konieczna jest kontrola temperatury materiatu. Do realizacji procesu, kon-
trolowania kata zgiecia ¢ otrzymywanego po jednym przejsciu wiazki, kontroli
poczatkowej 1 maksymalnej temperatury materialu, konieczne jest wykorzystanie
uktadu pomiarowego, ktérego schemat pokazano na rysunku 2.48.

Tranaularyny miernik odlecrose

Laser
Pirometr T, R I
[ — N
-~ 71N

\ Firomatr T,
Komputer PC

o, =arctg(U/R)

Rys. 2.48. Schemat uktadu do pomiaréw i kontroli kqtow giecia, temperatury poczqtkowej
probek i maksymalnej temperatury nagrzania powierzchni
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2.5.2. FORMOWANIE POWLOKI STOZKA SCIETEGO

Dla przyktadu przedstawimy metode ksztattowania powtoki rozwijalnej w ksztat-
cie powierzchni stozka $cigtego pokazanego na rysunku 2.49, ktdrego wymiary sa
zadane przez wysoko$¢ £ oraz promienie R i r . Dlugos¢ tworzacej wynosi:

(2.6)

Rys. 2.49. Powierzchnia stozkowa

Te¢ docelowg powloke przecinamy dwiema rownoleglymi ptaszczyznami dolne-
go 1 gornego brzegu, odlegltymi od siebie o /. Na przecigciach powierzchni stozka
z tymi plaszczyznami powstajg krzywe w ksztatcie okregéw o promieniach R i r.
Kat wierzchotkowy ¢ stozka opisany jest zaleznoscig:

@ = 2arcsin 2.7)

Po rozwinigciu powierzchni stozkowej na ptaszczyzne (rys. 2.50) powstanie figu-
ra plaska o powierzchni ograniczonej dwoma wycinkami okr¢géw o promieniach:

vl
l, = 2.8
0= (238)
RI
I+1, = 2.9
0T %, (2.9)

Dhugosci powstatych tukdéw wynosza odpowiednio 277 1 27 R. Rozwinigta fi-

gura ptaska (rys. 2.50) ograniczona jest wzdtuz promieni tworzgcymi o dtugosci /,
ktore tworzg kat przy wierzchotku:
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0

_360°(R-r)

; (2.10)

Na rysunku 2.50 widac¢, ze tworzace sa prostopadie do tukow o promieniach /
i/+1,, a zatem katy S migdzy tworzacymi a normalnymi do brzegu sa rowne
zero. Aby wyznaczy¢ rozklad Sciezek laserowych, nalezy znalez¢ rozktady punk-
tow stanowigcych poczatki i konce tworzacych na jednym i drugim okregu brzegu
powloki. Polozenie n-tego punktu okreslimy poprzez jego odlegltos¢ L, mierzona
wzdtuz brzegu od wybranego punktu poczatkowego. Rozktad punktéw koncowych
sciezek na gornym brzegu wyrazi si¢ wzorem:

LY =nray, (2.11)

Rys. 2.50. Powierzchnia stozka w rozwinigciu

Kat y widzenia z wierzchotka O fragmentu brzegu znajdujacego si¢ pomiedzy
sasiednimi $ciezkami (rys. 2.50) jest rowny:

L a(R-r)

- 2.12
4 I ] (2.12)

Dla rozwinigtej dolnej podstawy stozka analogicznie otrzymamy rozktad punk-
tow koncowych:

LY =nRay, (2.13)

Kat widzenia fragmentu brzegu dolnego, znajdujacego si¢ pomiedzy sasiednimi
$ciezkami, wynosi:

d
y= Ly _ ay(R-1)

- 2.14
1+1, ! @14
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Jak nalezalo si¢ spodziewac, tworzace stozka, a wigc i laserowe Sciezki skano-
wania, majg te same katy nachylenia, czyli rozchodza si¢ promieniscie. Przedsta-
wiony przyktad pokazuje, ze metoda projektowania zadanego ksztattu rozwijalne-
go jest Scista i1 efektywna, bowiem zadane trzy parametry geometryczne stozka
scietego R, r, h i jeden parametr technologiczny w postaci kata zagigcia o
pozwalaja jednoznacznie okresli¢ rozktad $ciezek i procedure ksztaltowania po-
wloki z odpowiednio wycietego materiatu wyjsciowego. Rysunek 2.51 przedstawia
powierzchni¢ stozkowa uksztattowang z ptaskiej blachy przez nagrzewanie wiazka
laserowa wzdtuz prostoliniowych $ciezek.

Rys. 2.51. Laserowo uksztaltowana powierzchnia stozkowa

2.5.3. KSZTALTOWANIE LOPATKI POMPY

Opisang procedur¢ zastosowano do uksztattowania lopatki pompy na podstawie
dostarczonego przez producenta egzemplarza wzorcowego. Na rysunku 2.52 przed-
stawione sa cztery topatki uksztattowane laserowo i topatka wzorcowa wykonana
technologia tradycyjna.

Rys. 2.52. Wzorcowa topatka pompy i cztery topatki wykonane laserowo
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Lopatki wykonane laserowo sg dtuzsze od topatki wzorcowej, poniewaz przy
projektowaniu ksztattu materiatu wyj$ciowego dodano obszar pozwalajacy na mo-
cowanie materiatu na stole lasera. Na rysunku 2.53 pokazano te same cztery topatki
w innym ujeciu i wykroj wyjsciowy do ksztaltowania topatek.

Rys. 2.53. Wykroj wyjsciowy i lopatki uksztaltowane laserowo

W celu przygotowania procesu brzegi wzorcowej topatki zostaly zdigitalizowane,
co pozwolito wykona¢ aproksymacje linii brzegowych. Wystarczajace okazato si¢
zastosowanie aproksymacji wielomianami trzeciego stopnia. Wykorzystujac profile
brzegowe pomini¢to pewne pochylenie ptaszczyzn przekrojow zadanej powierzchni.

Rys. 2.54. Rozklad sciezek laserowych zastosowany do ksztaltowania lopatek

Sciste spelienie warunku réwnoleglosci plaszczyzn przekrojow w procedurze
projektowania $ciezek wymagatoby wykorzystania jako krzywych brzegowych
Se (x) 1 fy (x) na przyktad jednej linii brzegowej i linii przerywanej pokazanej na
rysunku 2.54, zamiast dla uproszczenia uzytej drugiej linii brzegowe;j. Jak pokazuja
zamieszczone ilustracje, to uproszczenie nie odegrato istotnej roli w koncowym
efekcie ksztattowania.

Obrys topatki zostal rozwini¢ty na plaszczyznie w celu laserowego wycigcia ma-
terialu wyjsciowego do ksztaltowania, ktory jest pokazany na rysunku 2.53 w dolnej
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czesci. Rozklad Sciezek laserowych (rys. 2.54) wyznaczono przyjmujac wyjsciowa
warto$¢ kata zgigcia otrzymywanego po jednym przej$ciu wiazki o, = 2°.
Kat pochylenia $ciezek [ zostal uwzgledniony przez odpowiednie dobranie

parametrow laserowej obrobki korzystajac z zaleznosci teoretycznych (2.3)-(2.5)
i z uktadu pomiarowego pokazanego na rysunku 2.48. Dzi¢ki temu uktadowi
dobrane tez byly przerwy czasowe (parosekundowe) miedzy poszczegdlnymi
sciezkami zapewniajgce dostateczne wystygniecie probki przed rozpoczgciem
kolejnego nagrzewania. Komputerowo realizowane wykonanie jednej topatki
trwato ok. 11 minut.

Zestawienie na rysunku 2.52 topatki wzorcowej i czterech topatek wykonanych
laserowo obrazuje zgodno$¢ ksztattu otrzymanego z ksztaltem zadanym i powta-
rzalno$¢ procesu ksztattowania, co pokazuje takze rysunek 2.53.

Na rysunku 2.55 pokazany jest efekt wptywu zageszczenia $ciezek na gladkosé
powierzchni ksztattowanych elementow.

Rys. 2.55. Dwie lopatki wykonane z uzyciem rozktadow sciezek o roznym zageszczeniu

W celu uzyskania wigkszej gladkosci przy zachowaniu ksztaltu ogélnego nalezy
zwickszy¢ zageszczenie, przyjmujac odpowiednio mniejszy kat gigcia otrzymywa-
ny dla jednego przejscia wigzki. Na przyktad zmniejszajac ten kat dwukrotnie
otrzymujemy dwa razy wicksza liczbe $ciezek, co poprawia gltadkos$¢ powierzchni,
ale tez dwukrotnie zwigksza czas ksztattowania.

Na rysunku 2.56 pokazana jest mozliwo$¢ tatwego skalowania procesu przy
uzyciu przedstawionego algorytmu, dla wykonywania elementéw o réznych wiel-
kosciach, przy zachowaniu proporcji wymiarowych i ksztattu elementow.
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Rys. 2.56. Dwie lopatki, ktorych wymiary liniowe majq stosunek 2:1

Podsumowanie

Opisana procedura pokazuje sposob bezdotykowego, wspomaganego kompute-
rowo ksztattowania powlok o powierzchniach rozwijalnych, o tworzacych nierow-
nolegtych. Powierzchnie rozwijalne moga sktada¢ si¢ z kombinacji powierzchni
stozkowych 1 walcowych. Do zaprojektowania rozktadu $Sciezek mozna wykorzy-
sta¢ ksztalt zadany w formie réwnan wigzacych wspotrzedne kartezjanskie, rownan
zadanych zalezno$ciami parametrycznymi lub jako powierzchni¢ zadang poprzez
zbior punktow.

2.6. TECHNOLOGIE LASEROWE W SPAWALNICTWIE —
CENTRUM TECHNOLOGII LASEROWYCH
W INSTYTUCIE SPAWALNICTWA W GLIWICACH

Sebastian Stano

Promieniowanie laserowe jest jednym ze zrodet ciepta wykorzystywanym
w spawalnictwie do réznorodnych proceséw spawalniczych W pordéwnaniu do
powszechnie obecnie stosowanych tukowych zrodel ciepla, promieniowanie lase-
rowe charakteryzuje sie duzo wigksza gestoscia mocy (ponad 10° W/em?), jaka
moze zosta¢ wydzielona na materiale obrabianym. Takie ggsto$ci mocy umozliwia-
ja bardzo szybkie nagrzanie metalu, jego stopienie, a nawet odparowanie oraz po-
zwalajg na bardzo miejscowe topnienie materialu bez nadmiernego nagrzewania
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obszarow przylegtych. Wigzke laserowa mozna doprowadzi¢ do miejsca obrobki
W sposéb bardzo precyzyjny za pomocg systemow optycznych i uzyskacé potacze-
nie, zarowno w skali mikrometrow, jak i milimetrow.

Zalety te zostaly od razu dostrzezone i juz w kilka lat po zaprezentowaniu
pierwszego lasera w 1960 r., zastosowano laser na ciele stalym, pracujacy w trybie
impulsowym do spawania sprezyn zegarkow [60]. W 1964 r. powstal pierwszy
laser gazowy CO,, a w 1967 roku podjeto pierwsze proby zastosowania tego typu
laseréw do procesu cigcia. Jednak opracowane lasery CO, byly mato stabilne
(maksymalna moc zmieniata si¢ w przypadku pracy lasera przez dtuzy czas) oraz
zajmowatly bardzo duzo miejsca. Dopiero w latach 80. zaprezentowano lasery CO,
o mocy powyzej 1 kW (m.in. lasery o przeptywie wzdluznym) i zaczgto tworzy¢
maszyny do cigcia laserowego. W nastgpnej dekadzie opracowano przemystowe
lasery na ciele statym typu Nd:YAG o mocy kilku kilowatow pracujacych w trybie
ciggtym. Obecnie jest dostepnych kilka réznych typow rezonatorow, ktore moga
by¢ wykorzystywane w réoznych procesach spawalniczych [60].

W Polsce, przed 1990 r., spawalnicze technologie laserowe ograniczatly si¢ je-
dynie do pojedynczych prob spawania w osrodkach badawczych, w oparciu o dos¢
skomplikowane i zawodne konstrukcje radzieckie czy bulgarskie. Dopiero w pdz-
niejszych latach dostepno$¢ do technologii zachodnich umozliwita zakup nowocze-
snych urzadzen o standardzie przemystowym, zapewniajace prowadzenie powta-
rzalnych badan naukowych, testowanie opracowanych technologii w warunkach
niemal przemystowych czy wykonanie krotkich serii pilotazowych.

Instytut Spawalnictwa w Gliwicach, zdajac sobie sprawe z bardzo duzych po-
tencjalnych mozliwo$ci technologii laserowych w obszarze spawalnictwa, zaku-
pit w 1999 r. bardzo nowoczesng, pierwsza w Polsce, maszyn¢ do cigcia i spa-
wania laserowego w przestrzeni 3D firmy Trumpf TruLaserCell TLC 1005, wy-
posazong w laser gazowy CO, o mocy 3,8 kW (rys. 2.57a). Od tego momentu,
bazujac rowniez na wczesniejszych dos§wiadczeniach z zakresu spawania elek-
tronowego, w Instytucie Spawalnictwa realizowano liczne prace badawczo-
rozwojowe w zakresie wykorzystania lasera w spawalnictwie, przede wszystkim
w zakresie spawania i cigcia laserowego.

Na przestrzeni lat centrum technologii laserowych Instytutu Spawalnictwa byto
ciggle rozwijane. Doposazono stanowisko z laserem gazowym CO, w dodatkowe
glowice spawalnicze, zwierciadta do ogniskowania wigzki laserowej w dwoéch
punktach, system podawania materiatu dodatkowego w postaci drutu oraz zainsta-
lowano obrotnik, jako dodatkowa o$ sterowalng. W 2004 r. zainstalowano zroboty-
zowane stanowisko do spawania laserowego z pompowanym lampowo laserem
Nd:YAG o mocy 2 kW. Obecnie stanowisko to zostalo zmodernizowane 1 wyposa-
zone w nowoczesny laser dyskowy TruDisk 12002 o mocy 12 kW wraz z szere-
giem glowic technologicznych (rys. 2.57¢). Laboratorium wyposazono réwniez
w stacje robocza z laserem impulsowym o $redniej mocy 95 W i maksymalnej
mocy impulsu 6 kW (rys. 2.57b).
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Rys. 2.57. Centrum Laserowych Technologii Spawalniczych w Instytucie Spawalnictwa:
a) Lasercell Trumpf TLC 1005 — uniwersalne, piecioosiowe stanowisko do cigcia i spawa-
nia elementow 2D i 3D z laserem molekularnym CO, TLF 3,8 kW; b) TruLaser Station
5004 — stacja robocza z czterema osiami sterowanymi numerycznie wyposazona w laser
impulsowy o sredniej mocy 95 W; c¢) zrobotyzowane stanowisko do spawania, cigcia i na-
pawania laserowego z laserem dyskowym TruDisk o mocy 12 kW

2.6.1. NOWOCZESNE ZRODLEA PROMIENIOWANIA LASEROWEGO
STOSOWANE W PROCESACH SPAWALNICZYCH

Podstawowym elementem rdznicujacym poszczegdlne generatory promienio-
wania laserowego jest rodzaj elementu czynnego, w ktérym powstaje akcja lasero-
wa. W zalezno$ci od rodzaju elementu czynnego lasery generuja promieniowanie
o roznej dtugosci fali. Obecnie, w laserowych urzadzeniach do spawania i cigcia
wykorzystuje si¢ cata gam¢ nowoczesnych, opracowanych w ostatnich kilkudzie-
sigciu latach, generatorow promieniowania laserowego. Od poczatku lat 80. do
chwili obecnej w przemyslowych zastosowaniach technologicznych wykorzysty-
wane sg przede wszystkim dobre i sprawdzone konstrukcje urzadzen opartych na
generatorach promieniowania laserow gazowych CO, i laseré6w na ciele statym
Nd:YAG z elementem czynnym w formie preta.

W ostatnich kilku latach znaczaca i bardzo istotng zmian¢ na rynku urzadzen
oraz w zakresie aplikacji przemystowych wniosto pojawienie si¢ nowych typow
laserow na ciele statym duzej mocy — laseréw dyskowych i laseréw widknowych
oraz nowych konstrukcji laserow diodowych. Obecnie, te typy laserow w urzadze-
niach do laserowej obrobki materiatdéw (przede wszystkim w stanowiskach zrobo-
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tyzowanych) zastepuja coraz czg¢sciej molekularne lasery CO, i lasery YAG z ele-
mentem czynnym w ksztalcie preta. W przypadku laserow dyskowych i wtokno-
wych ich podstawowa zaleta jest mozliwo$¢ uzyskania bardzo wysokich mocy
wiazki laserowej, przy réwnoczesnym zachowaniu wysokiej jakos$ci wigzki oraz
wysokiej catkowitej sprawnosci urzadzenia (tab. 2.8).

Tabela 2.8. Porownanie podstawowych wiasciwosci laserow wykorzystywanych w proce-
sach spawalniczych [61, 62]

Typ lasera Lasery Lasery Lasery Lasery Lasery
Wiasciwosci CO, dyskowe | witoknowe | diodowe | Nd:YAG
Maksymalna moc stosowana ok. 8 kW ok. 16 kW
w urzadzeniach przemystowych (50 kW) ok. 16 kW (50 kW) kW 4kw
Jakos¢ wiazki — parametr BPP
[mmxmrad] 4-17 2-8 0,3-8 18-25 18-25
Mozliwo$¢ transportu promienio- nie tak tak tak tak
wania $wiatlowodem do glowicy
[((?)/2(1)1]k0w1ta sprawno$¢ energetyczna ok 8-10 > 95 > 30 ok. 40 3.6

Te bardzo dobre wtasciwosci laseréw dyskowych i widknowych udato si¢ uzy-
ska¢ w wyniku zmiany podejscia konstruktoréw do ksztattu elementu czynnego
i zmiany w nim rozktadu ciepla generowanego w wyniku wzbudzania — pompowa-
nia elementu czynnego lasera. W starszych konstrukcjach, element czynny — krysz-
tal YAG jest w ksztalcie preta o $rednicy kilku milimetrow i dlugosci kilkunastu
centymetrow. Rdéznice w temperaturze na powierzchni i wewnatrz preta powodo-
waly deformacje powierzchni bocznych preta, pogorszenie jakosci emitowanej
wiazki laserowej i znaczne ograniczenie maksymalnej mocy laserow. W nowych
konstrukcjach ograniczono jeden z wymiarow elementu czynnego (w laserach dys-
kowych dlugos¢, w laserach wtoknowych $rednice), zapewniajac tym samym jed-
nokierunkowy przeplyw ciepta i rownomierny rozklad temperatury na przekroju
poprzecznym elementu czynnego (rys. 2.58). Zastosowanie diod laserowych jako
zrodla energii do pompowania elementdw czynnych pozwolilo uzyskaé bardzo
wysoka sprawnos¢ optyczng (do ok. 70%) i w konsekwencji wysoka sprawnos¢
energetyczng urzadzen.

W laserach diodowych energia elektryczna ptynaca przez ztacze p-n bezposred-
nio zamieniana jest na promieniowanie elektromagnetyczne. Wyeliminowanie
pompowania optycznego skutkuje bardzo wysoka sprawnoscia tego typu laserow.
Lasery diodowe spostrzegane byty do tej pory jako lasery emitujace wigzke o nie-
najlepszej jako$ci — z prostokatna plamka ogniska, $wietnie nadajace si¢ do obrob-
ki powierzchniowej — hartowania, napawania, lecz nienadajace si¢ do spawania
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z glebokim przetopieniem. Obecnie osiggnety one poziom jakosci wiazki laserowej
odpowiadajacy jakosci wiazki laserowej klasycznych laseréw Nd:YAG (tab. 2.8).
Duzo wyzsza sprawno$¢, duzo mniejsze gabaryty urzadzen, mniejsze uktady chto-
dzenia powoduja, ze lasery diodowe stajg si¢ powazng konkurencjg dla innych
typow rezonatoroOw w zakresie aplikacji spawania laserowego z mocg do ok. 4 kW.

Promieniowanie laserowe

Promieniowanie pompujace

'aratu:ra 'i'emperatura
A ! I |

N

+ + T T
-1 0 1 -1 o 1
Promien Promien

Rys. 2.58. Rozne rodzaje ksztaltow elementow czynnych laserow na ciele staltym oraz przy-
ktad rozkiadu temperatury na przekroju poprzecznym elementow czynnych laserow preto-
wych i dyskowych [61, 63]

2.6.2. LASEROWE TECHNOLOGIE SPAWALNICZE W CENTRUM
LASEROWYM INSTYTUTU SPAWALNICTWA

2.6.2.1. Ciecie laserowe

Od wielu lat cigcie laserowe jest dominujaca technologia laserowa w spawalnic-
twie. Bardzo dobra jako§¢ powierzchni cigtych elementéw, wysoka doktadnosé
i powtarzalno§¢ wymiarowa, wspomagane komputerowo projektowanie konturu
cigcia i rozktadu elementéw, mozliwo$¢ importu rysunkéw z systeméw typu CAD,
wysoka wydajnos$¢ procesu cigcia (duze predkosci ciecia i bardzo duze predkosci
ruchow ustawczych glowicy), a takze mozliwo$¢ finansowania inwestycji za po-
mocg réznorodnych projektow rzadowych lub europejskich spowodowaty, ze ilos¢
zainstalowanych maszyn do cigcia laserowego znaczaco ostatnio wzrosta. Zazwy-
czaj sg to urzadzenia do cigcia elementdéw plaskich, ale takze maszyny wyposazone
w dodatkowy obrotnik do cigcia profili lub maszyny wieloosiowe do cigcia 3D.
Wspolczesne urzadzenia sa najczesciej wyposazone w lasery CO, o mocy do ok.
8 kW 1 umozliwiajg prowadzenia procesu ci¢cia stali niestopowej do ok. 25 mm,
stali stopowej do ok. 30 mm oraz aluminium do ok. 20 mm (maksymalne wartosci
grubosci cigtych materiatléw zaleza od konfiguracji danej maszyny). Instytut Spa-
walnictwa odegrat kluczowa role w propagowaniu tej technologii cigcia, wykonu-
jac na przestrzeni 10 lat wiele opracowan, prac badawczych oraz rozpowszechnia-
jac wyniki badan m.in., na seminariach Instytutu Spawalnictwa organizowanych
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dla przedstawicieli przemystu. Przede wszystkim jednak w Instytucie Spawalnic-
twa wykonano wiele prob cigcia rzeczywistych elementow dla partnerow przemy-
stowych. Ze wzgledu na coraz wigksza popularyzacjg technologii cigcia elementow
ptaskich w Instytucie Spawalnictwa skupiono si¢ ostatnio na technologii cigcia
elementow przestrzennych, w tym roznego rodzaju profili (rys. 2.59).

Rys. 2.59. Przykiady cigcia elementow 3D na stanowisku LaserCell 1005 w Instytucie Spa-
walnictwa

2.6.2.2. Spawanie laserowe technika z gl¢bokim przetopieniem

Spawanie laserowe umozliwia wykonywanie w dowolnej pozycji spawania roz-
nego rodzaju potaczen w szerokim zakresie grubosci materiatow, zar6wno bez, jak
1 z materialem dodatkowym. Specyficzne wlasciwosci promieniowania laserowego
umozliwiajg bardzo silne skoncentrowanie wigzki i uzyskanie w miejscu jej od-
dziatywania olbrzymich gradientow temperaturowych i tym samym bardzo szybkie
topnienie, czy odparowanie materiatu. Pozwala to na uzyskanie bardzo duzej pred-
kosci spawania przy rdwnoczesnie niewielkiej ilosci stopionego materialu i nie-
wielkiej strefie oddziatywania cieplnego na materiat (rys. 2.60).

b)

metoda TIG

metoda MIG/IMAG
spawanie plazmowe
spawanie laserowe

EECH

Rys. 2.60. Przykiadowe porownanie ksztattu przetopienia uzyskanych réoznymi metodami
spawania oraz przyktadowa makrostruktura zigcza spawanego ze stali w gatunku HDT
580X (2,0 kW, 2,1 m/min) o grubosci 2 mm

Spawanie laserowe wiaze si¢ z pokonaniem szeregu trudnosci, wynikajacych
z bardzo duzej gestosci mocy mozliwej do uzyskania w obszarze oddziatywania
wigzki laserowej. Przyktadowo, bardzo duza predko$¢ nagrzewania oraz chtodze-
nia metalu (czas chlodzenia moze by¢ mniejszy niz 1 s) moze prowadzi¢ do lokal-
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nego wzrostu twardosci, nawet w dobrze spawalnych metodami tukowymi niesto-
powych i niskostopowych stalach konstrukcyjnych. Ponadto inne warunki formo-
wania spoiny, takie jak duza predko$¢ spawania, niewielka energia liniowa oraz
mate warto$ci wspotczynnika ksztaltu spoiny (stosunek szerokosci lica spoiny do
glebokosci wtopienia) z zakresu 1:5 do 1:7 sprzyjaja tworzeniu si¢ peknig¢ gora-
cych 1 porowatosci w spoinie [64, 65]. Powoduje to konieczno$¢ bardzo precyzyj-
nego opracowania technologii spawania, dla konkretnych urzadzen i elementow
lub stosowania specjalnych technik spawania laserowego.

O ile spawanie laserowe z mocg wigzki do ok. 4 kW jest stosowane juz od wielu
lat, to zastosowanie wigzki laserowej do spawania o wigkszej mocy stwarza nowe,
nie do konca zbadane zaleznosci wptywu bardzo ostrego cyklu cieplnego oraz bar-
dzo duzych predkosci spawania (rys. 2.61a) na wlasciwosci uzyskiwanych pola-
czen. Ponadto producenci urzadzen nieustannie doskonala systemy optyki lasero-
wej tak, aby optyka ta zachowywata stabilne parametry optyczne pomimo transmi-
sji wigzki laserowej o tak duzej mocy (rys. 2.61b).

i)
~

Krzywe spawania laserem dyskowym TruDisk 8002

25 T
WP =8 kW
K 4P =6kW

AP=4KW

[ ¥ ] P =2 kW

. Materiat: stal niestopowa
¢ __| | Srednica ogniska wigzki 0,28 mm

Predkos¢ spawania [m/min]

Glebokos$¢ wtopienia [mm]

Rys. 2.61. Przykiadowe zaleznosci glebokosci wtopienia od predkosci spawania dla roz-
nych poziomow mocy wiqzki laserowej lasera dyskowego oraz glowica spawalnicza CFO
zainstalowana na robocie w centrum laserowym Instytutu Spawalnictwa, umozliwiajgce
prowadzenie procesu spawania z mocq 12 kW

2.6.2.3. Spawanie laserowe z ogniskowaniem wiazki laserowej w dwéch punktach

Spawanie laserowe technika podwojnego ogniskowania wiazki polega na uzy-
skaniu w obszarze spawania dwoch wigzek laserowych, ogniskowanych w dwéch
r6znych punktach. Moze to si¢ odbywaé poprzez rozszczepienie wiazki laserowej
na dwie wiazki sktadowe za pomoca odpowiednich uktadow optycznych (zwier-
ciadel, pryzmatoéw) lub zastosowanie dwoch osobnych glowic spawalniczych.
Ogniska wigzek laserowych mogag by¢ utozone w systemie tandem (jedno za dru-
gim, zgodnie z kierunkiem spawania) lub jedno obok drugiego, prostopadle lub
pod katem do kierunku spawania (rys. 2.62a).
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glowica
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promieniowanie
laserowe

Rys. 2.62. Spawanie laserowe z ogniskowaniem wiqzki laserowej w dwoch punktach: wza-
jemne polozenie dwoch wigzek laserowych (a); makrostruktura zlgcza spawanego wigzkq
ogniskowanqg w jednym punkcie (b) i w dwoch punktach (c); glowica spawalnicza do spa-
wania z podwojnym ogniskiem z mozliwosciqg regulacji polozenia ognisk wzgledem osi
zlgcza oraz stopnia podziatu mocy, zainstalowana na stanowisku zrobotyzowanym w cen-
trum laserowym Instytutu Spawalnictwa.

W zalezno$ci od wzajemnego potozenia oraz stosunku mocy dwoch wigzek
promieniowania laserowego mozliwe jest utworzenie jednej, poszerzonej kapilary,
charakteryzujacej si¢ wigksza stabilnoscig — odpornoscia na jej cykliczne zamyka-
nie si¢, co jest szczegolnie pozadane w przypadku spawania laserowego aluminium
1 jego stopoéw. Zwigkszenie odleglosci pomiedzy ogniskami oraz stopnia podziatu
mocy wiazki laserowej zmienia cykl cieplny spawania i w skrajnym przypadku
mozliwe jest przeprowadzenie, w ograniczonym zakresie, obrobki cieplnej wyko-
nanego ztacza. Oprocz zmian wilasciwosci spoiny wynikajacych ze zmiany cyklu
cieplnego spawania, powyzsza technika spawania pozwala rowniez wptywaé na
geometri¢ spoiny, np. w przypadku spawania elementéw o zréznicowanych grubo-
$ciach. Odpowiednie utozenie punktow ogniskowania umozliwia zmniejszenie
karbu geometrycznego powstajacego w miejscu spawania i uzyskanie tagodnego
przej$cia pomiedzy elementami spawanymi (rys. 2.62b-c).

2.6.2.4. Spawanie laserowe z materialem dodatkowym —
spawanie hybrydowe

Jednym z niedostatkéw klasycznego procesu spawania laserowego jest brak moz-
liwosci modyfikacji sktadu chemicznego spoiny oraz koniecznos¢ bardzo doktadnego
zestawienia brzegéw materiatow laczonych. Powyzsze niedogodno$ci mozna
w pewnym zakresie zniwelowaé stosujgc proces spawania laserowego z podawaniem
materialu dodatkowego w postaci drutu lub stosujac proces spawania hybrydowego.

Metoda spawania laserowego z materialem dodatkowym moze by¢ stosowana
wszedzie tam, gdzie konieczne jest wykonanie delikatnych spoin pachwinowych (rys.
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2.63b) z réwnoczesnym glebokim przetopieniem obszaru styku, czgsto z narzuconym
wymaganiem braku deformacji po drugiej stronie powierzchni materiatu spawanego.
Poniewaz wigzka laserowa uzywana jest rOwnoczesnie na stopienie materiatu dodat-
kowego oraz uzyskanie odpowiedniej glgbokos$ci wtopienia w material rodzimy,
uzyskiwane predkosci procesu spawania sg zazwyczaj nizsze niz przy spawaniu lase-
rowym bez materiatu dodatkowego. Nieodzownym sktadnikiem stanowiska do spa-
wania jest zintegrowany z glowica spawalnicza precyzyjny, sterowany numerycznie
podajnik drutu. W zaawansowanych systemach drut spawalniczy moze by¢ wykorzy-
stywany jako czujnik taktylny $ledzenia ztacza (rys. 2.63c). W zaleznos$ci od zasto-
sowanego materiatu dodatkowego oraz odpowiednio dobranych parametréw mozliwe
jest rowniez prowadzenie procesu lutospawania laserowego.

Rys. 2.63. Glowica do spawania laserowego laserem CO; z podawaniem materiatu dodat-
kowego w postaci drutu (a), przykiadowa makrostruktura zlgcza teowego spawanego lase-
rem CO, (b) oraz glowica do spawania laserem dyskowym z materialem dodatkowym
w postaci drutu z taktylnym ukiadem sledzenia zlgcza (c) zainstalowana w centrum lasero-
wym Instytutu Spawalnictwa

Metoda spawania laserowego w odmianie hybrydowej polega na jednoczesnym
zastosowaniu dwoch zrdodet ciepta: wigzki promieniowania laserowego i tuku elek-
trycznego, oddzialujacych w tym samym miejscu i czasie. Najcze$ciej jest stoso-
wane polaczenia lasera z metodg MIG/MAG (rys. 2.64a-b). Dzigki takiemu pota-
czeniu mozliwe jest wprowadzenie w obszar ztagcza materiatu dodatkowego i mo-
dyfikacja sktadu chemicznego spoiny oraz wykonanie ztgcza z elementow zesta-
wionych ze szczeling (mniejsze koszty przygotowania elementow do spawania)
przy rownoczesnym zachowaniu lub nawet zwigkszeniu predkosci spawania w po-
réwnaniu do predkosci uzyskiwanych w procesie klasycznego spawania laserowe-
2o (rys. 2.64c-e).

Bardzo ciekawe wyniki uzyskano stosujac hybrydowa metod¢ spawania do 13-
czenia elementow ze stopu aluminium. Aluminium i jego stopy charakteryzuja si¢
bardzo duzym wspotczynnikiem odbicia promieniowania laserowego, co znacznie
utrudnia rozpoczgcie procesu spawania (w szczegdlno$ci przy zastosowaniu lase-
rOw o nizszej mocy). Ponadto zlacza spawane laserowo charakteryzujg si¢ duza
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porowatoscig, wynikajaca z malej stabilnosci aluminiowego kanatu gazodynamicz-
nego. Luk elektryczny stabilizuje proces, wydtuza czas odgazowania cieklego me-
talu, a material dodatkowy umozliwia modyfikacje sktadu chemicznego spoiny
i uzyskanie potaczen elementow, ktoérych spawanie bez materiatu dodatkowego jest
bardzo utrudnione (rys. 2.65).

Rys. 2.64. Proces spawania hybrydowego laser CO, + MIG/MAG (a),; glowica do spawa-
nia hybrydowego z wykorzystaniem lasera dyskowego o mocy 12 kW zainstalowana w cen-
trum laserowym Instytutu Spawalnictwa (b); przykladowe porownanie ksztaltu spoiny
w zlgczu doczotlowym blach ze stali niestopowej o grubosci 4 mm, bez ukosowania krawe-
dzi spawanych materialow przy roznych technikach spawania: spawanie laserowe technikq
z oczkiem — Vs = 1,8 m/min, szczelina pomiedzy spawanymi blachami g = 0 mm (c) oraz
spawanie hybrydowe laser CO,+MIG: Vs = 2,6 m/min, szczelina pomiedzy spawanymi
blachami g = 0mm (d)ig = 1,2 mm (e)

2011 ¢0.6 2011 $0.6

Rys. 2.65. Zigcze ze stopu aluminium EN AW-6101 o grubosci 2 mm spawane hybrydowo
laser YAG+MIG, z materiatem dodatkowym AlMg4,5MnZr. Predkosé spawania 1,2 m/min
— makrostruktura zlgcza (a) i wynik badan RTG (b)
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2.6.2.5. Spawanie laserowe wigzka skanujaca

Jedng z najbardziej perspektywicznych technik spawania laserowego jest
obecnie intensywnie rozwijana technika spawania wigzka skanujaca (remote
welding, skanner welding). W przypadku spawania wigzka skanujaca podstawo-
wym warunkiem zastosowania tej techniki jest bardzo wysoka jako$¢ wigzki
laserowej. Tylko niektore typy laserow, takie jak lasery typu SLAB, lasery
wloknowe i lasery dyskowe moga by¢ wykorzystane do spawania tg metoda.
Wigzka laserowa kierowana jest do obszaru spawania za pomoca luster (rys.
2.66a). Dzigki temu uzyskuje si¢ znaczgce skrocenie czasu zwigzanego z pozy-
cjonowaniem wigzki w miejscach poczatkowych spoin. Mozliwa jest rowniez
korelacja jednostajnego ruchu robota z ruchem zwierciadet kierujacych tak, aby
uzyska¢ zadang trajektori¢ spoiny (rys. 2.66¢).

a)

Rys. 2.66. Spawanie wigzkq skanujqcq z wykorzystaniem lasera dyskowego: schemat kon-
strukcji glowicy skanujgcej (a); glowica do spawania wigzkq skanujgcq PFO33 zainstalowa-
na w centrum laserowym Instytutu Spawalnictwa (b); proces spawania wigzkq skanujgcg (c)

Podsumowanie

W Instytucie Spawalnictwa od wielu juz lat prowadzone sg badania w zakresie
wykorzystania technologii laserowych w spawalnictwie. Powstate centrum lasero-
we ciggle jest wzbogacane w nowoczesny sprze¢t odpowiadajacy wspotczesnym
standardom przemystowym. Dzigki temu warunki wykonania prob technologicz-
nych w Instytucie Spawalnictwa sg bardzo zblizone do warunkow przemystowych,
a zaadoptowanie wynikow badan do rzeczywistej produkcji przemystowej jest
duzo latwiejsze.

Nadazajac za cigglym, dynamicznym rozwojem w zakresie urzadzen lasero-
wych Instytut Spawalnictwa realizuje obecnie projekt modernizacji centrum lase-
rowego w ramach programu POIG, dziatanie 2.1. W ramach projektu zakupiono
urzadzenie do spawania z laserem impulsowym TruLaser Station 5004. Zroboty-
zowane stanowisko zostalo doposazone w nowoczesny laser dyskowy TruDisk
12002 o mocy 12 kW wraz z oprzyrzadowaniem technologicznym niezbednym do
prowadzenia procesow: spawania laserowego, spawania z ogniskowaniem wigzki
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w dwoch punktach, spawania laserowego z zimnym i gorgcym drutem, lutospawa-
nia laserowego z taktylnym ukladem $ledzenia ztacza, spawania hybrydowego,
spawania wigzka skanujgca oraz napawania laserowego proszkowego. Dodatkowo
zakupiono specjalistyczng aparatur¢ do pomiardw mocy i profilu wigzki tak, aby
wyniki szeroko prowadzonych badan byly tatwe do wdrozenia i odtworzenia na
réznego typu maszynach pracujacych w przemysle.

Obecnie planowana jest realizacja badan z zakresu wykorzystania laserow duzej
mocy do réznorodnych proceséw spawalniczych, z wykorzystaniem ré6znorodnych
materiatow, a takze nieustanne promowanie technologii laserowych wsrod partne-
réow przemystowych, jako technologii mogacej podnies¢ konkurencyjno$é przed-
sigbiorstw 1 przynies¢ realne korzysci z jej stosowania.

2.7. WYKORZYSTANIE MIKROOBROBKI LASEROWEJ
W PROCESACH TECHNOLOGICZNYCH RENOWACJI
POWLOK LAKIEROWYCH

Wojciech Napadtek, Izabela Kalman

Powierzchnia elementow nadwozi pojazdéow samochodowych pokryta jest lakie-
rowym systemem powlokowym zbudowanym z wielu powtok polimerowych o gru-
bosci od kilku do kilkudziesigciu mikrometrow. Caty system powlokowy ma za za-
danie ochrong nadwozia przed dziataniem czynnikéw zewngtrznych, np. uderzeniami
mechanicznymi, czynnikami chemicznymi i atmosferycznymi, a takze powinien
spetia¢ funkcje dekoracyjng. Kazda z powtok wchodzacych w sktad systemu lakie-
rowego spetnia odrebng funkcje, np. powltoka fosforanowa i kataforetyczna zabezpie-
czajg elementy nadwozia przed korozjg, a lakier bazowy i bezbarwny chronig przed
uszkodzeniami mechanicznymi, a takze spetniaja funkcje dekoracyjng.

Powloka lakierowa to ciggta warstwa wytworzona w wyniku natozenia wyrobu
lakierowego na podtoze [66].

Powloki mozemy podzieli¢ na [66-68]:

a) powtoki produkcyjne — powtoki nalozone na nadwozie samochodowe pod-

czas procesu produkcji, w celu nadania mu odpowiednich wlasciwosci,

b) powloki renowacyjne — powloki wytworzone w procesie naprawy, w celu
uzyskania pierwotnego lub nowego efektu dekoracyjnego i/lub ochronnego.

Niestety, lakierowy system powlokowy nie zawsze spetnia swoje zadanie. Jest na-
razony na dziatanie czynnikéw atmosferycznych (np. woda, so6l, temperatura, pro-
mieniowanie stoneczne), chemicznych oraz mechanicznych. Jego uszkodzenia sa
czgsto zbyt glebokie, aby ochroni¢ nadwozie np. przed korozja, pekaniem lub zary-
sowaniem (rys. 2.67). W takim przypadku stosuje si¢ lakierowanie renowacyjne.
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Rys. 2.67. Uszkodzenia powloki lakierowej spowodowane eksploatacjq pojazdu: a) zary-
sowanie powloki lakierowej, b) korozja podpowlokowa, c) spekanie powloki lakierowej,
d) odpryski lakieru na pokrywie komory silnika

Podczas procesu renowacji bardzo wazne jest usunigcie ,,starej” powtoki lakie-
rowej oraz odpowiednie przygotowanie powierzchni poprzez np. usunigcie korozji,
tlenkéw 1 wszelkich zanieczyszczen, a takze wytworzenie na powierzchni odpo-
wiedniego profilu chropowato$ci. Gwarantuje to odpowiednig przyczepno$¢ nowej
powtloki oraz wymagane walory dekoracyjne. Proces oczyszczania przeprowadza-
ny jest zazwyczaj technikami mechanicznymi (np. szlifowanie) lub chemicznymi.
Sa one jednak bardzo trudne w kontrolowaniu oraz powodujg uboczne skutki eko-
logiczne (np. zanieczyszczenia lub skazenie srodowiska). Aby uzyska¢ pelng kon-
trole procesu usuwania nawarstwien mozna wykorzysta¢ technologie laserowe,
a przede wszystkim zjawisko ablacji laserowej, czyli proces usuwania (poprzez
ultraszybkie odparowanie) materiatlu z powierzchni ciata statego z pominigciem
stanu cieklego [69-73].

Ideg procesu ablacji przedstawiono na rysunku 2.68.

Produkcyjna powtoka lakierowa ma grubos¢ 95-135 um (rys. 2.69), co powodu-
je ograniczone mozliwo$ci w kontrolowaniu procesu oczyszczania mechanicznego.
W takim przypadku, celowym jest zastosowanie ablacyjnego oczyszczania lasero-
wego ze wzgledu na mozliwo$¢ bardzo precyzyjnego i selektywnego usuwania
powloki. Selektywne oczyszczanie laserowe pozwala takze na zminimalizowanie
ilosci materiatdow stosowanych do naprawy samochodow, a takze na uzyskanie
wiasciwos$ci materiatu zblizonych do stanu przed naprawa.
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Rys. 2.68. Schemat ideowy zjawiska ablacji laserowej

Lakier bezbarwny — LB — 30-40 pm
95-135 um
Warstwa kataforetyczna — WK — 10-20 um
Blacha ocynkowana — BC )

Rys. 2.69. Schemat budowy produkcyjnej powloki lakierowej

2.7.1. WYBRANE WYNIKI BADAN

Badaniom laboratoryjnym zostaly poddane nastepujace elementy:

a) blachy wykonane ze stali wegglowej zwyktej jakosci pokryte produktami ko-
rozji powierzchniowej i wzerowej,

b) prébki — wycinki z poszycia zewngtrznego nadwozia samonosnego pojazdu
samochodowego pokryte systemem lakierowym z wypekliaczem metalicz-
nym (platki aluminium).

Badania zostaly przeprowadzone na laserze Yb: YAG wtoknowym o dlugosci fali

promieniowania 4 = 1064 nm, czas ekspozycji impulsu laserowego 25 ns, czgstotli-
wos¢ repetycji 30-500 kHz, uktad optyczny — gltowica Galvo.
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2.7.1.1. Oczyszczanie laserowe blachy stalowej z produktow korozji

Obiektem badan byla blacha ze stali weglowej zwyktej jako$ci pokryta produk-
tami korozji powierzchniowej. Zostata ona poddana oczyszczaniu laserowemu przy
r6znych parametrach wigzki laserowe;j (rys. 2.70).

Powierzchnia oczyszczona z produktéw korozji

Rys. 2.70. Blacha stalowa pokryta produktami korozji powierzchniowej i oczyszczona przy
roznych parametrach oddzialywania wigzki laserowej: A — blacha pokryta produktami
korozji; 1, 2, 3, 4 — strefy oczyszczone laserowo przy roznych parametrach technologicz-
nych; laser wloknowy Yb: YAG, . = 1064 nm, czas ekspozycji impulsu laserowego 25 ns,
czestotliwos¢ repetycji 30-500 kHz, ukiad optyczny — glowica Galvo

W wariancie 2 oczyszczania laserowego uzyskano czeSciowe oczyszczenie blachy
stalowej z produktéw korozji. Bylo to spowodowane zbyt matg gestoscia mocy pro-
mieniowania (¢ = 5,2 -10° W/cm?) oraz zbyt duza predkoscia skanowania (v = 5000
mm/s). Warianty 1 1 4, przy tej samej mocy, ale o mniejszej predkosci skanowania
v=4000 i v = 3000 mm/s, okazaly si¢ znacznie korzystniejsze. W wariancie 3 przy
wickszej gestosci mocy (¢ =7,7 - 10° W/em?) oraz mniejszej predkosci skanowania
v = 2000 mm/s, uzyskano catkowite usunigcie produktow korozji z blachy stalowe;.

Analizujagc powierzchni¢ probki poddanej oddziatywaniu wigzki laserowej
1 oczyszczonej z produktow korozji powierzchniowej (wariant 3) mozna zauwazy¢
wyrazng granic¢ pomiedzy powierzchnig oczyszczong i nieoczyszczong (Tys.
2.71a). Powierzchnia oczyszczona charakteryzuje si¢ duza czystoscig i posiada
metaliczny potysk (rys. 2.71b).

Badajac sktad chemiczny powierzchni probki oczyszczonej z produktow korozji
mozna stwierdzi¢, ze zostaly usunigte zanieczyszczenia i nawarstwienia, takie jak:
tlenki, zwigzki krzemu, sodu oraz chloru. Pochodza one w duzej mierze od oddziaty-
wan atmosfery (tlen, woda) oraz zwigzane s z czynnikiem ludzkim (wielokrotny kon-
takt ze skorg). Oczyszczona powierzchnia charakteryzuje si¢ bardzo duzg czystoscia.
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Rys. 2.71. Powierzchnia probki oczyszczonej laserowo z produktow korozji powierzchnio-
wej: a) gramica oczyszczenia, b) powierzchnia oczyszczona, A — powierzchnia pokryta
produktami korozji powierzchniowej, B — powierzchnia po oczyszczeniu laserowym; laser
wloknowy Yb: YAG, A = 1064 nm, t = 25 ns

a) Fek b)
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Rys. 2.72. Sktad chemiczny probki ze stali weglowej zwykiej jakosci: a) przed oczyszcze-
niem laserowym, b) po oczyszczeniu laserowym

W przypadku zastosowania obrobki mechanicznej (np. szlifowania) podczas
naprawy elementow nadwozia samonosnego lub ramy pojazdu samochodowego
zostaje usunieta bardzo duza objeto$¢ materiatu (rys. 2.73a). Skutkiem tego typu
operacji jest znaczne zmniejszenie przekroju krytycznego, a tym samym oslabienie
wytrzymalo$ci zmeczeniowej materiatu. Jest to rowniez zwigzane ze znacznym
zwigkszeniem zuzytej w naprawie masy szpachlowej, co niekorzystnie wptywa na
jakos$¢ naprawy blacharsko-lakiernicze;.

Ablacyjne oczyszczanie laserowe pozwala na zminimalizowanie ilo$ci materia-
Iow stosowanych do naprawy samochodow (rys. 2.73b), a takze pozwala uzyskac
wiasciwos$ci materiatu zblizone do stanu przed naprawa.
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a)

.

b)

Masa szpachlowa

Rys. 2.73. Schemat poglagdowy obrazujqcy roznice w procesach oczyszczania blachy karo-
serii samochodu z korozji: a) w wyniku oczyszczania powierzchni z korozji metodq mecha-
niczng, b) w wyniku oczyszczania materiatu z korozji metodg ablacji laserowej

2.7.1.2. Ablacyjne usuwanie metalicznych powlok lakierowych
z nadwozi samonos$nych pojazdéw samochodowych

Rys. 2.74. Probka z nadwozia samonosnego samochodu z naniesionym lakierowym syste-
mem powlokowym, poddana oddzialywaniu wiqzki laserowej dla roznych parametrow
promieniowania; laser wloknowy Yb: YAG, A = 1064 nm, t = 25 ns uklad optyczny z glo-
wicq Galvo,; 1-16 — warianty oczyszczania laserowego (rozna gestos¢ mocy, czestotliwosé
repetycji, predkos¢ skanowania, rozne ilosci skanow wigzki)
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Badania zostaly przeprowadzone na probce pobranej z nadwozia samono$nego
samochodu marki Fiat Panda, pokrytej lakierowym systemem powtokowym z wy-
peliaczem metalicznym (plytki aluminium) — rysunek 2.74. Powierzchnia powtoki
poddana zostata r6znym parametrom oddziatywania wiazki laserowej. Powloka ta
zostata oczyszczona za pomocg wiazki lasera wioknowego Yb: YAG o nastepuja-
cych parametrach: dlugo$¢ fali promieniowania 4 = 1064 nm, czas ekspozycji
25 ns, czgstotliwo$¢ repetycji 3-500 kHz, uktad optyki wyposazony w glowice
Galvo. Zastosowano 16 roznych parametrow oddzialywania wigzki laserowe;.
Rézne efekty oczyszczania powtoki uzyskano regulujac moc wigzki laserowej,
czestotliwos$¢ repetycji oraz predkosc skanowania glowicy.

W pracy przedstawione zostaly trzy wybrane, charakterystyczne warianty
oczyszczania lakierowego systemu powlokowego (wariant 1, 10 oraz 15). Dla zo-
brazowania efektow usuwania powtoki lakierowej, na rysunkach 2.75-2.77 przed-
stawiono topografi¢ powierzchni oraz profil charakterystycznych stref oczyszcza-
nia laserowego w wybranych wariantach.
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Rys. 2.75. Profil powierzchni powloki lakierowej po skanowaniu wigzkq laserowq przy
nieodpowiednim doborze parametréw procesu (q = 52-10° W/em?’, v = 1500 mm/s):
A — powierzchnia przed oczyszczaniem laserowym, B — powierzchnia po oczyszczaniu lase-
rowym — wariant 1 mikroobrobki laserowej (z rys. 2.74); laser wloknowy Yb: YAG, A =
1064 nm, t = 25 ns
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W pierwszym wariancie nieodpowiednie dobranie parametrow, czyli zbyt matej
gestosci mocy promieniowania (¢ = 5,2 -10° W/em?) oraz niewielkiej predkosci
skanowania v = 1500 mm/s, spowodowalo nadtopienie powloki lakierowej i jej
uniesienie na wysokos¢ ok. 10 um w §rodkowej strefie oczyszczanej powierzchni.
Na obrzezu stref oczyszczonych, tam gdzie przy zadanej gegsto$ci mocy promie-
niowania oraz dluzszym czasie naswietlania, spowodowanym zmiang kierunku
skanowania promienia laserowego (zawrdcenie) wystapito uniesienie si¢ powloki
lakierowej o ok. 13 um (rys. 2.75).

Na rysunku 2.76 przedstawiona zostata topografia powierzchni powtoki lakie-
rowej z usunigtg warstwa ok. 12,4 um.

Ss e ———————
12,4 im 5

Rys. 2.76. Topografia powierzchni probki pobranej z nadwozia samonosnego z naniesio-
nym lakierowym systemem powlokowym po oddzialtywaniu wiqzki laserowej i usunieciu ok.
12,4 um powloki (q = 7,7 - 10° W/em?®, v = 4000 mm/s); a) widok ogélny, b) widok z gory,
¢) profilogram 2D; A — powierzchnia przed oczyszczaniem laserowym, B — powierzchnia

po oczyszczaniu laserowym, wariant 15 mikroobrobki laserowej z rysunku 2.74, laser
wiloknowy Yb: YAG, A = 1064 nm, t = 25 ns

108



Aby usuna¢ taka warstwe zastosowano wigksza gesto§¢ mocy promieniowania la-
serowego (¢ =7,7 - 10° W/ecm®) oraz predko$é skanowania v=4000 mm/s. Takie
cze$ciowe usunigcie lakierowego systemu powlokowego, a doktadniej warstwy lakie-
ru bezbarwnego, jest potrzebne np. w przypadku zmatowienia lub lekkiego poryso-
wania powltoki. Metody mechaniczne w takiej sytuacji nie zawsze sg korzystne, po-
niewaz polerowanie nie zawsze da zamierzony efekt, natomiast szlifowanie wigze si¢
z usuni¢ciem wigkszej warstwy lakieru, co prowadzi do koniecznoéci ponownego
lakierowania, a tym samym zwigkszenia kosztow naprawy. Dzigki oczyszczaniu
laserowemu mozna w ten sposob kontrolowaé obrobke, aby usungé tylko kilka mi-
krometrow lakieru bazowego, tak aby odnowi¢ jego walory dekoracyjne.

Za pomocg wigzki laserowej mozna usuwac kolejne warstwy powloki lakiero-
wego systemu powltokowego. Na rysunku 2.77 przedstawiono topografi¢ po-
wierzchni powloki lakierowej na granicy oczyszczenia laserowego.

S e S— : |

o 610.0um

Rys. 2.77. Topografia powierzchni probki pobranej z nadwozia samonosnego z naniesio-
nym lakierowym systemem powlokowym po oddziatywaniu wigzki laserowej i usunieciu ok.
70 um powloki (q = 7,7 - 10° W/em?®, v = 4000 mm/s, 5-krotne skanowanie wigzkq lasero-
waq): a) widok ogdlny, b) widok z gory, c) profilogram 2D; A — powierzchnia przed oczysz-
czaniem laserowym, B — powierzchnia po oczyszczaniu laserowym; laser wloknowy Yb:
YAG, 2 = 1064 nm, t = 25 ns; wariant 10 mikroobrobki laserowej z rysunku 2.74
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Usunieta warstwa powtoki wynosi ok. 70 um, co oznacza, ze zdjety zostat zarowno
lakier bezbarwny, jak i lakier bazowy. Zostata odstonicta warstwa podktadu wy-
pemiajacego. Efekt ten uzyskano poprzez 5-krotne skanowanie wigzka laserowa
przy takich samych parametrach, jak w poprzednim wariancie.

Takie oczyszczenie moze by¢ stosowane, gdy nastgpito mechaniczne uszkodze-
nie powloki lakierowej, np. zarysowanie, odprysk spowodowany uderzeniem ka-
mienia itp. W przypadku tego rodzaju uszkodzenia nie jest konieczne usuwanie
catej powloki lakierowej (dzieje si¢ tak w przypadku oczyszczania mechaniczne-
g0), gdyz nie zostata naruszona warstwa antykorozyjna. Wystarczy usunaé¢ uszko-
dzone warstwy powloki 1 bezposrednio natrysngé nowy lakier. W takiej sytuacji
obrobka laserowa jest korzystna ze wzgledu na mozliwos¢ kontrolowania strefy
oczyszczonej oraz ilosci zbieranej powltoki lakierowe;.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze stosujgc ablacyjng mikroobrobke lase-
rowg mozna oczyszczaé elementy nadwozi pojazdow samochodowych oraz selek-
tywnie i1 bardzo doktadnie usuwac lakierowy system powtokowy.

1. Aby selektywnie usuwaé poszczegdlne powtoki lakierowe, nalezy wlasciwie
dobra¢ parametry wiazki laserowej (gestos¢ mocy, czestotliwos¢ repetycji, czas
ekspozycji impulsu, dtugo$¢ fali promieniowania laserowego, absorpcyjnosé¢
oczyszczanej powierzchni).

2. Wskazanym jest, aby podczas usuwania powtok stosowaé duze gestosci mocy
przy krotkich impulsach promieniowania laserowego (maksymalnie do kilku-
dziesigciu nanosekund).

3. Bardzo wazng cecha oczyszczania laserowego jest mozliwo$¢ selektywnego
usuwania powtoki lakierowej. Warstwy powtoki mogg by¢ usuwane pojedyn-
czo, z doktadnoscig nawet do kilku mikrometrow, a przy dlugosci promienio-
wania 4 =532, 355 i 256 nm nawet warstwy nanometryczne.

4. Wykonujac oczyszczanie laserowe mozliwe jest usuwanie nawet bardzo za-
awansowanej korozji z miejsc bardzo trudno dostepnych Iub niemozliwych do
usuni¢cia tradycyjnymi metodami. W poréwnaniu do oczyszczania wykonywa-
nego metodami mechanicznymi jest to metoda bardzo skuteczna.

5. Przy niewielkiej gestosci mocy promieniowania laserowego (¢ = 5,2 - 10°
W/em?) oraz matej predkosci skanowania (v=1500 mm/s) uzyskano nieko-
rzystny efekt nadtopienia powtoki lakierowej. Lakier pod wptywem temperatu-
ry zwickszyt swoja objetos¢ i podnidst si¢ o ok. 10 pm.

6. Stosujac wicksza predkos¢ skanowania (v =4000 mm/s) oraz wicksza gestosé
mocy promieniowania laserowego (¢ = 7,7 - 10° W/ecm?) uzyskano bardzo ko-
rzystny efekt technologiczny, tj. w wyniku zjawiska ablacji laserowej nastgpito
usunigcie kilku mikrometréw lakieru bezbarwnego.
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7. Kilkukrotne skanowanie tej samej powierzchni systemu powlokowego, przy
takiej samej gestosci mocy promieniowania laserowego, spowodowato usunig-
cie kilkunastu lub nawet kilkudziesigciu mikrometrow powloki lakierowej. Wy-
nika z tego, ze mozliwe jest jednoczesne usuwanie kilku warstw powtoki lakie-
rowej przy jednym skanowaniu, a nawet usunigcie catego lakierowego systemu
powlokowego bez uszkodzenia materiatu podtoza.
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3. INNE TECHNOLOGIE INZYNIERII POWIERZCHNI

3.1. ZASTOSOWANIE MIESZANIA TARCIOWEGO
MATERIALU DO OBROBKI WARSTWY WIERZCHNIEJ
WYROBU

Marek Blicharski, Tadeusz Knych, Piotr Uliasz

Obrobka powierzchniowa polegajaca na mieszaniu tarciowym materialu FSP
(Friction Stir Processing) zostata opracowana w oparciu o znang od kilkunastu lat
technike FSW (Friction Stir Welding) taczenia materiatlow w stanie statym — bez
udziatu fazy cieklej. Technika FSW, tj. zgrzewanie tarciowe z mieszaniem materia-
lu zgrzeiny, zostala opracowana i opatentowana w Instytucie Spawalnictwa (The
Welding Institute TWI) w Cambridge w Wielkiej Brytanii w 1991 r. i jest uwazana
za jedno z najwickszych osiggnig¢ w technice spajania materiatow w ostatnim
dwudziestoleciu [1].

Zasada procesu FSW jest bardzo prosta. Rotujace narzgdzie sktadajace si¢ z kot-
nierza oporowego i trzpienia o znacznie mniejszej srednicy weisnietego migdzy doci-
$niete do siebie taczone elementy jest przesuwane wzdtuz ich linii styku, gdy kotnierz
zaczyna naciska¢ na faczone elementy (rys. 3.1). Na skutek tarcia miedzy narzedziem
1 materiatem oraz mieszania i intensywnego odksztalcania plastycznego materiatu
wytwarzane jest ciepto prowadzace do lokalnego wzrostu temperatury i zmieknigcia
materiatu wokét trzpienia i pod kohierzem. Potaczenie obrotu i przemieszczania si¢
narzedzia powoduje natomiast przemieszczanie si¢ materialu z frontu do tytu trzpienia
oraz wymieszanie materialu z sasiednich obszarow wokot trzpienia.

Materiat zgrzewany

natarcia Powierzchnia styku

Strefa /.

zmieszania
Strefa splywu
cieplno

zna Strefa
plastyczna wplywu
ciepta

Rys. 3.1. Schemat procesu FSW
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Laczenie ta metodg zachodzi w stanie stalym, tj. w temperaturze nizszej niz
temperatura topnienia taczonych elementéw, a ilo$¢ ciepta wydzielajaca sie pod-
czas procesu jest znacznie mniejsza niz podczas spawania tradycyjnego, co zmniej-
sza napr¢zenia wewngtrzne oraz pozwala unikna¢ tworzenia struktury dendrytycz-
nej oraz niekorzystnych faz, np. eutektyk. Mikrostruktura ztagcza utworzona w wy-
niku duzego odksztatcenia plastycznego i mieszania materialu z jednoczesng rekry-
stalizacja dynamiczng jest drobnoziarnista i zasadniczo pozbawiona wad wprowa-
dzanych przez tradycyjne spawanie.

Metoda FSW byta i jest przedmiotem intensywnych badan od ponad 18 lat.
W Polsce prace nad ta metodg sg prowadzone od kilku lat w Instytucie Spawalnic-
twa w Gliwicach [2, 3], w Polskiej Akademii Nauk w Krakowie [4-6] oraz w Aka-
demii Gorniczo-Hutniczej [7-18]. Obecny stan badan nad zgrzewaniem tarciowym
z mieszaniem materiatu spoiny zostal przedstawiony w przegladowych pracach
Mishry i Ma [19], Threadgilla i wsp. [20] oraz w ksiazce ,,Friction Stir Welding
and Processing” [1]. Pomimo wielu wysitkow, istota procesu taczenia jest daleka
od zadowalajacego wyjasnienia. Badania zmian mikrostrukturalnych podczas pro-
cesu zrodzity jednak pomyst jego wykorzystania nie do taczenia, lecz do modyfi-
kacji mikrostruktury w materiale monolitycznym, a obrobke nazwano FSP. Za
autorow tego pomystu uznaje si¢ Mishre 1 wsp. [21, 22]. Aktualny stan wiedzy
w zakresie FSP przedstawia praca Ma [23].

Metoda FSP tym rozni si¢ od FSW, ze jej glownym celem nie jest wykonanie
potaczenia elementdw metalowych, lecz tylko modyfikacja mikrostruktury w war-
stwie wierzchniej wyrobu. Dlatego narzedzie sktadajace si¢ tak samo z kotnierza
oporowego 1 zwykle trzpienia o znacznie mniejszej $rednicy wprowadzonego
w glab materiatu jest przesuwane w okreslonym kierunku po powierzchni obrabia-
nego materiatu. Podczas procesu FSP material jest poddawany mechanicznemu
zmieszaniu, oraz intensywnemu odksztalceniu plastycznemu w podwyzszonej tem-
peraturze, ktore rozcigga si¢ takze poza strefe zmieszania SZ do strefy cieplno-
plastycznej SCP. Ocenia si¢, ze odksztalcenie rzeczywiste w strefie zmieszania
(nazywanej czgsto jadrem) dochodzi do 40, a szybko$¢ odksztalcania miesci sig
w zakresie 1-10° s [23]. Dodatkowo, na przekroju prostopadtym do linii przesuwu
narzedzia wystgpuje znaczny gradient temperatury rozciggajacy si¢ poza strefe
cieplno-plastyczng (strefa wptywu ciepta SWC). Wynikiem tych czynnikow jest
formowanie si¢ bardzo ztozonej mikrostruktury wptywajacej bezposrednio na wta-
$ciwosci mechaniczne strefy procesowej. Z dotychczasowych badan wynika, ze
mikrostruktura w strefie procesowej zalezy od parametrow procesu (szybkosSci
obrotowej narzedzia, szybkosci przesuwu, sity nacisku), rodzaju obrabianego mate-
rialu oraz ksztattu narzedzia, ktory jest chroniony zwykle patentami. Zmiany mi-
krostruktury zwigzane sg zarOwno z procesami zdrowienia i rekrystalizacji, jak
réwniez z rozdrabnianiem czastek drugiej fazy oraz zageszczaniem i ujednorodnia-
niem materiatu. Pod tym wzgledem metoda FSP jest unikatowg technika, gdyz
wszystkie wymienione zmiany mikrostrukturalne uzyskuje si¢ podczas jednej,
krotkiej operacji. Ponadto ewolucje mikrostruktury w strefie procesowej mozna
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scisle ustala¢ poprzez dobor warunkéw procesu, rodzaju i ksztaltu narzedzia oraz
poprocesowej obrobki cieplnej. Glebokos¢ zmian mikrostruktury mozna tatwo
regulowaé poprzez ksztalt narzgdzia, a szczeg6lnie dhugosc trzpienia uzywanego
W procesie mieszania, Srednic¢ kotnierza oraz sit¢ docisku narzedzia do obrabianej
powierzchni. O ile w metodzie FSW proces ogranicza si¢ do jednego S$ciegu
(zgrzewu), to w metodzie FSP $ciegi pokrywaja cala obrabiang powierzchnie, a ich
odlegto$¢ od siebie powinna by¢ dostosowana do warunkow procesu. Szczegodlng
zaleta tej metody jest to, ze mikrostruktura od powierzchni wgtab wyrobu zmienia
si¢ w sposob gradientowy, a wigc nie wystepuje wyrazna granica pomiedzy warstwa
wierzchnig i wnetrzem, ktora mogtaby by¢ przyczyna defektow, np. tuszczenia.

Liczne badania pokazuja, ze proces FSW, a wiec takze FSP, prowadzi do bardzo
silnego rozdrobnienia ziarna w strefie zmieszania, przy czym nie tworzy si¢ uprzywi-
lejowana orientacja ziarn (tekstura), jak to ma miejsce w przypadku innych technik
wykorzystujacych odksztalcenie plastyczne, np. obrobka cieplno-plastyczna, od-
ksztalcenie w kanale (equal channel angular pressing) lub wieloosiowe naprzemien-
ne przekuwanie (multiaxial alternative forging), a wielkos$¢ ziarna moze by¢ znacz-
nie mniejsza. Nawet w stopach Al mozna uzyska¢ ziarno o $redniej Srednicy ponizej
1 um. Ponadto przewaga metody FSP jest to, ze nie wystepuje zmiana ksztattu wyro-
bu podczas odksztalcenia oraz fakt, ze wymagang drobnoziarnista mikrostrukture
uzyskuje si¢ podczas jednej, a nie kilku operacji.

Poniewaz energia konieczna do modyfikacji mikrostruktury warstwy wierzchniej
pochodzi z tarcia i odksztalcenia plastycznego, a nie z zewnetrznych zrodet energii,
to proces FSP uznaje si¢ za ,,zielong” technologie przyjazng dla naturalnego $rodo-
wiska. Przy obecnych trendach postrzegania srodowiska naturalnego i emisji gazow
cieplarnianych ten aspekt nabiera niebagatelnego znaczenia. W poréwnaniu z kla-
sycznymi metodami spawania (zgrzewania), FSW i FSP sg technikami ekologiczny-
mi, tzn. nie powoduja emisji gazow spawalniczych, halasu, czy tez powstawania
zuzla i1 pol magnetycznych. Ponadto nie jest wymagana ostona gazow obojetnych,
gdyz material jest w stanie statym, a czas przebywania materialu w podwyzszonej
temperaturze — krétki.

Jest to technika nowa, lecz bardzo obiecujaca, ktéra dopiero wkracza w faze za-
stosowan technologicznych. Optymistyczne prognozy zastosowania procesu FSP
oparte sg na coraz powszechniejszym stosowaniu metody FSW ze wzgledu na jej
niewatpliwe zalety. Ponadto ze wzgledu na to, ze intensywne odksztalcenie i pod-
wyzszona temperatura powoduja, ze w przypadku odlewow proces FSP prowadzi
do pokruszenia grubych dendrytow i czastek innej fazy, rozdrobnienia ziarn osno-
Wy, usunigcia porowatosci i rozpuszczenia czgstek. Dlatego mikrostruktura po
obrdbcee jest jednorodna i drobnoziarnista, a ponadto pozbawiona porowatosci, tj.
odpowiada materialowi obrobionemu plastycznie. Pomys$lne zastosowanie FSP do
wytwarzania struktury drobnoziarnistej, kompozytowej warstwy wierzchniej, mo-
dyfikacji mikrostruktury materiatdéw niejednorodnych, otrzymywania in situ kom-
pozytow wskazuje, ze metoda jest efektywna energetycznie, przyjazna dla srodo-
wiska, uniwersalna i moze by¢ stosowana z powodzeniem do lokalnej modyfikacji
i regulacji mikrostruktury warstwy wierzchniej wyrobu.
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3.1.1. PROBLEM PRAKTYCZNY

Problem praktyczny, jaki rozwigzano w ramach prezentowanej pracy dotyczyt
usuniecia porow z warstwy wierzchniej kotnierza taczeniowego (rys. 3.2) rozdzielni-
cy elektroenergetycznej napetnionej gazem SF¢ (Gas Insulated Switchgear — GIS).
Podczas pracy rozdzielnicy konieczne jest utrzymanie w jej wngtrzu stalego cisnienia
roboczego SFg, gdyz obnizenie ci$nienia o 0,05 MPa powoduje jej awaryjne wyla-
czenie. Korpusy nosne rozdzielnic sg wytwarzane ze stopéw Al w technologii odle-
wania. Wiele korpuséw nie spetnia testow szczelnosci [24], co jest powodem strat
ekonomicznych. Straty sa znaczne, gdyz testom szczelnosci poddawane sa korpusy
dopiero po koncowej obrobce skrawaniem. Dlatego podjeto badania nad opracowa-
niem technologii umozliwiajacej naprawe wadliwych korpusow rozdzielnic.

Kotnierz A

N\
i

T
Powierzchnia
uszczelnienia\ m/ ‘

/
Kotnierz B

Rys. 3.2. Widok polgczenia kotnierzowego rozdzielnicy GIS, wg [24]

Korpusy rozdzielnic GIS sg wykonywane z odlewniczego stopu aluminium w ga-
tunku EN AC-42100 o sktadzie chemicznym podanym w tabeli 3.1, wg [25].

Tabela 3.1. Skiad chemiczny stopu stosowanego na korpusy rozdzielnic GIS

Sktad chemiczny, % mas.
Stop
Cu Si Mg Mn Fe Ti Zn
AlSi7TMg0,3 0,04 7,5 0,38 0,087 0,2 0,11 0,02

Skurcz podczas krzepnigcia oraz szeroki zakres temperatury krzepnigcia stopu
sa powodem wystepowania we wnetrzu odlewow licznych wad odlewniczych
W postaci porowatosci oraz rzadzizn. Przyktad rozmieszczenia wad odlewniczych
oraz ich usytuowanie w strukturze odlewu przedstawiono na rysunku 3.3. Jak moz-
na zauwazy¢, porowatosci w odlewie znajduja si¢ w przestrzeni miedzy dendrytami
pierwotnego roztworu statego aluminium.

Podczas obrobki skrawaniem elementow potaczenia, takich jak rowek na O-ring,
otwory montazowe oraz powierzchnie uszczelniajace, zostaja ujawnione niewi-
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doczne wczesniej wady odlewnicze. Tego typu wady sa gldéwnym powodem nie-
szczelnosci korpusdéw rozdzielnic GIS.

Rozwigzania konstrukcyjne narzucajg dopuszczalny zakres tolerancji £0,3 mm
wysokosci korpusu. W zwiagzku z tym w trakcie obrobki uszczelniajacej warstwy
wierzchniej kolnierza mozliwe jest usunigcie warstwy materialu o grubosci nie
wigkszej niz 0,3 mm.

Rys. 3.3. Wady odlewnicze w odlanym korpusie rozdzielnicy: a) rozmieszczenie, b) ksztalt
typowej wad

3.1.2. STAN ZAGADNIENIA

Ze wzgledu na brak urzadzenia dedykowanego do procesu FSP, w pracy sku-
piono si¢ nad opracowaniem technologii umozliwiajacej realizacje procesu FSP na
typowych urzadzeniach do obrobki skrawaniem. Takie postgpowanie wymagato
uzycia narzedzia o specjalnej konstrukeji umozliwiajgcej uszczelnienie warstwie
wierzchniej przy jednoczesnym zachowaniu wymaganej tolerancji wymiarowej
wyrobu. W zwigzku z powyzszym przeprowadzone badania miaty na celu dobor
parametrow procesu FSP oraz konstrukcji narzgdzia, umozliwiajacych usuwanie
wad odlewow w warstwie wierzchniej gotowego wyrobu.

3.1.3. BADANIA LABORATORYJNE

Badania polegaly na laboratoryjnych prébach zastosowania procesu FSP do
usuwania wad celowo wprowadzonych do materiatu. Doswiadczenia przeprowa-
dzono na frezarce. W tym celu probke mocowano na stole frezarki, tak aby obra-
biana powierzchnia prébki byta prostopadia do osi narzedzia. Nastepnie wywierco-
no otwory symulujace wady powierzchniowe (otwory o $rednicy 1,5 mm i glebo-
kosci 3 mm), po czym uruchomiano urzadzenie i realizowano proces [26]. Do ba-
dan wykorzystano narzedzie w ksztalcie $cigtego stozka, ktdrego plaszczyzna Scig-
cia tworzyta ptaska powierzchni¢ o §rednicy 4 mm. Widok narzedzia przedstawio-
no na rysunku 3.4.

Proces obrobki prowadzono z zalozong glebokoscia zagtebienia narzgdzia w ma-
terial wynoszacg 0,3 mm. Z uwagi na ograniczone mozliwosci zastosowanej frezarki
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proces realizowano z predkoscia obrotowg gltowicy 960 obr/min oraz posuwem ro-
boczym 180 mm/min. Temperatura powierzchni prébki za narzgdziem wynosita ok.
150°C. Po zakonczeniu obrobki z obrabianej warstwy wierzchniej materiatu wycina-
no probki wzdhuz osi wywierconych otworéw w celu przeprowadzenia badan mikro-
strukturalnych.

Rys. 3.4. Widok narzedzia

Z badan metalograficznych wynika, ze warstwa wierzchnia obrobionych probek
sktada si¢ ze strefy o mocno rozdrobnionej mikrostrukturze w stosunku do struktu-
ry odlewu, tj. strefy zmieszania tworzacej szczelng warstwe, nie zawierajacg wad.
Ponizej strefy zmieszania znajduje si¢ strefa cieplno-plastyczna, a nastgpnie strefa
wplywu ciepla przylegajaca do materialu rodzimego. W obrobionej warstwie nie
stwierdzono wyst¢gpowania wad odlewniczych w postaci porowatosci. Glebokos¢
zaglebienia narzedzia wynosita 0,3 mm, natomiast grubo$¢ strefy zmieszania wy-
nosita ok. 1,1 mm. W wykonanych otworach wystepuja zaplynigcia materiatu
o niemal niezmienionej strukturze odlewniczej, nad ktérymi znajduje si¢ materiat
naniesiony, wymieszany i odksztatcony (SM) (rys. 3.5).

Odksztalcenie i mieszanie materialu naniesionego nad otwory podczas procesu
bylo na tyle duze, ze warstwa ta nie r6zni si¢ od warstwy wierzchniej materiatu nad
litym podtozem. W strefie otworu nastgpitlo zatem trwale zespolenie materiatu
w trakcie obrobki.

Rys. 3.5. Mikrostruktura probki z otworami po obrobce
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3.1.4. BADANIA PRZEMYSLOWE

Dobor parametrow sitowych potrzebnych do realizacji procesu w warunkach
przemystowych okreslono na podstawie badan laboratoryjnych oraz analizy litera-
turowej. Okreslenie sity nacisku narzgdzia na obrabiany przedmiot polegalo na
stacjonarnym wciskaniu narz¢dzia w powierzchni¢ materialu w temperaturze poko-
jowej na odpowiednig gltebokos¢ i rejestracji sity nacisku. Wyniki pomiaréw przed-
stawiono na rysunku 3.6.

Predkos¢ obrotowa narzedzia konieczng do uzyskania wymaganej temperatury
w warstwie wierzchniej obrabianego odlewu wyznaczono na podstawie badan J.P.
Archarda [27]. W tym celu skorzystano z nastgpujacej zaleznosci:

ENE
N[ —

3
A= Am)s N4 :

3251, (15, )2

gdzie: AT — przyrost temperatury, u — wspotczynnik tarcia, rowny okoto 0,5, p —
nacisk odpowiadajacy granicy plastycznosci, N — obcigzenie, v — predkosé
obrotowa, /. — mechaniczny rownowaznik ciepta = 4,1868 J/cal, A — wspot-
czynnik przewodnictwa ciepta, y — gestos¢, C, — cieplo wlasciwe.
Obliczony przyrost temperatury w oparciu o powyzsza zaleznos¢ w funkcji pred-
kosci obrotowej narzgdzia przedstawiono na rysunku 3.7.
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Rys. 3.6. Zaleznos¢ sily nacisku od gle- Rys. 3.7. Krzywa wplywu predkosci ob-
bokosci penetracji narzedzia rotowej narzedzia na przyrost tempera-
tury materiatu

Przemystowe badania nad zastosowaniem procesu FSP do obrdbki warstwy
wierzchniej kotnierzy prowadzono na odlewach, ktore nie spelnialty wymagan
szczelnosci. Odlewy posiadaty wady powierzchniowe oraz przekroczong tolerancjg
wymiarowg. Powierzchnie odlewoéw poddawano obrédbce w obszarze potaczenia.
Przyktad realizacji procesu przedstawiono na rysunku 3.8. Pierwsze dwa kolnierze
obrobiono z predkoscig obrotowa 2000 obr/min i posuwem glowicy 150 mm/min.
Odstep pomigdzy poszczegdlnymi cyklami pracy narzedzia wynosit 4 mm. Zasto-
sowane parametry umozliwilty nagrzanie obszaru odksztalcanego do temperatury
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ponad 200°C. Czas trwania obrobki wynosit ponad 40 minut, w zwigzku z czym
stopniowo zmieniano parametry procesu w taki sposéb, aby uzyskac skrocenie
czasu trwania obrobki. Przyspieszenie realizacji procesu FSP poprzez zwickszenie
posuwu narzedzia i zwigkszenie odstgpow miedzy kolejnymi cyklami odksztalce-
nia powoduje obnizenie temperatury strefy procesowej. Parametry poszczegolnych
prob przedstawiono w tabeli 3.2.

Rys. 3.8a) przyklad realizacji procesu, b) kotnierz po obrobce

Tabela 3.2. Parametry prob przemystowych

Numer kotnierza
Parametr/jednostka

1 2 3 4
Obroty glowicy obr/min 2000 2000 2500 2500
Posuw glowicy mm/min 150 150 200 300
Odstep miedzy cyklami mm 4 4 6 8
Glebokos¢ zaglebienia narzgdzia | mm 0,3 0,3 0,3 0,3
Temperatura na powierzchni °C 213 219 185 100
Czas procesu min 47 46 20 13
Chropowatos$¢ Ra pm 0,69 0,56 0,80 0,72

Z warstwy wierzchniej kotnierzy po obrobce FSP wycigto probki, ktore poddano
badaniom mikroskopowym oraz pomiarom twardo$ci. Otrzymana warstwa wierzch-
nia sktada si¢ ze SM, ktora przechodzi w sposob ciagly w strefe¢ SCP i w strefe
o strukturze pierwotnej (rys. 3.9). Strefa zmieszania charakteryzuje si¢ brakiem wad
w postaci poréw i rzadzizn oraz rOwnomiernym rozmieszczeniem twardych czastek
eutektycznych. Jej mikrostruktura jest typowa dla materialu obrobionego plastycznie
z duzym odksztalceniem, a nie dla odlewu (rys. 3.9a).

Warstwy wierzchnie obrobionych powierzchni kotierzy nr 1, 2 oraz 3 nieza-
leznie od parametréow obrobki (tab. 3.2) byly ciagte, tj. obszary o zmienionej mi-
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krostrukturze wytworzone w poszczegolnych cyklach obrobki (okrazeniach) narze-
dzia zachodzity na siebie (rys. 3.10). Na rysunku strzatka zaznaczono obszary za-
chodzenia na siebie stref zmieszania utworzonych w poszczegolnych cyklach okra-
zenia. Dla kotnierza nr 1 1 2 grubo$¢ strefy zmieszania wynosi ok. 1,0 mm, nato-
miast dla kolierza nr 3 ok. 0,5 mm. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wytworzone war-
stwy wierzchnie sg ciagle i rownomierne na catym przekroju. W przypadku kotnie-
rza 4 (znacznie skrocono czas obrobki) strefy zmieszania nie zachodza na siebie.
Dlatego podczas wykanczajacej obrobki skrawaniem powierzchni moze dojs¢ do
odsltoniecia pierwotnej struktury odlewu z wadami.
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Rys. 3.9. Mikrostruktura obrobionej warstwy wierzchniej: a) strefa zmieszania, b) material
bazowy

Rys. 3.10. Mikrostruktura probki z kolnierza nr 1 — obszar 1 (frezowanie — 0,3 mm)

Twardos$¢ materiatu w strefie zmieszania wynosi ok. 60 HB, natomiast w strefie
materiatu bazowego ok. 90 HB (rys. 3.11). Pomigdzy tymi strefami znajduje si¢
strefa przej$ciowa o twardo$ci rosnagcej w miar¢ oddalania si¢ od powierzchni.
Zakres wystgpowania strefy o obnizonej twardos$ci wynosi ok. 1,1 mm.
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Rys. 3.11. Zmiana twardosci spowodowana obrobkg w funkcji odleglosci od powierzchni

Opracowany w oparciu o przeprowadzone badania proces usuwania porowato-
$ci w warstwie wierzchniej odlewow polega na tym, ze obrabiany element ustawia
si¢ na stole, np. centrum obrébki sterowanej komputerowo CNC (Computerized
Numerical Control). Nastepnie realizuje si¢ obrobke tak, aby strefy zmieszania od
sasiednich okrazen nachodzity na siebie. Dobrane na podstawie badan parametry
procesu obejmuja: glebokos$¢ penetracji narzedzia 0,3 mm, predkos¢ obrotowsa
w zakresie 2000-2500 obr/min oraz posuw liniowy glowicy 150-300 mm/min. Od-
legtos¢ kolejnych stref penetracji narzedzia w zakresie 4-6 mm.

Realizacja procesu przy zachowaniu wyzej podanych parametrow zapewnia wy-
tworzenie w warstwie wierzchniej ciggtej strefy zmieszania. Strefa ta pozbawiona
jest wad odlewniczych (porowatos$ci, rzadzizn), co zapewnia szczelno$¢ potaczen
kotnierzowych.

Podsumowanie

1. Opracowana metoda FSP umozliwia usuni¢cie wad odlewow (porowatosci,
niecigglosci) z warstwy wierzchniej wyrobu. Cecha charakterystyczng opraco-
wanego procesu jest konstrukcja narzedzia, ktore nie posiada elementu penetru-
jacego i mieszajacego materiat (pin). Proces nie wymaga rowniez stosowania
specjalistycznych urzadzen oraz pochylenia narzedzia wzgledem obrabianej
powierzchni podczas procesu.

2. Odksztalcenie warstwy wierzchniej materiatu jest realizowane poprzez tarciowe
mieszanie materialu za pomoca naciskajacego i obracajgcego si¢ narzedzia.
Giebokos¢ zaglebienia narzgdzia wynosi 0,3 mm, jednakze uzyskana warstwa
posiada grubos$¢ wynoszaca okoto 1,1 mm.
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3. Odksztalcona warstwa wierzchnia materiatu pozbawiona jest wad odlewniczych,
ktére zostaja trwale zespolone. Tym samym proces umozliwia naprawe wadli-
wych odlewow i uzyskanie wymaganej szczelno$¢ potaczen rozdzielnic GIS.

4. Przyczyna mniejszej twardosci obrobionej warstwy wierzchniej (rys. 3.11) jest
rozbicie twardej i zbrojacej siatki eutektycznej oraz ujednorodnienie mikro-
struktury stopu.

3.2. POWLOKI NATRYSKIWANIE ZIMNYM GAZEM

Wojciech Zorawski

Powstawanie nowych technologii inzynierii powierzchni zawsze wigzalo si¢
z badaniami nad otrzymywaniem warstw powierzchniowych o nowych, lepszych
wilasciwosciach, niz te, ktore uzyskiwano dotychczas stosowanymi metodami.
W przypadku natryskiwania cieplnego do podstawowych czynnikéw, ktore decy-
duja o wlasciwosciach otrzymanej powtoki, mozna zaliczy¢: predkos¢ czastki i jej
temperaturg¢ w momencie uderzenia w podtoze oraz atmosfere, w jakiej ten proces
przebiega (rys. 3.12).
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Rys. 3.12. Temperatury i predkosci czgstek w roznych procesach' 'natryskiwania cieplnego
[29], oznaczenie technik natryskiwania: AS — lukowa, FS — plomieniowa, PS — plazmowa,
HVOF — naddzwigkowa

Zastosowanie natryskiwania ptomieniowego powoduje, ze materialy metaliczne
ulegaja utlenianiu, co w konsekwencji obniza wlasciwosci powlok. Wzrost predko-
sci czastek w przypadku natryskiwania ptomieniowego naddzwigckowego (HVOF)
umozliwia znaczne ograniczenie tego procesu, mimo ze czastki materiatu powlo-
kowego majg kontakt z produktami spalania oraz z tlenem, ktory jest obecny
w mieszance palnej i otaczajacej atmosferze. Proces utleniania mozna w znacznym
stopniu ograniczy¢ stosujac natryskiwanie tukowe lub plazmowe w komorach
prozniowych lub z kontrolowang atmosferg. Takie rozwigzanie wigze si¢ jednak ze
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znacznie zwickszonymi kosztami procesu natryskiwania. Ponadto wysoka tempera-
tura wystepujaca w przypadku natryskiwania plazmowego powoduje szereg innych
niekorzystnych zjawisk, jak: odparowanie materialu, zmiany fazowe, rekrystaliza-
cja, uwalnianie gazow, rozwarstwienia, odksztalcenia itp. Dlatego tez poszukiwano
rozwigzan, ktoére ograniczylyby niekorzystny wptyw temperatury przy jednocze-
snym wzroscie predkosci czastek [28-30].

Koncepcja natryskiwania z wykorzystaniem energii kinetycznej czastek proszku
powstata juz w koncu lat 50. ubieglego stulecia [31], jednak jej realizacja nastapila
okoto 25 lat temu, dajac poczatek nowej metodzie natryskiwania zimnym gazem.

3.2.1. PODSTAWY PROCESU NATRYSKIWANIA ZIMNYM GAZEM

Podstawy teoretyczne i pierwsze powtoki natryskane zimnym gazem byly
przedmiotem badan na przetomie lat 80. ubiegltego stulecia przez zespdt prof.
A. Papyrina w Instytucie Teoretycznej i Stosowanej Mechaniki w Nowosybirsku.
W wyniku prowadzonych tam prac otrzymano powtoki z réznych metali, stopow
oraz kompozytow i wykazano w ten sposéb mozliwos¢ wykorzystania tej techniki
natryskiwania do wielu zastosowan. Nowa metoda zostala nazwana ,,Cold Gas
Dynamic Metod” (CGDM). Obecnie zgodnie z EN 657-2005 stosuje si¢ nazwg
,»Cold Spraying”. Prace nad tg metoda sa prowadzone w wielu o$rodkach badaw-
czych w USA, Rosji, Niemczech oraz Japonii. Jej zasada polega na sprezeniu
i ogrzaniu gazu nawet do temperatury 873 K i nastgpnie przys$pieszeniu go do
predkosci naddzwigkowej (2-4 Ma) w dyszy de Lavala. Poniewaz gaz w czasie
przeptywu przez rozbiezng cze$¢ dyszy ulega rozprezeniu, nastepuje jego znaczny
spadek temperatury, nawet ponizej temperatury otoczenia, stad nazwa ,,natryski-
wanie zimnym gazem” [32]. Materiat powlokowy jest wprowadzany wspotosiowo
do strumienia gazu i w momencie uderzenia w powierzchni¢ osigga predkos¢ od
300 do 1200 m/s (rys. 3.13).

podajnik proszku podtoze

T s

dysza de Lavala

podgrzewacz gazu
373-873 K

Rys. 3.13. Zasada natryskiwania zimnym gazem, wg [32]

W obecnie pracujacych systemach do natryskiwania zimnym gazem jest on spreza-
ny do ci$nienia 3,5 MPa przy wydatku 90 m’/h [33, 34]. Stosowane proszki maja
rozne zakresy granulacji od 1 do 50 um. Jako gaz roboczy wykorzystuje si¢ azot,
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hel, powietrze lub ich mieszaning. Zaleta azotu jest nizszy koszt, jednak w przy-
padku, gdy wymagane sg wyzsze predkosci, stosuje si¢ hel. Z uwagi na wysoki
koszt helu jest on najczgsciej dodawany do azotu w celu osiggnigcia pozadanej
predkosci strumienia gazow, a gdy stosowany jest sam, wowczas instaluje si¢ sys-
temy umozliwiajace jego odzyskiwanie.

Do podstawowych zagadnien zwigzanych z natryskiwaniem zimnym gazem nale-
zy wyznaczenie predkosci krytycznej v, dla okreslonego uktadu: material powto-
kowy-podtoze. Jezeli predkos¢ czastki jest za niska — to ulega ona odbiciu od podto-
7a nie tworzac powloki. Przy wyzszej predkosci, czastki zachowuja si¢ tak jak w pro-
cesie obrobki strumieniowo-$ciernej, powodujac proces erozji podtoza. Dopiero po
przekroczeniu predkosci krytycznej vy, czasteczki ulegaja odksztalceniu plastyczne-
mu, przylegaja do podloza i tworza powtoke (rys. 3.14).
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predkos¢ czastki

Rys. 3.14. Wplyw predkosci czgstki na sprawnos¢ osadzania, wg [29]

Na proces ten ma réwniez istotny wplyw temperatura, z jaka czastka uderza
w podtoze t,,. Zalezno$¢ predkosci krytycznej vy, oraz predkosci, przy ktorej zacho-
dzi erozja podtoza v,, od temperatury czastki jest przedstawiona na rysunku 3.15.
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Rys. 3.15. Predkosé czgstek vy, i v, w funkcji temperatury czgstki, wg [35]

Ponizej predkosci krytycznej vy, (rys. 3.15) znajduje si¢ obszar, gdzie wystgpuje
brak osadzania lub staba erozja, natomiast powyzej predkosci, przy ktorej zachodzi
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erozja v,,, nastepuje silna erozja lub w przypadku miekkich czastek uderzajacych
w twarde podtoze — brak osadzania. Obszar pomi¢dzy obiema krzywymi (z wytg-
czeniem zakresu niskich temperatur oraz mozliwo$ci zastosowania kruchych mate-
riatdbw) okresla zakres temperatur i predkosci, przy ktorych zachodzi mozliwosé
natryskiwania powtloki. Zaznaczone optymalne warunki natryskiwania wynikajg
z takiego zakresu predkosci 1 temperatury czastek, ktore pozwalaja na otrzymanie
powloki o najwyzszej jakosci.

Predkos¢ czastek podczas natryskiwania jest $cis§le zwigzana z ich wielkoscia.
W strumieniu gazow o wysokiej predkosci czastki mniejsze sa przyspieszane do
znacznie wyzszych predkosci niz czastki duze (poza bardzo drobnymi czgstkami,
ktorych predkos¢ ulega spadkowi). Dlatego ilo$¢ materiatu powlokowego osadza-
nego na powierzchni moze by¢ skorelowana z granulacjg zastosowanego proszku.
Predko$¢ krytyczna vy, jest wigc predkosciag najwigkszej czastki, przy ktorej zacho-
dzi jej zwigzanie z podlozem. Dla wigkszosci materiatow wystepuje optymalny
zakres wielko$ci czastek, przy ktorym predkos¢ uderzenia v,, jest znacznie wyzsza
od predkosci krytycznej vy, Przy standardowych warunkach natryskiwania (N,, 3,0
MPa, 573 K) maksimum predkosci osiagaja czastki: Al o wielkosci 15 pm, Cu
o wielko$ci 6 pum, Ta o wielkosci 4 um [35]. Na rysunku 3.16 przedstawiona jest
zalezno$¢ predkosci uderzenia oraz predkosci krytycznej w funkcji wielkos$ci
czastki. Mate czastki nie tworzg powloki lub jest ona stabo zwigzana (lewa czgsé
wykresu). Optymalny zakres wielko$ci czastek to 10-45 um. Wraz ze wzrostem
wielkosci ziarna krzywe predkosci uderzenia i predkosci krytycznej prawie si¢
pokrywaja, co z kolei prowadzi do obnizenia sprawnosci osadzania i powstawania
powlok o zwigkszonej porowatosci [29].

T optymalny zwiekszona porowatosc
kr . zakres niska sprawnosc
Vid| = granulacji osadzania
(m/s)] -

wielkos¢ czagstki (wn)>

Rys. 3.16. Predkosc uderzenia czgstek v,q i predkosé krytyczna vy, w funkcji wielkosci czg-
stek, wg [35]

Proces natryskiwania zimnym gazem oraz otrzymane powtoki maja wielu zalet,
do ktorych naleza: wysoki wspotczynnik osadzania, niska zawarto$¢ tlenkow, wy-
soka gestos$¢, wysoka przewodno$¢ cieplna i elektryczna, niskie naprezenia wtasne,
minimalne nagrzanie podtoza, zachowanie struktury nanokrystalicznej natryskiwa-
nych nanomateriatléw, wysoka twardos¢ w poréwnaniu do powlok tradycyjnych,
stabilno$¢ sktadu fazowego, minimalne maskowanie i wysoka doktadnos¢ jego
odwzorowania, mozliwo$¢ otrzymywania gladkich powierzchni oraz mata odle-
glos¢ dyszy od natryskiwanego przedmiotu (mniej niz 10 mm) [33, 34].
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3.2.2. BADANIA MIKROSTRUKTURY POWLOK MIEDZIANYCH

Powloka do badan zostata otrzymana za pomoca systemu do natryskiwania
zimnym CGT Kinetics 4000, znajdujacym si¢ w Politechnice Swictokrzyskiej (rys.
3.17.) Do natryskiwania zastosowano proszek miedziany o granulacji 10-38 pm.
Badania mikrostruktury natryskiwanej powtoki oraz jej analiz¢ liniowg wykonano
za pomocg mikroskopu skaningowego Jeol JSM 5400 i mikrosondy ISIS 300
Oxford (EDS) w Politechnice Swictokrzyskiej.

Widok powierzchni powloki miedzianej natryskiwanej zimnym gazem pokaza-
ny jest na rysunku 3.18. Widoczna jest bardzo duza deformacja plastyczna ziaren.
Ich zgniecenie powoduje eliminacje lub znaczne zmniejszenie pustych przestrzeni
w powloce, w ktdrg uderzaja czastki powodujgc obnizenie jej porowatosci. Dlatego
na powierzchni powloki natryskiwanej na zimno widoczne s stabo odksztalcone
i niedostatecznie silnie zwigzane z podtozem ziarna proszku.

- Ik\\ ‘:l ¢ ; > s J : * 4
Rys. 3.17. Widok stanowiska do natryski-  Rys. 3.18. Widok powierzchni powfoki
wania zimnym gazem miedzianej natryskiwanej zimnym gazem

Zagadnienia tagczenia si¢ czastek z podlozem oraz formowania powloki nie sa do
konca wyjasnione [29, 31]. W czasie natryskiwania czastki pozostajg w stanie stalym
1 posiadaja relatywnie niskg temperature, ktora nie przekracza temperatury pozwala-
jacej na podwyzszenie wlasciwosci plastycznych materialu powlokowego. Dlatego
tez przyjmuje si¢, ze powloka powstaje w wyniku lokalnej intensywnej deformacji
plastycznej czastki. Pod wptywem naprezen wywotanych bardzo silnym uderzeniem,
w wyniku wzajemnego oddziatywania czastki i powierzchni podloza, nastepuje prze-
rwanie cienkich powlok tlenkowych [35], co umozliwia kontakt pomi¢dzy chemicz-
nie czystymi powierzchniami, przy jednoczesnym intensywnym i lokalnym wydzie-
leniu ciepta spowodowanego zamiang energii kinetycznej w cieplng [31]. Opisany
w ten sposob mechanizm wigzania czastki z podlozem jest podobny do mechanizmu
wystepujacego podczas zgrzewania wybuchowego [36-38].

Na rysunku 3.19 przedstawiona jest mikrostruktura powloki miedzianej natry-
skanej zimnym gazem. Natryskane ziarna miedzi utworzyly powltoke o bardzo
wysokiej gestosci. Odksztatcone czastki silnie przylegaja do siebie ze znikoma
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ilo$cig pasm tlenkowych. Poniewaz natryskana powtoka miedziana posiada niska
twardos$¢, réznice pomiedzy poszczegdlnymi lamelami sg bardzo stabo widoczne,
poniewaz ulegly zatarciu podczas procesu polerowania zgtadu (rys. 3.19a). Struk-
tura natryskanej powtloki ujawnia si¢ dopiero w wyniku trawienia. Widoczne sg
wyraznie granice pomiedzy silnie odksztalconymi i przylegajacymi do siebie
ziarnami proszku miedzi (rys. 3.19b). Widoczna jest rowniez niewielka ilo$¢
bardzo matych porow. Takie potaczenie znikomej porowatosci powloki z jedno-
czesng bardzo niska zawarto$cig tlenu (rys. 3.20) pozwala na osiagnigcie przez
natryskane zimnym gazem powtoki miedziane doskonatych wlasciwosci elek-
trycznych (rys. 3.21).

Rys. 3.19. Powloka miedziana natryskana zimnym gazem: a) mikrostruktura, b) mikrostruk-

tura po trawieniu

ol

Rys. 3.20. Analiza liniowa powloki miedzianej natryskiwanej zimnym gazem
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3.2.3. ZASTOSOWANIA POWLOK NATRYSKIWANYCH
ZIMNYM GAZEM

Zakres materialow wykorzystywanych w procesie natryskiwania zimnym ga-
zem obejmuje czyste metale, stopy oraz cermetale. Twarde 1 kruche materialy mo-
g3 by¢ natryskiwane jako kompozyty lacznie z faza wigzacg stanowigcg matryce.
Powloki mozna natryskiwa¢ na takie materiaty podloza, ktore s3 w stanie wytrzy-
ma¢ agresywne oddziatywanie strumienia czastek. W przypadku podtoza miekkie-
go lub kruchego wystegpuje raczej zjawisko jego erozji niz osadzania powtoki. Do
najczesciej stosowanych nalezg powtoki miedziane dzieki bardzo dobremu prze-
wodnictwu cieplnemu oraz doskonatym wlasciwosciom elektrycznym (rys. 3.21).

bulk

. TS: Cu CS: Cu
materials

30
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0

Cu Al HVOF AS 30 bar 30bar 30bar 40bar 40 bar
300°C 300°C, 300°C, 600°C, 600°C,

(2003) VKV VKV, VKV VKV,

WBH WBH

electrical conductivity [%-lIACS]

Rys. 3.21. Przewodnos¢ elektryczna powlok miedzianych natryskiwanych: plazmowo, HVOF
i zimnym gazem, wg [28]

Pierwsze zastosowania przemyslowe dotyczytly powlok miedzianych na alu-
miniowych elementach urzadzen elektronicznych, gdzie pozwolilo to na znaczna
intensyfikacje wymiany ciepta. Ponadto takie powloki natryskane na aluminium
umozliwiaja przeprowadzenie operacji lutowania [29-40]. Powloki niklowe sg
stosowane jako ochrona przed korozja oraz przed zuzyciem. Natryskane zimnym
gazem powloki aluminiowe posiadaja doskonale wiasciwosci antykorozyjne.
Tantal jest stosowany na powloki o wysokiej odpornosci chemicznej. Poniewaz
jest materiatem bardzo drogim, wymagany jest wysoki wspotczynnik sprawnosci
osadzania proszku. Nowe mozliwosci aplikacji umozliwiaja natryskane zimnym
gazem powloki kompozytowe jak Al-Al,Os3, Cu-TiO,, Ni-Cu, WC-Co [29, 39, 41,
42]. Podstawowe zalety powlok natryskanych zimnym gazem tj.: wysoka czy-
sto$¢ 1 doskonate wlasciwosci fizyczne stwarzajag nowe mozliwosci niekonwen-
cjonalnych zastosowan. Obecnie stosowane materialy i zakres ich wykorzystania
sg przedstawione w tabeli 3.3.
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Tabela 3.3. Zastosowania, materialy i wlasciwosci powlok natryskanych zimnym gazem, wg [39]

Wtasciwosci powlok natryskanych zimnym

Zastosowanie Stosowany materiat
gazem
ochrona przed korozja | cynk, nikiel, braz niska porowato$¢
wymiana ciepla miedz niska porowato$¢, niska zawartos¢ tlenu
regeneracja, aluminium, miedz, stal,

“ s niska porowato$¢, brak zmian fazowych
powtoki kompozytowe | nikiel, stopy p WY

podtoze pod lutowanie | stopy do lutowania twarde- | wysoka adhezja, niska zawartos¢ tlenu, brak
migkkie i twarde go i migkkiego zmian fazowych

lutowanie migkkie miedz niska zawarto$¢ tlenu

Podsumowanie

W wyniku procesu natryskiwania zimnym gazem nastgpuje duza deformacja
plastyczna ziaren miedzi, ktorych zgniecenie powoduje eliminacj¢ oraz znaczne
zmniejszenie pustych przestrzeni w powtoce. Otrzymana powloka charakteryzuje
si¢ bardzo wysoka gestosciag oraz znikoma ilo$cig pasm tlenkowych. Na podstawie
zmiany poziomu zawarto$ci pierwiastkOw w miejscu polaczenia miedzianej po-
wloki z podtozem ze stopu aluminium nie stwierdzono potaczenia dyfuzyjnego
miedzy podtozem a powtoka.

3.3. STRUKTURA GEOMETRYCZNA POWIERZCHNI
I WEASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE
PRZECIWZUZYCIOWYCH POWLOK
ELEKTROISKROWYCH

Norbert Radek, Zdzistaw Wrzatka, Jurji Szalapko, Jozef Broncek

Geneza obrobki wytadowaniami elektrycznymi (electrical discharge machining
— EDM) sigga 1770 roku, kiedy to angielski naukowiec Joseph Priestly odkryt ero-
zyjny efekt wyladowan elektrycznych. W latach 30. XX wieku wykonane zostaty
pierwsze proby obrobki metali i diamentow wytadowaniami elektrycznymi. Erozja
byla spowodowana przez nieregularne wyladowania tukowe, wystepujace w po-
wietrzu pomiedzy elektrodg i materialem obrabianym, ktore byly podtaczone do
zrodla zasilania pradem statym. Te procesy nie byty zbyt precyzyjne gléwnie z po-
wodu przegrzania obszaru probki i zostaty zdefiniowane jako ,,obrobka tukowa”
lub ,,obrobka elektroiskrowa”.

Pionierskie prace dotyczace obrobki elektroiskrowej zapoczatkowane zostaty
w 1943 roku przez dwoje radzieckich naukowcow (B.R. Lazarenko i N.I. Lazaren-
ko) na Uniwersytecie Moskiewskim [43].
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W latach 50. XX wieku zostal wprowadzony obwod RC (opornik-kondensator),
ktory zapewnil pelng kontrole czasu trwania impulsu, jak réwniez prostg serwo-
kontrole obwodu, w celu automatycznego znajdywania i utrzymywania okre$lonej
szczeliny pomigdzy elektroda (narzgdziem), a przedmiotem obrabianym. Obwod RC
byl powszechnie uzywany w latach 50., a p6zniej stuzyt jako model w sukcesywnym
rozwoju technologii obrébki elektroiskrowej. Mniej wigcej w tym samym czasie trzej
amerykanscy naukowcy przedstawili pomyst uzywania wytadowan elektrycznych do
regeneracji gwintownikow i wiertel oraz zaworéw hydraulicznych. Prace amerykan-
skich uczonych staly si¢ podstawa do konstrukcji urzadzenia do obrobki elektro-
iskrowej z lampa proézniowa i serwo-uktadem elektronicznym [44]. Zadaniem serwo-
uktadu bylo automatyczne ustalanie odpowiedniego odstepu elektrody roboczej (ER)
od przedmiotu obrabianego (bez kontaktu elektrody z przedmiotem obrabianym).
Jednak dopiero w latach 80. nastgpit duzy postep w poprawie sprawnosci obrobki
elektroiskrowe;j.

Proces obrobki elektroiskrowej jest mozliwy dla wszystkich materialow, ktore sg
przewodnikami pradu, bez wzgledu na ich twardos$¢, ksztatt lub wytrzymatosc [45].

Wspolczesnie stosowane sg rozne odmiany obrobki elektroiskrowej spetniajace
standardy wytwarzania powlok, a takze ksztaltowania mikrogeometrii powierzchni
[46-48].

Warstwa wierzchnia, ukonstytuowana w rezultacie obrobki elektroiskrowej po-
siada zalozone cechy, zarowno w aspekcie struktury wewnetrznej, jak rowniez
struktury geometrycznej powierzchni (SGP).

W pracy przedstawiono spostrzezenia dotyczace technologii wytwarzania i ba-
dania powtok metoda elektroiskrowa. Wymieniona technologia jest przedmiotem
systematycznych badan na Politechnice Swictokrzyskiej w Kielcach, gdzie zgro-
madzono niezbedne urzadzenia do wytwarzania i badania powlok nanoszonych
elektroiskrowo.

3.3.1. MATERIALY I URZADZENIA STOSOWANE W BADANIACH

Przedmiotem badan byly powloki nakladane elektrodami WC-Co-Al,O; (85%
WC, 10% Co, 5% ALO;) oraz WC-Co-ALO;3TiO, (85% WC, 10% Co, 5%
ALO5;3TiO,) o przekroju 3x4 mm (anody) metodg elektroiskrowa na probki wyko-
nane ze stali C45 (katoda).

Do nanoszenia powtok elektroiskrowych uzyto urzadzenie produkcji ukrain-
skiej, model EIL-8A (rys. 3.22). Opierajac si¢ na doswiadczeniach wiasnych oraz
zaleceniach producenta urzadzenia przyjeto nastepujace parametry nanoszenia
powtok elektroiskrowych:

— mapiecie U=230V,

— pojemnos¢ kondensatorow C = 150 uF,

— mategzenie pradu /=24 A.
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Rys. 3.22. Urzgdzenie do nanoszenia powlok elektroiskrowych EIL-84

3.3.2. WYNIKI BADAN
3.3.2.1. Obserwacje mikrostruktury

Analizie mikrostruktury poddano powloki WC-Co-Al,O; oraz WC-Co-
Al,033TiO,. Do badan mikrostruktury wykorzystano elektronowy mikroskop ska-
ningowy Joel typ JSM-5400.

Na przyktadowej fotografii (rys. 3.23) przedstawiono widok mikrostruktury po-
wloki WC-Co-AlO5 stopowanej elektroiskrowo. Na podstawie otrzymanych wyni-
kéw badan stwierdzono, ze grubo$é uzyskanych warstw wyniosta od 60-70 wm, na-
tomiast zasigg strefy wplywu ciepta (SWC) w glab materiatu podtoza wyniost ok.
30-40 um. Na fotografiach mikrostruktur widoczna jest wyrazna granica pomig-
dzy powtoka a podtozem. Mozna zaobserwowac niekorzystne zjawiska w postaci
porow 1 mikropeknigé powtoki.

Rys. 3.23. Mikrostruktura powloki WC-Co-Al,0;
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3.3.2.2. Badania tribologiczne

Badania oporéw tarcia (tarcie technicznie suche) przeprowadzono na testerze
tribologicznym T-01M typu trzpien-tarcza. Jako probki stosowano pierScienie ze
stali weglowej wyzszej jakosci C45, na ktére naniesiono elektroiskrowo powtoki
WC-Co-Al,O; i WC-Co0-Al,033TiO,. Przeciwprobka byla kulka o $rednicy ¢6,3
mm wykonana ze stali 100Cro6.

Badania na testerze przeprowadzono przy nastepujacych parametrach tarcia:

— predkos¢ liniowa V= 0,8 m/s,

— czas proby 1= 3600 s,

— zakres zmian obcigzenia O =4,9 N; 9,8 N; 14,7 N.

Wyniki badan przedstawiono na wykresach (rys. 3.24 i 3.25), ktore ilustruja
przebiegi zmian wartosci wspotczynnika tarcia w funkcji czasu proby przy obcia-
zeniu 4,9 N.
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Rys. 3.24. Zaleznos¢ wspolczynnika tarcia od czasu (powtoka WC-Co-Al,0;)
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Rys. 3.25. Zaleznos¢ wspolczynnika tarcia od czasu (powtoka WC-Co-Al,033TiO;)
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Podczas tarcia technicznie suchego badanych powlok nastapito przeksztatce-
nie technologicznej warstwy powierzchniowej (TWP) w eksploatacyjng warstwe
powierzchniowg (EWP). Efekt ten nastgpit gtdwnie na skutek naciskow i predko-
$ci $lizgania oraz oddzialtywania atmosfery otoczenia bliskiego z badana po-
wierzchnig. Obserwowano stabilizacj¢ stanu przeciwzuzyciowej warstwy po-
wierzchniowej (PWP).

Na przebiegu (rys. 3.24) mozna zaobserwowacé, ze stabilizacja wspotczynnika
tarcia nastgpuje po uptywie okoto 1600 sekund, a warto$¢ jego oscyluje na pozio-
mie 0,44-0,47.

Dla powloki WC-Co-Al,053TiO, (rys. 3.25) wspotczynnik tarcia stabilizuje si¢
po uptywie okoto 2600 sekund, a jego warto$¢ wynosi 0,58-0,59.

3.3.2.3. Pomiary mikrogeometrii

Pomiary chropowato$ci przeprowadzono w Laboratorium Pomiarow Wielkosci
Geometrycznych Politechniki Swietokrzyskiej za pomoca przyrzadu topo L120
przy wykorzystaniu programu PROFILOMETR.

Pomiary chropowatosci powtok WC-Co-AL,O5; i WC-Co-Al,053TiO, wyko-
nano w dwoéch prostopadtych do siebie kierunkach. Pierwszy pomiar byl wyko-
nany zgodnie z ruchem przemieszczania si¢ elektrody, natomiast drugi pomiar
byt prostopadly do §ciegow skanujacych. Z dwdch pomiardéw obliczono wartos¢
$rednig parametru Ra dla danej powtloki. Powtoki WC-Co-Al,O5 posiadaty chro-
powatos¢ Ra = 6,16-07,79 pm, natomiast w przypadku powlok WC-Co-
Al,0;33TiO, parametr Ra = 4,18-4,58 um. Probki ze stali C45, na ktére nanoszono
powtoki mialy chropowato$¢ Ra = 0,38-0,41 um. Przyktadowe protokoty pomia-
row parametrow mikrogeometrii badanych probek przedstawiono na rysunkach
3.2613.27.

um]
n

[mm]
Rys. 3.26. Przykiadowy protokol pomiarow parametrow mikrogeometrii dla powloki
WC—CO-AZ;Og
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Rys. 3.27. Przykiadowy protokol pomiarow parametrow mikrogeometrii dla powloki
WC—CO-A[2033TiOZ

3.3.2.4. Pomiary mikrotwardosci

Pomiary mikrotwardo$ci wykonano metoda Vickersa, stosujac obcigzenie 40 G.
Odciski penetratorem wykonano na zgtadach prostopadtych w trzech strefach:
w powloce (biatej trudno trawigcej si¢, jednorodnej), w strefie wplywu ciepta
(SWC), jak rowniez w materiale rodzimym. Wyniki badan mikrotwardosci przed-
stawiono na wykresie (rys. 3.28).

1200 -
3 851
g_ 1000 -| 843 m WC-Co-Al203
; 800 - i
0 0 WC-Co-Al203/3Ti02
‘W
_g 600 -
© 378 393
2 400 4
e
= 200 141 140
) . 1

0 4
pow foka SWC materiat rodzimy

Rys. 3.28. Wyniki pomiarow mikrotwardosci powtok

Zastosowanie obrobki elektroiskrowej spowodowato zmiany mikrotwardosci
w obrabianym materiale. Mikrotwardo$¢ materialu podtoza po obrébce elektro-
iskrowej wynosita $rednio okoto 141 HV(4 (takg sama warto§¢ mikrotwardosci
mial material w stanie wyj$ciowym). Naktadajac obrdbka elektroiskrowg powtoki
WC-Co-Al,0O5 oraz WC-Co-Al,033TiO, uzyskano znaczny wzrost mikrotwardosci
w stosunku do mikrotwardosci materiatu podtoza. Powtoka WC-Co-Al,O; posiada-
fa $rednig mikrotwardos¢ 843 HV,o (nastapil wzrost mikrotwardo$ci $rednio
0498% w stosunku do mikrotwardosci materiatu podtoza), a powtoka WC-Co-
Al,O33TiO; okoto 851 HV, 4 (nastapit wzrost mikrotwardosci $rednio o 504%
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w stosunku do mikrotwardo$ci materialu podtoza). Mikrotwardo$¢ SWC po obrdb-
ce elektroiskrowej wzrosta o 168% (powloka WC-Co-AL,O3) i 0 179% (powtoka
WC-Co-ALLO53TiO,) w stosunku do mikrotwardo$ci materiatu podtoza. Wigksza
warto$¢ mikrotwardosci w SWC powtoki WC-Co-Al,033TiO, w stosunku do po-
wiloki WC-Co-Al,O3; moze by¢ spowodowana powstaniem w niej weglikow tytanu.
Ta tematyka bedzie przedmiotem dalszych badan.

3.3.2.5. Pomiary przyczepnosci

Pomiary przyczepno$ci powtok WC-Co-Al,O; oraz WC-Co-Al,033TiO, wykona-
no metoda zarysowania (ang. scratch test). Do pomiarow uzyto przyrzadu typu
REVETEST produkcji szwajcarskiej firmy CSEM. Pomiary przeprowadzono przy
nastgpujacych parametrach testu zarysowania: szybko$¢ wzrostu obcigzenia — 103,2
N/min; predko$¢ przesuwu stolika z probka — 9,77 mm/min; dlugos¢ rysy — 9,5 mm;
stozek diamentowy Rockwella o promieniu zaokraglenia — 200 pm.

Test zarysowania polegatl na wykonaniu rysy za pomoca odpowiednio dobrane-
go penetratora (w tym przypadku stozek diamentowy — Rockwella) przy stopnio-
wym wzro$cie sity normalnej (obcigzajacej ten penetrator) z jednoczesnym pomia-
rem sity oporu stawianego przez materiat (sity stycznej) i rejestracji sygnalow emi-
sji akustycznej informujacych o powstawaniu uszkodzen warstwy w postaci pgk-
ni¢¢ lub ztuszczen warstwy. Najmniejsza sita normalna, powodujaca utrate adhezji
powtoki z podtozem, okreslana jest mianem sity krytycznej i jest przyjmowana za
miarg tej adhezji.

Do oceny wartosci sity krytycznej shuzy zapis zmian sygnatow emisji akustycz-
nej i sily stycznej oraz obserwacje mikroskopowe (mikroskop optyczny wbudowa-
ny w aparat REVETEST). W przeprowadzonych badaniach wartosci sit krytycz-
nych oceniono na podstawie obserwacji mikroskopowych powstatych rys po przej-
$ciu penetratora, ktore odnoszono do przebiegdw sygnatlow emisji akustyczne;j.
Wyniki badan przyczepnosci przedstawiono w tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Wyniki pomiarow przyczepnosci powlok

Sita krytyczna [N]
Powtoka Numer pomiaru Warto$¢ srednia [N]
1 2 3
WC-Co-Al0; 7,42 6,67 4,89 6,33
WC-Co-Al,033TiO, 5,46 7,92 6,54 6,64

Powloki elektroiskrowe posiadaty poréwnywalng przyczepnos¢. Srednia war-
to$¢ (z trzech pomiardéw) sity krytycznej powtoki WC-Co-Al,O; wyniosta 6,33 N.
Powloka WC-Co-Al,033TiO, posiadata srednig warto$¢ sity krytycznej (z trzech
pomiar6w) na poziomie 6,64 N.
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Wieksza przyczepnos¢ powtok elektroiskrowych mozna uzyska¢ poprzez ich
obrobke laserowy. Jednak szczegdlowe ustalenia dotyczace tego problemu beda
realizowane w kolejnych etapach badan.

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan mozna wysuna¢ nastepujace wnioski:

1. Analizujac mikrostrukture stwierdzono, ze grubos¢ badanych powlok wyniosta
od 60-70 um, natomiast zasieg strefy wptywu ciepta w glab materiatu podtoza
wyniost ok. 30-40 pm. Ponadto powloki posiadaty mikropeknigcia oraz pory.

2. Powloki WC-Co-AL,O3; 1 WC-Co-Al,033Ti0, naniesione elektroiskrowo cha-
rakteryzowaly si¢ znacznym wzrostem chropowatosci Ra w stosunku do chro-
powatos$ci materiatu podloza. Powloki WC-Co-Al,O; posiadaly chropowatosé
Ra = 6,16-7,79 um, natomiast chropowatos¢ powtok WC-Co-Al,033TiO, wy-
nosita Ra =4,18-4,58 um.

3. Wspotczynniki tarcia w obydwu przypadkach naniesionych powlok elektro-
iskrowych maja zblizone wartosci.

4. Zastosowanie obrobki elektroiskrowej wptyngto korzystnie na zmiany mikro-
twardo$ci w obrabianym materiale.

5. Przyczepnos$¢ powlok WC-Co-Al,O3 1 WC-Co-Al,033TiO; jest porownywalna.

3.4. WYTWARZANIE SEGMENTOW
METALICZNO-DIAMENTOWYCH Z ZASTOSOWANIEM
METODY GAZODETONACYJNEJ

Joanna Borowiecka-Jamrozek

Spieki metaliczno-diamentowe to kompozytowe materialy narzedziowe, w kto-
rych w metalicznej osnowie rozmieszczone sg czastki diamentéw. Produkcja tego
typu materiatow mozliwa jest tylko dzigki zastosowaniu technologii metalurgii
proszkow [49].

Na rysunku 3.29 przedstawiono przyktadowo wybrany typowy przetom kompo-
zytu metaliczno-diamentowego.

Proces wytwarzania spiekow metaliczno-diamentowych polega na wymieszaniu
proszku stanowigcego metaliczng osnow¢ z proszkiem diamentowym, prasowaniu
na goraco badz prasowaniu ksztattek i nastgpnym ich spiekaniu. W wyniku tych
operacji otrzymujemy element roboczy, popularnic nazywany segmentem meta-
liczno-diamentowym.

Segmenty lutuje si¢ do stalowych tarcz i stanowig one elementy tnace pit tar-
czowych stuzacych do cigcia kamienia naturalnego i materialdéw budowlanych.
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osnowa

diament

Rys. 3.29. Przetom kompozytu metaliczno-diamentowego

Segmenty rOwnomiernie rozmieszczone na tarczy, stanowiace elementy robocze
pit to nic innego, jak spieki kobaltu i diamentu [50].

W niektorych zastosowaniach narzedzi metaliczno-diamentowych, w ktorych
istotne znaczenie ma jako$¢ przecinanej powierzchni, stosowane sg trojwarstwowe
segmenty typu sandwich. Poszczegdlne warstwy, z ktorych sktadaja si¢ takie seg-
menty r6znig si¢ pod wzgledem odpornosci na $cieranie. Warstwy wewngtrzne
charakteryzuja si¢ nizsza odpornoscig na Scieranie od warstw zewnetrznych, po to,
aby podczas pracy pity wystapito siodlowe zuzycie roboczej powierzchni narze-
dzia, co sprawia, ze pita nie zbacza z wyznaczonej plaszczyzny cigcia.

W przypadku segmentow jednorodnych dochodzi do wyoblenia roboczej po-
wierzchni segmentu, co utrudnia prawidlowe prowadzenie pily w rzazie. Strukturg
segmentow sandwich ksztattuje si¢ podczas operacji prasowania na zimno. Pro-
dukcja jest szczegdlnie klopotliwa technicznie w przypadku waskich segmentow
stosowanych do pit o $rednicach mniejszych od 500 mm, gdyz wymaga zastoso-
wania pras hydraulicznych wyposazonych w podajniki objetosciowe umozliwiajgce
idealnie rownomierne wypetienie matrycy proszkiem i poddanie mieszanki prosz-
ku metalicznej osnowy oraz diamentu wstepnemu procesowi granulacji, co podnosi
koszty produkcji [51].

Bioragc pod uwage trudnosci produkcyjne segmentéw Sandwich, w prezentowa-
nej pracy zaproponowano alternatywng metode ich wytwarzania poprzez: natoze-
nie na segmenty jednorodne powlok WC-12%Co i WC-17%Co metoda gazodeto-
nacyjng [52].

mata odpornosé
na zuzycie

duza odpornos¢ na
zuzycie

Rys. 3.30. Schemat budowy segmentu typu sandwich, siodtowy ksztalt powierzchni roboczej
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3.4.1. METODYKA BADAN

Do badan zastosowano spieki otrzymane z proszku kobaltu z gatunku SMS
(Umicore, Belgia) o sredniej wielkosci czastek wynoszacej 1 um (rys. 3.31).

Wielkos¢ czastek zmierzono przy uzyciu aparatu Fishera. Probki do badan wy-
konano metoda prasowania na gorgco w grafitowej matrycy. Parametry procesu
wytwarzania spiekdw byly nastepujace: temperatura 850°C, ci$nienie 35 MPa
i czas 2 minuty.

Powtoki natryskiwano przy pomocy bezzaworowego urzadzenia Perun S w Spot-
ce Surface Advance Technology w Warszawie. Przed natozeniem powloki, po-
wierzchnia kazdej probki zostata starannie odtluszczona (acetonem) i poddana ob-
robce strumieniowo-$ciernej przy uzyciu elektrokorundu EB 74.

Przeprowadzono nastepujace badania uzyskanych powtok: obserwacje mikro-
struktury, analize punktowsa, liniowa za pomoca mikroskopu skaningowego Jeol
JSM 5400 wyposazonego w spektrometr rentgenowski (EDS) ISIS 300, analizg
sktadu fazowego przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego D-8 Advance firmy
Broker, pomiar mikrotwardosci, badanie odpornosci powlok na zuzycie S$cierne
z wykorzystaniem Testera T-07.

3.4.2. WYNIKI BADAN

Mikrostrukture uzyskanych powtok i wyniki mikroanalizy przedstawiono na ry-
sunku 3.32.

Mikrostruktura natryskanych powlok posiada budowe warstwowa powstatg
w wyniku silnego odksztalcenia czastek proszku podczas jego nanoszenia. War-
stwy r6znig si¢ bardzo wyraznie pod wzglgdem zawartosci tlenu, co dowodza wy-
niki przeprowadzonych analiz: punktowe;j i liniowe;.
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Rys. 3.32. Mikrostruktura powfoki: a) WC-12%Co, b) WC-17%Co
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Rys. 3.33. Analiza liniowa powtok: a) WC-12%Co, b) WC-17%Co
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Rys. 3.34. Analiza punktowa powtoki WC-12%Co: 1 — ciemny sktadnik strukturalny, 2 — jasny
sktadnik strukturalny
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Rys. 3.35. Analiza punktowa powtoki WC-17%Co: 1 — ciemny sktadnik strukturalny, 2 — jasny
skladnik strukturalny

143



Rentgenowska analiza fazowa ujawnita istotne réznice skladu fazy weglikowe;j
w powlokach. Powloka WC-12%Co zawierata weglik WC oraz nieznaczng ilo$¢
weglika W,C. Natomiast powtoka WC-17%Co weglik WC, W,C, jego udziat znacz-
nie wzrost w powloce, w ktdrej ujawniono ponadto obecnos¢ weglika (W,Co)C.
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Rys. 3.36. Dyfraktogram powtoki: a) WC-12%Co, b) WC-17%Co

Zmiana skladu fazy weglikowej mogla nastapi¢ w wyniku czeSciowego wypa-
lenia wegla podczas detonacyjnego nanoszenia powloki, czemu sprzyjata porowata
struktura czastek proszku Diamalloy 04152, umozliwiajaca dostep gazow utlenia-
jacych do ich wnetrza.

Niekorzystnym zjawiskiem moze by¢ utworzenie ztozonego weglika typu MgC,
ktory zmniejszajac zawartos¢ kobaltowej fazy wiazacej moze si¢ przyczyni¢ do ob-
nizenia wlasciwosci wytrzymatosciowych i plastycznych materiatu powtoki.

Powtoka WC-12% Co charakteryzuje si¢ wyraznie wyzszg twardoscig niz powto-
ka WC-17% Co. Brak widocznych pgknie¢, w narozach odciskow Vickersa, §wiad-
czy o zadowalajacej plastycznosci powtok, a brak peknig¢ i rozwarstwien w poblizu
odciskow wykonanych na granicy powtoki z podtozem — o ich dobrej przyczepnosci
do podloza, ktorego przypowierzchniowa warstwa zostata silnie umocniona przez
zgniot wywotlany kolizjami czgstek proszku WC-Co z powierzchnig spieku.
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Rys. 3.37. Zaleznos¢ mikrotwardosci powltoki od odleglosci od powierzchni
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Na podstawie przeprowadzonych badan odporno$ci powtok na zuzycie $cierne,
z wykorzystaniem testera T-07, mozna stwierdzi¢, ze powtoka WC-12%Co charak-
teryzuje si¢ bardzo wysoka odpornoscia na zuzycie, wyraznie wigksza niz powloka
WC-17%Co. Przypuszcza si¢, ze przyczyng prawie dwukrotnego przyspieszenia
procesu zuzycia powloki WC-17%Co w porownaniu z WC-12%Co moze by¢
zmnigjszenie udziatu weglika WC kosztem W,C 1 (W,Co)C.

Powiloka

Rys. 3.38. Slady wytarcia po pomiarze odpornosci na zuzycie Scierne: a) powloka WC-
12%Co, b) powloka WC-12%Co (pomiar niebrany pod uwage), ¢) powtoka WC-17%Co,
d) powtoka WC-17%Co (pomiar niebrany pod uwage)

Podsumowanie

Na podstawie badan do$wiadczalnych stwierdzono, ze metodg gazodetonacyjna
mozna nanosi¢ powltoki WC-Co o wysokiej twardosci, zréznicowanym sktadzie
chemicznym i fazowym.

Powloka utworzona z proszku o sktadzie WC-12%Co charakteryzuje si¢ wyz-
szg twardoscig 1 ponad dwukrotnie wyzsza odporno$ciag na zuzycie $cierne niz po-
wtoka uzyskana z proszku o sktadzie WC-17%Co. Niezaleznie od rodzaju proszku
uzytego do natryskiwania, utworzone powloki charakteryzujg si¢ bardzo dobra
przyczepnos$cia do kobaltowego podtoza, ktorego wierzchnia warstwa, o grubosci
kilkudziesi¢ciu mikrometrow, ulegta wyraznemu umocnieniu przez zgniot.

W warunkach nanoszenia powlok metoda gazodetonacyjna, temperatura mate-
rialu podtoza nie przekracza 150°C i praktycznie nie wplywa na wilasciwosci
krysztatow diamentu. Nalezy wnioskowaé, ze metode t¢ mozna stosowac do
zwigkszenia odpornosci bocznych powierzchni segmentéw na zuzycie Scierne.
Nalozenie cienkich powlok WC-Co na boczne powierzchnie jednorodnych seg-

145



mentdéw metaliczno-diamentowych umozliwi réwnomierne, poprzeczne zuzycie
eksploatowanej pity i moze stanowi¢ alternatywny sposob wytwarzania segmentow
typu sandwich. Przeprowadzono tylko ocen¢ jako$ciowsa, nie podj¢to proby osza-
cowania eksploatacyjnej wydajnosci testowanego narzedzia. Miarodajne badania
trwalosci eksploatacyjnej narzedzi metaliczno-diamentowych maja charakter staty-
styczny 1 wymagajg dtugotrwatych, bardzo kosztownych testow. Dlatego w niniej-
szej pracy poprzestano na ocenie jakoSciowej, pila zuzywata si¢ z szybkoscig ty-
powa dla cigcia plyt z piaskowcow.

3.5. WYBRANE WELASCIWOSCI POWIERZCHNI
MATERIALOW JUBILERSKICH PO POLEROWANIU

Stanistaw Zaborski, Stanistaw J. Skrzypek, Adam Sudzik,
Wiktoria Ratuszek, Krzysztof Chrusciel

Polerowanie elektrochemiczne (jako sposob obrobki wykonczajacej) znane byto
juz przed II wojng $§wiatowg. Jego zastosowanie ograniczalo si¢ gldéwnie do na-
btyszczania wyrobdw z metali kolorowych i1 przedmiotow galanteryjnych.

Zarowno w technologiach przemystowych, jak i w warunkach rzemieslniczych
koszty polerowania mechanicznego obejmujg ponad 50% wszystkich kosztow ob-
robki wykonczeniowej przedmiotu, dlatego polerowanie elektrochemiczne jest
coraz cze¢sciej stosowane jako metoda pozwalajaca wydatnie zmniejszy¢ te koszty.

W przemys$le maszynowym zastosowanie polerowania elektrochemicznego ma
miejsce podczas obrobki metali sprawiajacych duze trudnos$ci w uzyskaniu zado-
walajacych efektow (stan warstwy wierzchniej). Do tych materiatdéw nalezag gtow-
nie metale lekkie, jak: aluminium, tytan i ich stopy, niektore stopy metali koloro-
wych, niektore gatunki stali, np. stale nierdzewne, kwasoodporne, jak réwniez me-
tale szlachetne.

Przy produkcji wyrobow jubilerskich wykonywanych z metali szlachetnych jedna
z najwazniejszych operacji jest wykonczenie powierzchni. W ostatnich latach, wraz
ze zmieniajaca si¢ moda, popularne staje si¢ matowanie powierzchni. Przeprowadza-
ne jest ono badz w sposob klasyczny za pomoca specjalnych rylcow grawerskich [53,
54, 59, 60], badz poprzez matowanie mechaniczne szczotkami drucianymi, matow-
kami z widkniny $ciernej lub poprzez obrobke strumieniowo-$cierng (piaskowanie).
Spotykane sa tez rozne odmiany szlifowania pozostawiajace wyrazng kierunkowag
strukture rys na powierzchni. Wyroby srebrne czesto podlegajg barwieniu chemicz-
nemu, gtéwnie w odcieniach szaro-czarnych imitujacych naturalng patyng. Réwniez
ostatnio stosowane jest szeroko pokrywanie powierzchni srebra barwnymi polime-
rami za pomocg elektroforezy. Nadal jednak podstawowa metodg wykonczania po-
wierzchni jest polerowanie. Wsréd wyrobow srebrnych, jak i ztotych bizuteria pole-
rowana stanowi wigkszo$¢ na rynku jubilerskim.

146



3.5.1. MATERIALY STOSOWANE W JUBILERSTWIE

Srebro (Ag) to pierwiastek chemiczny z grupy metali przejSciowych w uktadzie
okresowym pierwiastkoOw. Srebro jest ciggliwym i kowalnym jednowarto$ciowym
metalem. Posiada najwigksza ze wszystkich metali przewodno$¢ elektryczng, naj-
wigkszg przewodnos¢ cieplng, najjasniejszg barwe i najwigkszy wspotczynnik od-
bicia $wiatta. Srebro posiada takze najmniejsza rezystancj¢ kontaktowa sposrod
wszystkich metali. Halogenki srebra sa czute na Swiatlo i ulegaja pod jego wpty-
wem powolnemu rozktadowi. Zjawisko to stato si¢ podstawa fotografii [63].
Zwiazki srebra sg toksyczne dla bakterii, wirusow, glondéw i grzybow. Wiasciwosci
katalityczne srebra powoduja, ze znajduje ono zastosowanie jako katalizator w re-
akcjach utleniania.

Praktyczne zastosowanie maja glownie stopy srebra z miedzig. Metal czysty, ze
wzgledu na swoja duza plastyczno$¢ i bardzo malg twardo$¢ uzywany jest w wyjat-
kowych, uzasadnionych technologicznie przypadkach [54, 60]. Obecnie najczgscie]
stosowanym stopem srebra jest stop proby 0,925 zawierajacy 92,5% srebra i 7,5%
miedzi. W okresie migdzywojennym, az do lat 80. XX wieku duza popularnosciag
cieszyt si¢ stop proby 0,800 (zawierajacy 80% Ag) stuzacy gldwnie do produkeji
sztu¢cow 1 naczyn stotowych. Na rysunku 3.39 pokazano srebro rodzime i sztabke
srebra proby 0,999, a na rysunku 3.40 przedstawiono uktad réwnowagi Ag-Cu [58].
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Rys. 3.39. Srebro rodzime i sztabka bankowa Rys. 3.40. Ukiad rownowagi Ag-Cu

Ztoto (Au) jest kowalne, gietkie, doskonale ciggliwe. Jest bardzo dobrym prze-
wodnikiem ciepta i elektrycznosci. Ztoto jest odporne na dzialanie czynnikow at-
mosferycznych i prawie wszystkich kwasow. Rozpuszcza si¢: w wodzie krolew-
skiej (1 cze$¢ kwasu azotowego i 3 czgsci kwasu solnego), w mieszaninie kwasu
azotowego 1 siarkowego, w kwasie selenowym, w rteci, tworzgc tzw. amalgamat,
w kwasie solnym w obecnosci ozonu, w cyjankach tworzac cyjanek ztota.

Ztoto jako jeden z nielicznych metali wystepujacy w przyrodzie w stanie ro-
dzimym znany jest ludziom od czasow starozytnych. Na rysunku 3.41 pokazano
ztoto rodzime oraz sztabki ztota proby 0,9999. Stanowito ono podstawe systemow
monetarnych. Obecnie najwigksze zastosowanie zloto znajduje w elektronice oraz
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w niewielkim zakresie w medycynie, stomatologii, oraz w technikach dekoracyj-
nych. Najbardziej znanym i jednoczesnie jednym z najwigkszych uzytkownikoéw
ztota jest przemyst jubilerski. Na przestrzeni wiekéw stosowano stopy zltota o ro6z-
nym skladzie. Obecnie zawarto$¢ ztota w stopach regulowana jest Prawem Pro-
bierczym. Najcze$ciej uzywane sa stopy ztota o probach 0,750 — zawierajacy 75%
czystego Au oraz 0,585 — zawierajacy 58,5% Au. Dodatkowo w sktad stopow zlota
wchodzg takie metale jak: srebro, miedz, nikiel, pallad, cynk, krzem, zelazo. R6zny
dobor sktadnikow stopowych pozwala na osigganie bardzo szerokiej gamy kolo-
row, poczawszy od roznych odcieni z6lci, poprzez ztoto czerwone, zielone az do
biatego. Przyktadowe sktady rdznych stopow ztota podano w tabeli 3.5.

—

CREDIT
SUISSE

ONE OUNCE
FINE GOLD

999,9
rmvm
'FONDEUR|

| 102900
\\

Yot

Rys. 3.41. Zloto rodzime i sztabki czystego zlota proby 0,9999

Tabela 3.5. Przyktadowe stopy zlota uzywane w jubilerstwie

Ztoto Srebro Miedz Inne Kolor
75 4 21 - czerwony
75 15 10 - z0tty
75 7 - Pd-14, Ni-4 biaty
75 - 3,5 Ni-16,5, Zn-5 biaty

58.3 14,6 27,1 czerwony

58,3 3,25 37,5 Ni-2,75 rozowy

58,3 25 16,7 - z0tty

58,3 23,7 - Pd-18 bialy

58,3 - 23,5 Ni-12,2, Zn-6 biaty

3.5.2. PROCESY TECHNOLOGICZNE WPLYWAJACE
NA STAN POWIERZCHNI

Podczas obrobki wyrob jubilerski poddawany jest wielokrotnemu oddziatywa-
niu wysokich temperatur. Wynosza one okoto 600-800°C lub wigcej, w zaleznosci
od rodzaju uzytego lutu oraz wystgpujacej czesto nierdwnomiernosci nagrzewania
niektorych partii wyrobu, w ktdrych temperatura zbliza si¢ do temperatur topnienia
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materialu. W procesie lutowania uzywane sg topniki oparte najczesciej na cztero-
boranie sodowym. Zawierajg one czasem rowniez inne zwiazki boranowe, zawigz-
ki fluoru, alkohole itp. Szkliwo wytworzone poprzez przetopienie topnikdw usu-
wane jest nastgpnie poprzez wytrawianie. Jako roztwory trawigce uzywane sg roz-
twory kwasow. Tradycyjna kapielg trawiaca jest 5-10% roztwor wodny H,SO,.
Uzywane sg rowniez roztwory kwasoéw organicznych oraz kwasu ortofosforowego.

W wyniku opisanych oddzialywan powierzchnia wyrobu pokryta jest warstwa-
mi o sktadzie chemicznym znacznie r6znigcym si¢ od materialu podstawowego. Na
rysunku 3.42 przedstawiono schematycznie uktad warstw o odmiennym sktadzie.
Dla badanego stopu srebra proby 0,925 poddanego wyzarzaniu i trawieniu w roz-
tworze H,SO, warstwa 1 sklada si¢ z ponad 98% srebra. 11o$¢ ta nieznacznie zmie-
nia si¢ w zaleznosci od intensywnos$ci wytrawienia. Warstwa 2 zawiera okoto 10%
tlenku miedzi i okoto 90% srebra, oraz $sladowe ilo$ci siarczkOw miedzi i1 srebra
1 innych zwigzkoéw powstatych podczas obrobki cieplnej i reakcji z topnikami oraz
gazami palnymi. Strefa 3 jest materiatem podstawowym wyrobu.
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Rys. 3.42. Warstwy o roznym skladzie na powierzchni metalu szlachetnego

3.5.3. METODY POLEROWANIA WYROBOW JUBILERSKICH

Obrobka wykonczeniowa wyrobow jubilerskich polega na usunigciu powsta-
lych w wyniku oddziatywania ciepta i kapieli trawigcych warstw o odmiennym
kolorze i nadaniu przedmiotowi wymaganego potysku. Zadanie to jest realizowane
poprzez wstepng obrobke $cierng za pomoca papieroOw Sciernych, tarcz Sciernych
itp. Nastgpnie wyrob polerowany jest za pomocg szczotek wykonanych z wlosia,
tarcz ptociennych, filcowych, bawetnianych i podobnych. Do polerowania uzywa-
ne sg réznego rodzaju pasty polerskie, poczawszy od past o silnych wtasciwosciach
sciernych, do coraz delikatniejszych zapewniajacych uzyskanie potysku. Najcze-
$ciej uzywane sg pasty na osnowie ziemi okrzemkowej (trypla) do polerowanie
wstepnego za pomocg szczotek oraz pasty zawierajace tlenek chromu (zielen poler-
ska) lub tlenek zelaza (r6z polerowniczy) i innych [53, 54, 57, 60]. Usuwanie war-
stwy powierzchniowej o odmiennym kolorze jest bardzo praco- i czasochtonne.
Moze réwniez spowodowac uszkodzenia przedmiotow, zwlaszcza filigranowych,
zaokraglenia ostrych krawedzi lub zatarcie faktury powierzchni. Catly proces pole-
rowania powoduje rowniez straty metalu szlachetnego, dochodzace nawet do kilku
procent masy wyrobu. Jego odzysk z polerowin jest uciazliwy i dos¢ kosztowny.
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Srebrne wyroby masowe zazwyczaj polerowane sa mechanicznie, bezposrednio po
wytrawienu, w réznego rodzaju begbnach polerskich, polerkach wibracyjnych lub
magnetycznych. Najczesciej uzywane sg ksztattki stalowe i roznego rodzaju ptyny
obrobkowe. Podczas takiego polerowania powierzchnia wyrobu zostaje wybtysz-
czona i utwardzona poprzez zgniot, co powoduje wickszg trwatos¢ wypolerowane;j
powierzchni. Straty metalu szlachetnego sa minimalne. Najwicksza wada tych me-
tod jest Scieranie si¢ podczas uzytkowania warstewki prawie czystego metalu z po-
wierzchni i odstonigcie warstwy nieusunigtych tlenkow, ktora zaczyna by¢ wi-
doczna na wyrobie w postaci ciemnych plam.

Kolejng metoda polerowania jest polerowanie elektrochemiczne. Proces polero-
wania elektrochemicznego polega na wykorzystaniu zjawiska elektrolizy i towarzy-
szacych mu procesow elektrodowych.

Wedlug przyjetych hipotez proces polerowania, czyli usuni¢cia mikro-
nierownosci i wybltyszczenia powierzchni, zwigzany jest z warstwa pasywna, ktora
nie dopuszcza do intensywnie trawigcego dziatania elektrolitu. Pomiedzy elektroli-
tem a warstwg pasywng znajduje si¢ obszar znacznego st¢zenia produktow roz-
puszczania metalu, sktadnikéw elektrolitu i jonow metalu — zwany warstwa lepka.
W poréwnaniu z elektrolitem ma ona znacznie wigkszy opor elektryczny i duza
lepkos¢. Wiasnie jej obecnos¢ umozliwia wygtadzenie powierzchni, powodujac
wigkszg predkos¢ roztwarzania wierzchotkéw mikronierownosci.

Elektrolity do polerowania elektrochemicznego metali szlachetnych powinny
zawiera¢ w swoim skladzie zwiazki umozliwiajace rozpuszczanie tych metali. Naj-
skuteczniejszymi zwigzkami, stosowanymi zarowno w kapielach galwanicznych,
jak i elektrolitach do polerowania elektrochemicznego, sg cyjanki. Elektrolity za-
wierajace zwiazki cyjankowe ulegaja dos$¢ szybkiemu rozktadowi zaréwno pod
wplywem zuzycia, jak i uptywu czasu. W zwiazku z tym wymagaja statej kontroli
sktadu chemicznego, zwlaszcza iloSci wolnego cyjanku i uzupehiania sktadnikow.
Wraz ze zmiang sktadu chemicznego zmieniajg si¢ wlasciwosci elektrolitu, co po-
woduje zastosowanie zmiennej intensywnosci mieszania, jak réwniez innych pa-
rametréw pradowych. Zapewnienie wymaganych parametrow pracy elektrolitu
i utrzymanie wlasciwego sktadu chemicznego jest klopotliwe, zwlaszcza w zakla-
dach rzemie$lniczych i1 firmach niedysponujacych zapleczem laboratoryjnym.
Roéwniez sktad elektrolitu musi by¢ dobrany odpowiednio do sktadu stopu polero-
wanego, r6zny dla r6znej proby srebra [55, 56].

Rowniez w przypadku polerowania elektrochemicznego ztota najwigksza skutecz-
no$¢ wykazuja elektrolity zawierajace cyjanki. W ostatnich latach elektrolity zawiera-
jace cyjanki nie sg praktycznie uzywane przez male i Srednie zaklady jubilerskie.
Glownym powodem zaniechania ich uzywania, oprocz wymienionych trudnosci tech-
nologicznych, jest bardzo wysoka toksyczno$¢ wchodzacego w ich sktad cyjanku.

Elektrolity cyjankowe do polerowania elektrochemicznego stopow ztota zostaly
zastagpione przez kapiele bezcyjankowe. Najczgséciej uzywa si¢ roztwory, ktorych
gtéwnym sktadnikiem jest tiomocznik. Popularnie stosowany jest elektrolit
o0 nastgpujacym skladzie:
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— tiomocznik 9 g
— kwas siarkowy 50 ml
- woda dol1

Polerowanie przeprowadza si¢ w elektrolicie ogrzanym do temperatury 70°C
i napieciu okoto 6 V. Zasadnicza wada tej metody jest konieczno$¢ wyzarzania
wyrobow przed polerowaniem. Bizuteria poddana odksztatceniu plastycznemu, np.
przez oprawienie kamienia, odbicie cech probierczych itp., po wypolerowaniu staje
si¢ w miejscach, w ktorych wystapit zgniot bardzo krucha, co powoduje jej uszko-
dzenie podczas uzytkowania lub nawet w trakcie wykonczania wyrobu. Czgsto
zdarza si¢ rOwniez nierownomierne roztwarzanie powierzchni metalu glownie na
granicach ziarn i ujawnienie na powierzchni struktury krystalicznej. Szczegolnie
widoczne jest to w wyrobach odlewanych nie poddawanych dalszej obrobce pla-
stycznej. Podobnie zachowuja si¢ gotowe elektrolity znajdujace si¢ w handlu,
o sktadzie zblizonym do podanego [61, 62].

Do polerowania elektrochemicznego srebra uzywa si¢ niektorych elektrolitow
niezawierajacych cyjankow. Ich zastosowanie nie rozpowszechnilo si¢ jednak
w praktyce warsztatowe;.

3.5.4. BADANIA DOSWIADCZALNE

W badaniach doswiadczalnych uzyto probek wykonanych ze stopu srebra proby
0,925, stopu ztota proby 0,585. Probki ztote i srebrne wykonano z wlewkoéw po-
przez walcowanie, nastepnie poddano wyzarzaniu i trawieniu w 10% roztworze
H,SO,. Tak przygotowane probki zostaly poddane obrobce Sciernej poprzez szli-
fowanie $ciernicag listkowa, nastepnie polerowaniu mechanicznemu i elektroche-
micznemu. Ocenie zostata poddana chropowato$¢, uzyskany potysk powierzchni
oraz naprezenia warstwy wierzchniej.

Jedng z najwazniejszych cech powierzchni wyrobow jubilerskich jest potysk.
Potysk powierzchni okreslany jest jako stosunek ilosci $wiatta odbitego od po-
wierzchni do ilo$ci $wiatla padajacego, i wyrazony jest w procentach. Wigkszosé
dostepnych na rynku potyskomierzy przeznaczona jest do oceny potysku powtok
lakierniczych. W przypadku pomiaru potysku polerowanych powierzchni metalo-
wych uzyskane rezultaty znacznie odbiegaly od przewidywanych wartosci i nie
uzyskiwano powtarzalnych wynikow. W zwigzku z zaistnialymi problemami, dla
potrzeb badan skonstruowano potyskomierz wykorzystujacy element §wiattoczuly
swiattomierza fotograficznego, potaczony z galwanometrem. Wzorcowania doko-
nano przyjmujac ilo$¢ Swiatta odbitego od szkta pokrytego srebrnym lustrem za
100%, zas od czarnej matowej powierzchni (brak reakcji elementu §wiattoczulego)
za 0% [64]. Na rysunkach 3.43 i 3.44 przedstawiono przyktadowe zdjg¢cia obrobio-
nych powierzchni. Fotografie i pomiar chropowatosci powierzchni wykonano za
pomocg laserowego mikroskopu konfokalnego Olympus LEXT OLS3100.
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Rys. 3.43. Powierzchnia zlota po polerowaniu: a) mechanicznym, b) elektrochemicznym

pow.100x

Rys. 3.44. Powierzchnia srebra po polerowaniu: a) mechanicznym, b) elektrochemicznym

Tabela 3.6. Zestawienie zmierzonych wartosci potysku i chropowatosci badanych probek

Materiat Obrobka Potysk Chropowato$¢
Ztoto 0,585 Polerowanie mechaniczne 90% Ra=0,066 pm
Polerowanie elektrochemiczne 93% Ra = 0,068 um

Srebro 0,925 | Polerowanie mechaniczne 91% Ra=0,055 um
Polerowanie elektrochemiczne 85% Ra=0,054 pm

3.5.5. POMIARY MAKRONAPREZEN WLASNYCH
METODAMI DYFRAKCYJNYMI

Aby mierzy¢ rzeczywiste 1 bezwzgledne sprezyste odksztalcenie/naprezenie sieci
krystalicznej probki, konieczny jest pomiar odleglosci migdzy plaszczyznami ato-
mowymi djy; W odpowiednich kierunkach poétprzestrzeni nad probka. W tym celu
stosuje si¢ odpowiednie systemy nachylen probki (uktadu wspotrzgdnych probki
S(1)) wzgledem uktadu pomiarowego L(i) i wzgledem plaszczyzny dyfrakcji. Dalsze
szczegbly mozna znalez¢ w obszernej literaturze na ten temat [65-69, 72].

Rentgenowskie metody dyfrakcyjne opierajg si¢ na pomiarze rzeczywistych od-
ksztatcen sprezystych sieci krystalicznej poszczegdlnych faz tworzywa krystalicz-
nego i dlatego czgsto uzywane sg jako wzorcowe lub weryfikujace. Mierzone sg za
pomoca odleglosci miedzy plaszczyznami krystalograficznymi {hkl}. Rentgenow-
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ska metoda dyfrakcyjna "sin® " umozliwia okreslenie kierunkow i wartoéci napre-
zen gtéwnych, a takze umozliwia pomiar anizotropowych statych sprezystosci Ejy
1 vy zwiazanych z tzw. rentgenowskimi staltymi sprezystosci 1/2S, (hkl) i S; (hkl)
gdy w eksperymencie dysponujemy znanym zewnetrznym napregzeniem.

3.5.5.1. Zasady metody "sin® y"

Metoda "sin”y" laczy rownania Hooke'a dla ptaskiego stanu naprezen ze skia-
dowymi elipsoidy odksztatcen w uktadach wspotrzednych probki (S) i pomiaru (L)
[65-67] (rys. 3.45).

Rys. 3.45. Przestrzenny uktad biegu promieni oraz odksztalcen i naprezen przy plaskim
stanie naprezen na powierzchni we wspotrzednych probki S; i uktadu pomiarowego L,
Dyfrakcyjna rejestracja w symetrycznej geometrii Bragga-Brentana [72]. Skfadowa o,
moze by¢ mierzona w dowolnym kierunku na plaszczyznie powierzchni probki

Podstawowe rownanie metody jest nastepujace:

] Y
Epy = Sl,hkl(glll + 0112)+552,hk1 (hkl) (0111 cos’@+ 07, sin? @+ o7, sin 2¢7)sm21// =

3.1)

Po odpowiednich uproszczeniach i przy zalozeniu plaskiego stanu naprezen
otrzymujemy:
dy—do
do

Eoy = 1/2820,sin’y + Si(a1 + 02) = (3.2)
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gdzie: d,, d, — odlegtosci ptaszczyzn krystalograficznych (hkl), &,, — odksztatcenie
w kierunku osi Ls.

Praktyczny pomiar polega na obliczaniu odksztalcen sieci krystalicznej w odpo-
wiednich kierunkach potprzestrzeni nad probka okreslonych katami ¢ 1 w. Zaleznie
od oczekiwanej doktadnosci pomiaru dobieramy kilka katéw y (w praktyce 5-10),
jednak ze wzgledéw geometrycznych powinny to by¢ katy z przedziatu 0-60°.

Do obliczen bezwzglednych wartosci naprezenia nie jest konieczny pomiar djy
materialu wzorcowego bez istnienia naprezen (dy), gdyz o, obliczone jest przez
rézniczkowanie powyzszego rownania. Wtedy mozliwe jest podstawienie:

dMlo = ghkly = d, (3.3)

Takie postgpowanie czyni t¢ metode bezwzorcowa. Ze wzgledu na procedurg
pomiaru i obliczen, btad pomiaru jest obliczany dla n-2 stopni swobody dla prze-
dzialow ufnosci 1-a = 0,9; gdzie a jest zatozonym prawdopodobienstwem btedu.
Zasady metody ,,sin*y”” mozna stosowaé w obu typach goniometrow, tj. v i w.
W przypadku klasycznej metody ,,sin’ iy’ wystepuje jednak problem zmieniajacej
si¢ efektywnej glebokosci wnikania promieni X ze zmiang kata y [66, 70, 71].
Przyczynia si¢ to do btedow pomiaru, zwlaszcza w przypadku wystepowania gra-
dientéw naprezen i niejednorodnosci struktury i tekstury.

Takich wad 1 metodologiczne ograniczenia mozna unikna¢ przez zastosowanie
geometrii statego kata padania (SKP) do dyfrakcyjnego pomiaru odksztatcen sieci
krystalicznej [71, 72]. Taka geometri¢ pomiaru mozna stosowac tylko w goniome-
trach typu @. Odmiang tej metody nazywa sie ,.g-sin’y”” [69, 71, 72]. Ogolne zasa-
dy pomiaru makronaprezen wlasnych w tej odmianie metody sa podobne do kla-
sycznej metody sin .

Najwieksza korzysciag metody ,, g-sin® iy jest prawie stata efektywna glebokosé
wnikania promieni X, co jest rtOwnowazne glebokosci pomiaru [70]. Ta glebokosé¢
pomiaru moze by¢ regulowana doborem diugosci fali i kata padania [71, 72]. Z do-
tychczasowych doswiadczen stosowania dyfrakcji SKP wynika, ze szczegodlne
korzysci mozna uzyska¢ dla cienkich i bardzo cienkich filméw i warstw po-
wierzchniowych.

3.5.5.2. Wyniki pomiaréw makronaprezen wlasnych

Pomiary wykonywano na probkach, ktorych oznaczenia podano w tabeli 3.7.
Linie dyfrakcyjne rejestrowano na dyfraktometrze Bruker D-8 Advance z lampa
Cu. Pomiaru dokonywano w dwoch prostopadtych kierunkach. Wyniki z ozna-
czeniami zamieszczono w tabeli 3.7. Obliczenia wykonano dla dyfrakcyjnych
stalych sprezystosci 1/2S, = 17,095x10° MPa™ i 1 dla Au, co odpowiada stalym
sprezystosci E =77 GPaiv=0,28 dla Aui E =74 GPaiv=0,28 dla Ag/2S,=
17,7x10° MPa™".
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Tabela 3.7. Wyniki pomiarow makroskopowych naprezen wiasnych

Nazwa Sposob obrobki Pomiar metoda Sredni rozmiar
probek powierzchniowej g-sin’y krystalitu
o, [MPa] +-btad [nm]
Au wyzarzanie 0 38
szlifowanie -156+-8 62
szlifowanie + polerowanie mechaniczne +95+-10 168
szlifowanie + polerowanie elektrochemiczne -204+-20 240
Ag wyzarzanie 0 136
szlifowanie +24+-7 74
szlifowanie + polerowanie mechaniczne -20 112
szlifowanie + polerowanie elektrochemiczne -110+-12 260

Podsumowanie

Badane probki zawieraja znaczacy stan makronaprezen wilasnych $ciskajacych
i rozciggajacych. Zmierzone $ciskajace naprgzenia wskazujg na konieczno$¢ wy-
stgpienia rownowaznych naprgzen rozciagajacych w warstewkach potozonych
glebiej pod powierzchnig i odwrotnie. Ich rozktad w poprzecznym przekroju cha-
rakteryzuje si¢ duzymi gradientami.

Wykazano znaczace zroznicowanie wielkosci krystalitéw zaleznie od zastosowa-
nej obrobki. Rozmiar krystalitow definiuje umocnienie warstw wierzchnich, m.in.
zgodnie z rownaniem Hulla-Petcha. Zmierzone znaczne odchylenia ilorazéw inten-
sywnosci poszczegdlnych linii dyfrakcyjnych, np. i{111}/1{222} 1 1{200}/1{400}
oznacza duze stezenia wakancji i dyslokacji, co rdwniez wywotuje umocnienie.

Zarowno polerowanie mechaniczne, jak i elektrochemiczne daje zblizone efekty
koncowe w przypadku wielkos$ci chropowatosci powierzchni i jej polysku.

Obrobka metali szlachetnych metoda polerowania elektrochemicznego jest sto-
sunkowo mato poznana, zarowno od strony zachodzacych zjawisk, jak i efektow
koncowych obrébki. Dalsze badania pozwola na lepsze opracowanie metod pole-
rowania metali szlachetnych i szersze zastosowanie ich w praktyce.
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4. BADANIA WLASCIWOSCI WARSTW
POWIERZCHNIOWYCH ORAZ ZAGADNIENIA KOROZJI

4.1. PRZEGLAD DYFRAKCYJNYCH
METOD RENTGENOWSKICH DO CHARAKTERYZOWANIA
WYBRANYCH WLASCIWOSCI POWLOK

Stanistaw Skrzypek, Wojciech Zérawski,
Krzysztof Chrusciel, Marcin Goly

Jednym z istotnych zagadnien technologicznych inzynierii produkcji jest kontrola
jakosci. Wazna cecha metod kontroli jakosci jest ich nieniszczacy charakter.
W przypadku wielu wyrobow istotne jest precyzyjne pomiary grubosci warstw i po-
wlok, szczeg6élnie w skomplikowanych uktadach wielowarstwowych. Kolejnymi
cechami warstw wierzchnich i1 powlok, ktore podlegaja kontroli jakosci s3: zawartos¢
fazy szczatkowej np. austenit szczatkowy, stan naprgzen wiasnych, chropowatosc,
twardo$¢ itp. W praktyce inzynierskiej spotykamy nano-, mikro- i makroskopowe
warstwy 1 powtoki. Do pomiaru grubosci powtok stosowane sg migdzy innymi me-
tody: mechaniczne, mikroskopowe, magnetyczne, odcisku wgtebnika kulowego, itp.
Metody dyfrakcji, fluorescencji i absorpcji promieniowania rentgenowskiego sg me-
todami umozliwiajagcymi pomiary w sposob nieniszczacy. Tymi metodami mozna
mierzy¢ wiele istotnych dla jakosci wyrobu wtasciwosci, jak np. naprezenia wiasne,
stan tekstury krystalograficznej, rozmiar ziarna, a nawet twardo$¢. Metody rentge-
nowskie sg jednak posrednie, dos¢ skomplikowane i drogie, ale szybkie w uzyciu
i nadaja si¢ do zastosowan automatyzacji na liniach produkcyjnych.

4.1. METODOLOGIA

4.1.1.1. Nieniszczacy pomiar grubosci warstwy lub powloki —
efektywne grubosci pomiarowe — skala mikro-

W przypadku dowolnych badan dyfrakcyjnych przeprowadzanych na cienkich
warstwach czy tez powlokach bardzo waznym parametrem jest grubos$¢ badanej
warstwy, ktorg mozna okresli¢ za pomoca efektywnej glebokosci wnikania pro-
mieniowania X. W zaleznosci od rodzaju geometrii uktadu: promieniowanie pada-
jace-probka-promienie dyfrakcyjne uzyskujemy rézne glebokosci wnikania (z),
ktére wyznaczamy wedhug wzoréw: (4.1) — klasyczna geometria Bragg-Brentano;
(4.2) — geometria statego kata padania (SKP) [1, 2]:
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gdzie: z — efektywna glebokos¢ wnikania [um], G, — cze$¢ catkowitego natezenia
ugietego pochodzacego od warstwy powierzchniowej na glgbokosci x (G, =
0,8-0,95), a — kat padania wiazki promieniowania, § — kat Bragga, y — kat
miedzy normalng do powierzchni a normalng do uginajgcych si¢ ptaszczyzn,
4 — liniowy wspotczynnik absorpcji promieniowania.

Wyznaczone w ten sposob efektywne glebokosci wnikania promieniowania
rentgenowskiego pozwalaja na dobor warunkéw badan dyfrakcyjnych, tj.: geome-
trii pomiaré6w dyfrakcyjnych, kata padania (w przypadku geometrii statego kata
padania) czy tez dobor odpowiedniej linii dyfrakcyjnej pod katem pomiaréw na-
prezen wilasnych, co analizy fazowej, badania tekstury krystalograficznej, itp.

Stosowanie réznych dlugosci promieniowania rentgenowskiego oraz odpo-
wiedni dobor kata padania w przypadku geometrii statego kata padania umozliwia
analiz¢ warstwy o zadanej grubos$ci oraz pozwala na ewentualny pomiar grubosci
warstw lub uktadow wielowarstwowych (rys. 4.1 14.2, tab. 4.1) [1, 8].

Precyzyjny pomiar grubo$ci warstw, szczegdlnie w skali mikro- lub manome-
trycznej, sprowadza si¢ do odpowiedniego doboru dlugosci promieniowania oraz
kata padania. Najmniejsze grubosci pomiarowe w przypadku powlok Cu przy uzy-
ciu dyfrakcji SKP uzyskujemy dla promieniowania Crg,, ktore umozliwia pomiary
warstw o grubo$ciach ponizej 500 nm (tab. 4.1).

Tabela 4.1. Wartosci efektywnych glebokosci wnikania (z) dla warstw Cu dla poszczegol-
nych diugosci promieniowania rentgenowskiego

Efektywna glebokos$¢ wnikania z [pum]
Lampa Kat padania o [deg]
rtg/dtugos¢ fali
[nm] 1 3 4 5 7 9

Mo/0.071 1,16 3,35 4,39 5,40 7,32 9,11
Cu/0.154 1,09 3,16 4,14 5,09 6,90 8,59
Co/0.179 0,72 2,09 2,74 3,36 4,56 5,67
Cr/0.2289 0,37 1,08 1,42 1,74 2,36 2,94

162



Tabela 4.2. Glebokosci wnikania promieniowania rentgenowskiego [um] (G, = 95%) dla pro-
bek wykonanych z roznych materiatow i badanych przy uzyciu lamp rentgenowskich o roznych

anodach. Stosowano geometrie Bragg-Brentano, a kqt padania 20 byt rowny 20°i 160°

. Rodzaj anody lampy rentgenowskiej
Probka Dtugo$é fali promieniowania X [A]
p [Mg/m’]
Cr/2.2896 Fe/1.9360 Co/1.7889 Cu/1.5405 Mo/0.7093
Cu/8.93 1.88/10.64 3.04/17.23 3.73/21.13 5.65/32.07 5.90/33.45
Fe/7.87 2.92/16.54 4.90/27.78 5.86/33.22 1.08/6.14 8.73/49.50
Ti/4.51 1.01/5.72 1.56/8.83 1.92/10.89 2.85/16.16 24.77/140.49
Al2.7 6.09/34.55 10.20/57.85 12.45/70.58 19.13/16.16 185.8/1053.6

Nalezy jednak pamigta¢, ze do pomiaru bardzo cienkich warstw konieczne jest
stosowanie lamp rentgenowskich o dtugosci fali przekraczajacej 1,7 A (tab. 4.1
14.2, rys. 4.1) co pozwala na pomiar warstw o grubosciach ponizej 1 um przy sto-
sowaniu kata padania rownego 1°.

intensity

XCuKa

PP-ERA PP-4A

V-Cu

- (111)

hoy=1.54A 4

dla kata
padania
a=5°2z=5,09 pm

¢=7°2=6,90 pm

gni=1,8pum

—

— 0 =5°2=5,09

gCu=591 pm

20 []

Rys. 4.1. Zapisy dyfrakcyjne wykonane w geometrii statego kqta padania dla kqtow o. = 1-9°.
Widoczne linie charakterystyczne pochodzgce od warstwy niklu i od podfoza — mosigdzu.
Promieniowanie Cug,

Metody dyfrakcyjne wykorzystujace geometrig statego kata padania umozliwia-
ja rowniez pomiar grubosci warstw w uktadzie wielowarstwowym, z niepowtarzal-
nymi warstwami. O tym czy promieniowanie przenikneto kolejne warstwy infor-
mujg pojawiajace si¢ linie charakterystyczne od kolejnych warstw (rys. 4.1). Przy-
ktadowo grubo$¢ warstwy buforowej niklu mozemy wyznaczy¢ na podstawie ana-
lizy zapiséw wykonanych dla kolejnych katow padania. I tak dla kata a = 5° reje-
strujemy stabg lini¢ od niklu, co informuje nas, Ze promieniowanie przenikngto
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przez warstwe miedzi, co odpowiada grubosci z = 5,09 pm. Dla kata a = 7° reje-
strujemy stabg lini¢ od mosiadzu, i §wiadczy to o przeniknigciu promieniowania
przez warstwy miedzi i niklu, co odpowiada grubosci z = 6,9 um. Zestawienie wy-
nikow pomiaréw metodami rentgenowskimi z pomiarami grubosci metodami meta-
lograficznymi daje zadowalajaca zgodnos$¢. Niewielkie rdéznice pomiedzy warto-
sciami grubosci dla poszczegdlnych metod wynikajg z nierdwnomierno$ci bada-
nych powtok, i miejsca pomiarowego wykonania dyfrakcji, ktore nie odpowiada
w pelni miejscu wykonania przekroju poprzecznego. Zadowalajaca zgodno§¢ mo-
zemy potwierdzi¢ na podstawie pomiaru grubosci warstwy buforowej niklu, gdzie
mamy idealng zgodno$¢ wynikow dla obydwu metod.

4.1.1.2. Nieniszczacy pomiar grubos$ci warstwy lub powloki —
efektywne gruboS$ci pomiarowe — skala nano-

Duze zainteresowanie rozpraszaniem i dyfrakcja promieniowania X przy bardzo
malych katach padania wigzki zwigzane jest z rozwojem badan cienkich warstw po-
wierzchniowych i powtok. Metoda badawcza takich ultracienkich warstw polega na
dyfrakcji promieniowania X przy katach padania w otoczeniu kata krytycznego .
Kat krytyczny «. jest matym katem padania, przy ktérym nastepuje catkowite ze-
wnetrzne odbicie (rys. 4.2), co oznacza, ze promieniowanie X przy tym kacie padania
nie wnika do materii, bo kat zatamania jest wickszy od 90°. Wartos¢ krytycznego kata
wyrazona jest formutg (4.3) i stuzy do obliczania gestosci cienkich warstw [4]:

o= (2,6 - 10°pA%)% (4.3)

Glebokos¢ penetracji promieniowania X (ACoKa) w zelazie wynosi zaledwie
100 nm dla kata padania rownego katowi krytycznemu o, = 0,47° [4]. Eksperyment
dyfrakcyjny (skanowanie 6/0 lub 6/20) przy kacie padania w poblizu kata krytyczne-
2o (a,) stanowi kolejng nowa technike badawcza, zwang reflektometrig' [4]. Obraz
rejestrowane] intensywnosci promieniowania ugietego przy symetrycznym skano-
waniu typu 6/0 przy bardzo matych katach zaprezentowano na rysunku 4.2.

Na podstawie zmierzonych parametréw obrazu, takich jak: kat krytyczny, re-
fleksy jednowymiarowej supersieci i absorpcji, obliczono: grubosci warstw
Cr(43A)/NiFe(16A)/Au(28A), gestosci 1 chropowatosé [9].

Taka technika pomiarowa umozliwia badanie ultracienkich warstw — nanowarstw
o grubosci nawet kilku warstw atomowych, a w szczegdlnosci ich: ggstosci, grubosci
i topografii powierzchni [3, 4]. Symetryczne skanowanie 6/0 przy bardzo matych
katach dla nanowarstw (o grubosci do kilku nm) daje mozliwos$¢ uzyskania refleksu
od ptaszczyzn granicznych (zewnetrznych) warstwy o odleglosci z'1 z"/n (gdzie n jest
liczba calkowita — rzedem odbicia). Wtedy roéwnanie Bragga spetnione jest dla odle-
glosci djy, rownej gruboscei filmu z' i dla kolejnych rzedow odbicia z'/n (rys. 4.2).

"' W jezyku angielskim — reflectivity. W jezyku polskim nadal brakuje powszechnie zaakceptowanej nazwy. Pro-
pozycja w tym opracowaniu jest nazwa ,,metoda reflektometrii”.
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Rys. 4.2. Charakterystyczny obraz otrzymany metodq reflektomerii przy zastosowaniu pro-
mieniowania ACuK a; z multiwarstwy Cr/NigpFe,y/Au na podkladzie szklanym

impulsy [s7]

Charakterystyczna budowa warstw powierzchniowych oraz niejednorodno$é
sktadu chemicznego, fazowego, strukturalnego i naprezen objawia si¢ odpowiednig
niejednorodnos$cia optyczng dla promieniowania X, w tym odpowiednio zr6znico-
wanym wspotczynnikiem zatamania. Zmienno$¢ wspolczynnikow zalamania pro-
mieniowania X powoduje zroéznicowanie katow krytycznych «, i odchylenie dyfrak-
cji zwigzane z refrakcja [3, 4]. Wplyw refrakcji na obraz dyfrakcyjny powinien by¢
ujety przez odpowiednie wspodtczynniki, uwzgledniane zaré6wno przy analizie efek-
tywnych glebokosci wnikania, jak i przy precyzyjnym okreslaniu katow Bragga.

Dopiero dzigki zastosowaniu promieniowania synchrotronowego i technicznym
mozliwo$ciom ograniczenia rozbieznosci wigzki promieniowania X do 0,5° po-
wstaly mozliwos$ci intensywnego rozwoju badan dyfrakcyjnych przy malym i sta-
tym kacie padania.

4.1.2. NAPREZENIA WLASNE

Aktywowane cieplnie i energig pol napr¢zen termicznych i mechanicznych proce-
sy dyfuzji, poslizgu i wspinania dyslokacji, generowanie i anihilacja defektow sie-
ciowych oraz przemiany fazowe sa skutecznymi sposobami wytwarzania NW badz
ich relaksacji. Powstawanie NW w wyniku niektorych obrobek cieplnych taczy sig
z duzymi szybko$ciami nagrzewania lub chtodzenia, ktore z kolei sa niezbedne w ce-
lu uzyskania odpowiedniego gradientu temperatury dla tworzenia termodynamicz-
nych warunkow do przemian bezdyfuzyjnych. Relaksacja NW nastepuje przy odpo-
wiednio dlugotrwalym wygrzewaniu i nastgpujacym powolnym studzeniu. Cykliczne
obcigzenie mechaniczne réwniez moze przyczyniac si¢ do relaksacji NW.

Wystepujace w czasie zabiegdow cieplnych naprezenia termiczne moga hamo-
wac badz przyspiesza¢ przemiany fazowe, zgodnie z regula Le Chateliera. Wzrost
objetosci wilasciwej, towarzyszacy martenzytycznej przemianie fazowej Fey —
Fea w stali, zalezy od zawarto$ci wegla i moze by¢ okreslany z empirycznej zalez-
nosci, wg [5].
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AV

——_=3216+0,859-%mas.C — 0,343 (% mas.C)* [%obj.] (4.4)
V(293K)

Koncowa wielko$¢ odksztatcen objetosciowych zalezy dodatkowo od wytworzo-
nych naprezen wiasnych (o), ktore kompensuja odksztatcenia przemian fazowych,
a relacja zaproponowana przez Greenwooda-Johnsona [5] jest nastepujaca:

501 AV

€o,przem = ER_:T 4.5)

Odksztalcenie sprezyste &, probki mozna wyrazi¢ za pomocg sktadowych tensora
stanu odksztatcenia, w ukladzie odniesienia zwigzanym z probka, z zaleznosci [1, 2]:
Epy = 51“12 + gzaf + 53a32 (4.6)

gdzie: ¢ — kat zawarty migedzy osig x 1 rzutem kierunku pomiaru odksztatcenia ¢,,, na
plaszczyzne probki xy, w— kat miedzy normalng do powierzchni prébki (osig

z) 1 normalng do ptaszczyzn uginajacych {hkl} odmierzany w plaszczyznie
dyfrakcji wyznaczonej przez promien padajacy, normalng i promien ugicty,

01, 02, 03 — odksztalcenia gtéwne, a,, a,, a; — kosinusy kierunkowe katéw po-

miedzy kierunkiem pomiaru odksztatcenia i kierunkami gtéwnymi 1, 2, 3.

Metoda g-sin’y taczy rownania Hooke’a dla ptaskiego stanu naprezen zdefinio-
wanych w uktadzie wspolrzednych probki S ze sktadowymi odksztatcen w uktadzie
pomiarowym L (rys. 4.3).

Rys. 4.3. Uklad przestrzenny wiqzki padajgcej i ugietej dla trzech refleksow {hkl} w dyfrak-
¢ji przy stalym kqcie padania oraz skladowe naprezenia na powierzchni we wspolrzednych
probki S; i uktadu pomiarowego L;. Orientacje wektorow dyfrakcji dla wybranych trzech
rodzin ptaszczyzn {hkl} oznaczono przez qny [1]
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Wprowadzajac do rownania (4.6) wspotrzedne sferyczne dla » = 1 w postaci:

a; =siny -cos@ 4.7
a, =siny -sin @ (4.8)
a =cosy 4.9

Transformacja ogdlnego tensora odksztalcen ¢; z uktadu S do L i uwzglednienie
prawa Hooke’a prowadzi do rownania:

_1S {[_, 2 . 2 ] . 2 2 1 20sin?
8(/)‘”_5 2,0k |[011€08™ @+ 0 sIN” @|sin” y +033C08" Y+ Oy, SInZz@sim™ y +
(4.10)
. . . _Apy — 4
+0'13COS¢SIU2%+0'23Sln(PSlﬂz‘//}+Sl,hk1(0n+022+0'33)—a—
0

Po odpowiednich uproszczeniach, dla ptaskiego stanu napr¢zen otrzymano:

1
Epy = Sl,hkl(o-lll +o, )+Esz,hkl (hkl) x

@.11)
dpy — 4o

I 2 I .2 [ . 2
(chos ¢ T 0 sin (0+01251n2(0)sm Y =
4o

czyli podstawowe rownanie metody g-sin’y, wyrazajace zalezno$¢ pomiedzy na-
prezeniami gtéwnymi i mierzonym odksztatceniem [1, 2, 6]: gdzie: o,= cicos’p +
ossin’, oj i 0y — naprezenia gtowne, o3 = 0, E, v — wspolczynniki sprezystosci.
W metodzie g-sin®  makronaprezenie o, — jest sktadowa tensora stanu naprezenia,
dziatajacg w plaszczyznie probki i nachylong do kierunkéw glownych pod katem ¢.

Dyfrakcyjne obrazy probek z natryskiwanymi powtokami otrzymane w geome-
trii statlego kata padania promieniowania X postuzyly do pomiaru makronapre¢zen
wlasnych (tab. 4.3 i rys. 4.4).

Tabela 4.3. Wyniki pomiaru makroskopowych naprezen wlasnych i dwoch wskaznikow tek-
stury natryskiwanych powlok

Prébka Naprezenie [MPa], EGW =2 pum Ti00/Li01 Ligo/T112
o, — btad wzgledny 10% | o,— blad wzgledny 10% | wzorcowy 1,0 | wzorcowy 7,14
N1 +330 0,81 4,17
N2 4202 0,82 4,10
N3 +261 0,82 4,01
Al +539 440 0,80 3,44
A2 +503 437 0,83 3,62
A3 +482 440 0,85 3,77
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Rys. 4.4. Zapisy dyfraktometryczne w geometrii Bragga-Brentana (B-B) i przy stalym kqcie
padania (SKP), powtok naktadanych naddzwiekowo przy uzyciu proszkow WCI12Co-N
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Rys. 4.5. Zapisy dyfraktometryczne obrobionej cieplnie stali w geometrii Bragga-Brentana
(B-B) i przy stalym kqcie padania (SKP), ktore pokazujg zmniejszanie (z lewej) i wzrost
(z prawej) intensywnosci piku {111} austenitu szczqtkowego ze wzrostem grubosci war-
stewki pomiarowej

Zawarto$ci austenitu w badanym materiale okreslono metodg rentgenowskiej ilo-
sciowej analizy fazowej (RIAF) [2, 7]. Pomiary dyfrakcyjne zostaly wykonane na
dyfraktometrze D8-Advance z wykorzystaniem filtrowanego promieniowania lampy
kobaltowej. Wykonano przegladowy zapis dyfraktometryczny w zakresie katowym
obejmujacym refleksy dyfrakcyjne od ptaszczyzn {111}, {200} dla austenitu (faza v,
Fe,) oraz {110}, {200} i {211} dla ferrytu (faza o, Fe,). Uproszczony sposob pomia-
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ru zawarto$ci austenitu w badanych probkach polega na zastosowaniu metody bez-
posredniego poréwnania catkowitych intensywnos$ci odbi¢ pary linii dyfrakcyjnych
{111} austenitu i {110} ferrytu (rys. 4.5) na podstawie wzoru, wg [1]:

r
1% =—1-(1—V ) [% obj.] (4.12)

gdzie: V, — zawarto$¢ austenitu szczatkowego, I, — catkowita intensywnos$¢ piku
{111}, I, — catkowita intensywnos¢ piku {110}, C, — wspolczynnik zalezny
od sktadu chemicznego stali oraz warunkoéw pomiaru (C = R/R,= 1,3), V,, —
zawartos¢ weglikow w stali (w badanym przypadku V,,= 6,5% obj. [1]).

4.1.4. TEKSTURA KRYSTALOGRAFICZNA

Poszczegolne procesy technologiczne, a nawet pojedyncze operacje technolo-
giczne, prowadza na ogo6t do powstania charakterystycznego typu tekstury, a wigc
do zorientowania ziaren, ktorych odpowiednie plaszczyzny krystalograficzne {hkl}
sa rownolegle do powierzchni. Ogoélnie teksturg nazywamy uprzywilejowana
orientacje krystalograficzng pewnej czesci ziaren polikrystalicznego materiatu.

Najbardziej ogo6lng informacja o teksturze jest pelna figura biegunowa (rys.
4.6). Tekstury mozna rowniez analizowac przy uzyciu odwrotnych figur bieguno-
wych (rys. 4.7). Oba sposoby sa do§¢ pracochtonne i drogie.

foil9/07

Rys. 4.6. Obliczone figury biegunowe {111}, {200} i {220} dla probek foil9, cheml i chem?2
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Rys. 4.7. Odwrotne figury biegunowe obliczone z funkcji rozkiadu orientacji (FRO) dla
probek eral-era$

Po wstepnej analizie otrzymanych tekstur powtok Cu ustalono charakterystyczne
ilorazy odpowiednich pikéw dyfrakcyjnych, ktore sa najbardziej czute na zmiany
tekstury. Sens fizyczny takich uproszczonych ilorazow wynika z ich powigzania
z rodzajem i intensywnoscig tekstury, ktora przejawia si¢ uprzywilejowang orientacja
krystalograficzng ziaren. Taki pomiar moze by¢ wdrozony do kontroli procesu elek-
trolitycznego nanoszenia powlok na elementy. Poniewaz tekstura zwigksza anizotro-
pie wlasciwosci (co wykazano pomiarami), to taki uproszczony i nieniszczacy spo-
sob kontroli jako$ci moze by¢ istotny. Istniejg obecnie takie dyfraktometry, ktdre
moga wykonywa¢ pomiary gotowych wyrobow nawet na duzych elementach.

Najbardziej zaawansowana metoda analizy tekstury jest obliczanie funkcji roz-
ktadu orientacji (FRO) [2].

Tabela 4.4. Stosunki intensywnosci pikow I(111)/1(200) i 1(111)/1(220) oraz maksymalne
wartosci FRO. Teoretyczna wartos¢ 1(111) /I(200) = 2,17, I(111)/1(220) = 3,3

Stosunki intensywnosci linii
Max FRO
111/200 (2.17) 111/220 (3.3)
ERA-1 1,03 0,97 3,0 {011}<100>
ERA-3 1,06 3,27 2,4 {011}<332>
ERA-4 1,22 7,26 2,9 {111}<112>
ERA-5 3,79 5,54 3,5 {001}<100>
ERA-6 3,30 0,41 1,8 {113}<112>
ERA-7 17,79 43,60 5,9 {111}<110>
ERA-8 1,13 1,58 2,2 {113}<013>
ERA-9 4,25 0,38 5,0 {110}<449>
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Podsumowanie

1. Metody dyfrakcyjne wykorzystujace geometri¢ statego kata padania i reflekto-
metrii umozliwiaja nieniszczace pomiary wybranych wlasciwosci warstw
wierzchnich i powlok o rozmiarach mikro- i nanometrycznych.

2. Wybdr i opracowanie odpowiedniej geometrii pomiarowej umozliwia zastoso-
wanie rentgenowskich metod dyfrakcyjnych do charakteryzowania wlasciwosci
strukturalnych i posrednio mechanicznych materiatu.

3. Analiza zapiséw dyfrakcyjnych (wskazniki ptaszczyzn {hkl} i intensywnosci
pikéw) pozwala na nieniszczacy pomiar grubosci warstw umiejscowionych pod
powierzchnig materiatu.

4. Natryskiwane ultradzwickowo powloki WC-Co charakteryzuja si¢ rozciagaja-
cymi makronaprezeniami wlasnymi.

5. Wspolczesny etap rozwoju rentgenowskich urzadzen dyfraktometrycznych po-
zwala na zastosowanie wybranych metod dyfrakcyjnych do nieniszczacego po-
miaru naprezen, zawartosci faz i wskaznikow tekstury krystalograficzne;.

4.2. ANALIZA ENERGETYCZNA WARSTWY WIERZCHNIEJ
PO OZONOWANIU MATERIALOW KONSTRUKCYJNYCH
STOSOWANYCH W PRZEMYSLE LOTNICZYM

Mariusz Ktonica, Jozef Kuczmaszewski

Adhezyjne wilasciwosci warstwy wierzchniej wykorzystuje si¢ w réznych ro-
dzajach potaczen materialow konstrukcyjnych, wykonywanych w przemysle. Istot-
nym elementem wykonania potaczen adhezyjnych jest odpowiednie przygotowanie
tej warstwy. Praktyczne znaczenie w inzynierii powierzchni maja badania wtasci-
wosci warstwy wierzchniej. Mozemy tu zaliczy¢ badania: struktury geometrycznej
powierzchni materiatow, sktadu chemicznego oraz zjawisk miedzyfazowych. War-
stwa wierzchnia, w odrdznieniu do powierzchni, moze mie¢ r6zng grubos¢ i zalezy
od cech fizycznych i chemicznych danego materiatu konstrukcyjnego. Wartos$¢ jej
moze wynosi¢ od utamka nanometra do kilku czy kilkudziesigciu mikrometrow.
Natomiast powierzchnia w sensie fizycznym jest jednym z podstawowych pojec
geometrii 1 jest definiowana jako zbior punktéw lub prostych, a zatem nie posiada
grubosci. W literaturze wystepuje definicja powierzchni okreslona w sposob sto-
sowany w analizie powierzchni, jako warstwa o grubosci od 1 do 4 zewnetrznych
warstw atomowych. Stosuje si¢ rowniez okreslenie warstwa powierzchniowa lub
warstwa przypowierzchniowa [22, 24].

Badania wlasciwosci warstwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych, takich
jak zwilzalnos¢ i swobodna energia powierzchniowa sg od blisko pie¢dziesieciu lat
obiektem zainteresowan wielu dyscyplin naukowych: fizyki, chemii, inzynierii
materialowej oraz biotechnologii. Zwilzalnos¢ materialow wykorzystywanych
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w przemysle roznymi cieczami ma duze znaczenie praktyczne, gtownie w proce-
sach przemystowych, takich jak: klejenie, uszczelnianie, malowanie, drukowanie
oraz nanoszenie r6znego rodzaju powtok ochronnych.

W przemysle powszechnie stosuje si¢ metode oznaczania zwilzalno$ci materia-
16w konstrukcyjnych polegajaca na nanoszeniu cienkiej warstwy cieczy pomiaro-
wej na badang powierzchni¢. Po naniesieniu cieczy pomiarowej nast¢puje pomiar
czasu, po jakim warstwa cieczy pomiarowej rozdzieli si¢ na pojedyncze krople.
Zazwyczaj metoda ta jest stosowana do oszacowania zwilzalnos$ci materiatow kon-
strukcyjnych o stosunkowo niskiej warto$ci swobodnej energii powierzchniowe;.
Poza tym metoda ta jest do$¢ pracochtonna, wymaga stosowania cieczy pomiaro-
wych o réznych warto$ciach swobodnej energii powierzchniowej y; [23].

Stopy na bazie tytanu i aluminium nalezg do tej grupy materiatow, ktérych ak-
tywowanie energetyczne warstwy wierzchniej jest niezbgedne do uzyskania odpo-
wiednich wlasciwosci potaczen adhezyjnych z ich udziatem. Aktywacja ta najcze-
$ciej dokonywana jest poprzez trawienie w kapielach o odczynie kwasnym lub
zasadowym. Ze wzgledow ekologicznych celowe jest poszukiwanie innych metod
proekologicznych.

Znane i stosowane obecnie metody chemiczne, takie jak: fotolitograficzne wy-
trawianie powierzchni polimeru, radiacyjne metody modyfikacji poprzez dziatanie
promieniami UV, y lub bombardowaniem elektronami powierzchni materialu sg
przyktadami wielu metod wykorzystywanych do modyfikacji warstwy wierzchniej
tworzyw polimerowych.

Najbardziej obiecujaca metoda modyfikacji warstwy wierzchniej jest oddziaty-
wanie ozonu na powierzchni¢ materialow konstrukcyjnych [10, 13-15]. Ze wzgle-
du na silne wlasciwosci utleniajace i rodnikotworcze ozonu metoda ta moze miec
szerokie zastosowanie zarowno w przemysle tworzyw sztucznych, budownictwie,
lotnictwie, przemysle metalurgicznym i ceramicznym. W poréwnaniu z innymi
metodami modyfikacji warstwy wierzchniej materiatéw konstrukcyjnych ozono-
wanie jest metodg prosta w wykonaniu, o niskich kosztach eksploatacji i braku
odpadow negatywnie wptywajacych na stan srodowiska naturalnego.

Gléwnym celem niniejszej pracy jest analiza wlasciwos$ci energetycznych war-
stwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych stosowanych w przemysle lotniczym
przed i po modyfikacji w atmosferze ozonu. Okreslenie swobodnej energii po-
wierzchniowej badanych materialow odbywa si¢ na podstawie wynikow pomiarow
kata zwilZania cieczami pomiarowymi.

4.2.1. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE OZONU

Ozon O; jest trojatomowsg czgsteczka zawierajaca trzy atomy tlenu. Struktura
ozonu zostata odkryta w 1953 r. przez Trambarulo, a pomiaru kata i dlugosci wia-
zan dokonano po raz pierwszy w 1970 r. [16, 18 ]. Na rysunku 4.8 przedstawiono
schemat czasteczki ozonu wraz z naniesionymi warto$ciami pomiaru kata oraz
dtugoscia wigzan.
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Rys. 4.8. Schemat czgsteczki ozonu, wg [16]

Ozon jest naturalnym sktadnikiem atmosfery. Dlatego niezmiernie istotne stato
si¢ w ostatnich dziesiecioleciach doktadne poznanie struktury i wlasciwosci ozonu
oraz jego wpltywu na organizmy zywe.

W $rodowisku naturalnym ozon wystgpuje w stratosferze, natomiast przy po-
wierzchni ziemi w $§ladowych ilosciach, powstaje podczas wytadowan elektrycz-
nych w czasie burzy oraz przy utlenianiu niektérych substancji organicznych. Ozon
jest gazem bakteriobojczym, lecz tylko w sprzyjajacych warunkach. W czystym
powietrzu o wilgotnosci wzglednej ponizej 50% dzialanie bakteriobdjcze ozonu
jest dos¢ stabe. Wiasciwosci bakteriobojcze, grzybobdjcze i wirusobodjcze ozonu
wykorzystywane sa w medycynie do dezynfekcji ran [17, 18].

Jest gazem o charakterystycznym zapachu. Czasteczka ozonu w gornej czesci
atmosfery powstaje w wyniku zderzen czgsteczki tlenu z atomem tlenu i w obecno-
$ci neutralnej czasteczki M (np. O,, N,) przejmujacej nadmiar energii (4.13).

0" +0,+M=0;+M (4.13)
0, +hv=20" (4.14)

Atomy tlenu powstaja poprzez dziatanie promieniowania UV na czasteczke tle-
nu (4.14). W atmosferze ozon petni funkcj¢ warstwy ochronnej dla Ziemi absorbu-
jac promieniowanie UV-B 1 UV-C, najlepiej w ultrafiolecie z maksimum absorpcji
dla 2 =253,7 nm oraz w podczerwieni z maksimum przy A = 4,7 um [16].

Do najwazniejszych wilasciwosci chemicznych ozonu nalezy jego niezwykle
silna zdoIno$¢ utleniajaca. Bezpieczne stezenie ozonu dla ludzi wynosi 0,1 mg/m’
[15]. W tabeli 4.5 przedstawiono wazniejsze wtasciwosci fizykochemiczne ozonu.

Ozon wystepuje we wszystkich stanach skupienia, i we wszystkich stanach wy-
kazuje duza niestabilno$¢. W postaci gazowej jest bezbarwny, o przenikliwym
zapachu, dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie oraz ma tendencj¢ do rozkltadania si¢
w zaleznosci od temperatury. W postaci cieklej i stalej jest substancjg wybuchowa.

Potencjat oksydacyjno-redukcyjny wynosi £ = 2,08 V. Jest gazem silnie bakte-
riobdjczym (10 razy bardziej skutecznym niz chlor). W tabeli 4.6 przedstawiono
potencjaty utleniajace wybranych czastek utleniajacych.

Produkty reakcji ozonu ze zwigzkami chemicznymi stanowigcymi zanieczysz-
czenia (thuszcze) sg najczesciej nietoksyczne i ulegajace biodegradacji, a ozon roz-
pada sig, tworzac tlen, a wigc substancje przyjazng dla srodowiska.
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Tabela 4.5. Wlasciwosci fizykochemiczne ozonu, wg [16]

Masa molowa 47,9982 g~mol']
Gesto$é gazu (273,15 K, 1 atm) 2,144 kg'm™
Gesto$é cieczy (85,2 K) 1,59 10° kg'm>
Temperatura topnienia (1 atm) 80,6 K
Temperatura wrzenia (1 atm) 161,3 K
Temperatura krytyczna 261,1 K
Cisnienie krytyczne 5,56 MPa
Rozpuszczalnosé w wodzie (273,15 K) 1,7 kg'm™
Potencjal jonizacji 12,8-13,5eV
Moment dipolowy 0,58 D

Entalpia dewaluacji 142,32 kJ-mol
Potencjat termodynamiczny 163,5 kJ-mol™
Entropia 238,89 kJ-mol-K!

Tabela 4.6. Potencjaly utleniajgce wybranych czgstek utleniajqcych, wg [16]

Potencjat utleniajacy,

Wzgledny potencjat utleniajacy

Czastka utleniajaca \% w odniesieniu do chloru
Dwutlenek chloru (C10,) 1,27 0,93
Chlor (Cly) 1,36 1,00
Kwas podchlorawy (HCIO) 1,48 1,09
Kwas podbromawy 1,59 1,17
Nadmanganian potasu (KMnOy) 1,70 1,25
Nadtlenek wodoru (H,0,) 1,78 1,31
Ozon (03) 2,08 1,52
Tlen atomowy (O) 2,42 1,78
Rodnik hydroksylowy(*OH) 2,80 2,05
Fluor (F,) 2,87 2,11

4.2.2. METODY OTRZYMYWANIA OZONU

W technice ozon uzyskuje si¢ nastepujagcymi metodami: elektryczna, elektroche-
miczng, fotochemiczna, radiacyjno-chemiczng, cieplng. Ozon jest gazem nietrwatym
1 z tego powodu nie moze by¢ transportowany ani magazynowany, produkuje si¢ go
W migjscu jego stosowania. Najczesciej stosowang metoda do wytwarzania ozonu
jest metoda wykorzystujaca wytadowania elektryczne w tlenie lub powietrzu.
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Rysunek 4.9 przedstawia schematycznie konstrukcje reaktora plazmowego z wy-
tadowaniami barierowymi. Reaktory tego typu sg najbardziej zaawansowane techno-
logicznie. Zaletg takiego reaktora jest zamontowanie elektrod na zewnatrz strefy
reakcyjnej. Eliminuje to problem erozji i zanieczyszczenia elektrod. Przy rozwaza-
niach mechanizmu generowania ozonu nalezy mie¢ na uwadze przebieg gldéwnych
procesow w szczelinie ozonatora.

elektroda warstwa dielektryka

gaz __, ==>0z0n
roboczy
zasilacz WN elektroda strimery

(50-10000 Hz)

Rys. 4.9. Schemat generatora ozonu [15]

W procesie wytwarzania ozonu w mikrowytadowaniu mozemy wyodrebnic 3 fazy:

1. Faza wyladowan w gazie; sktadaja si¢ na nig liczne mikrowyladowania,
w czasie ktorych nastepuje dysocjacja czasteczek tlenu na atomy pod wply-
wem zderzenia z elektronem o wysokiej energii, przekraczajacej energi¢ dy-
socjacji molekut tlenu (powyzej 6,0 eV).

2. Faza reakcji; jest to czas w ktorym nastgpuje powstanie wzbudzonych cza-
steczek ozonu w wyniku zderzen atomow tlenu z czasteczkami tlenu.

3. Faza przeptywu; w tym czasie nastgpuje przejscie wzbudzonych czasteczek
ozonu do stanu podstawowego, w wyniku zderzenia z niereaktywna cza-
steczka, odgrywajaca rolg ciata trzeciego, ktoremu przekazywany jest nad-
miar energii niezbedny dla osiagni¢cia rownowagi energetycznej [18].

4.2.3. SPOSOB WYZNACZANIA SWOBODNEJ ENERGII
POWIERZCHNIOWEJ

Najczgsciej warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej materiatow konstruk-
cyjnych okresla si¢ w sposob posredni wykorzystujacy pomiar katow zwilzania
wybranymi cieczami pomiarowymi. [stote oddziatywania pomiedzy ciatem statym
i cieczg opisuje réwnanie Younga [11, 12, 21]:

Ogy =0g, +0 cosOy, (4.15)
gdzie: o5y — napigcie powierzchniowe na granicy faz: ciato stale-gaz, og;, — napigcie

powierzchniowe na granicy faz: ciato state-ciecz, o, — napiecie powierzch-
niowe na granicy faz: ciecz-gaz, @y— rdwnowagowy kat zwilzania.
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Na rysunku 4.10 przedstawiono w sposob uproszczony graficzng interpretacje
roOwnania Younga.

Rys. 4.10. Graficzna interpretacja rownania Younga oraz pomiar kqta zwilzania

Z bilansu energetycznego dla punktu rownowagi trzech faz rownanie to jest za-
pisane w postaci:

Ysy =Vsy+Viy cosOy (4.16)
gdzie symbol y oznacza swobodng energi¢ powierzchniows, a pozostale symbole
zachowuja znaczenie jak w rownaniu (4.15).

Najczesciej stosowang metodg do wyznaczania swobodnej energii powierzch-
niowej jest metoda Owensa-Wendta, [19, 20] w ktorej przyjeto, ze swobodna ener-
gia powierzchniowa jest suma (4.17) dwoch sktadowych: dyspersyjnej (4.18)
i polarnej (4.19):

ve=yl+yl (4.17)

gdzie: ygl — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej, y£ — skia-

dowa polarna swobodnej energii powierzchniowe;.

’ p
( )05 74(cos@, +1)— }gw(cos®w+l)
d " w
a1 = (4.18)
d

d
Yw

d, d
(7/57)0’5 _ ]/W(COS®W+1)—2 Vs Vw

2ri

gdzie: y, — swobodna energia powierzchniowa dijodometanu, 75 — sktadowa dys-

(4.19)

persyjna swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu, y/ — sktadowa
polarna swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu, y,, — swobodna

energia powierzchniowa wody, yfi — sktadowa dyspersyjna swobodnej
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energii powierzchniowej wody, y/ — skfadowa polarna swobodnej energii
powierzchniowej wody, @, — kat zwilzania dijodometanem, ©,, — kat zwil-
zania woda.

4.2.4. MATERIAL I METODYKA BADAN

Badane probki wykonano ze stopu tytanu Ti6AI2Mo2Cr, stopu aluminium
AlZn5,5MgCu oraz poliamidu PA6 o wymiarach 20x100x4 mm. Przed przystapie-
niem do pomiaru kata zwilzania i wyznaczenia swobodnej energii powierzchnio-
wej dokonano rozwinigcia powierzchni geometrycznej za pomoca narzedzia nasy-
powego o ziarnistosci P = 320. Po obrobce $ciernej probki odttuszczono Loctitem
7061. Do pomiaru kata zwilzania jako cieczy pomiarowych uzyto wody destylo-
wanej 1 dijodometanu. Przyjeto nastgpujace wartosci stalych swobodnej energii
powierzchniowej cieczy pomiarowych oraz jej sktadowych polarnej i dyspersyjne;j:

Yo =T72,8 mJ/m%, ¥y = 51,0 mJ/m’, y¢ = 21,8 mJ/m?*, ;= 50,8 myim’, y? =23

mJ/m?, 721 = 48,5 mJ/m”. Ciecz pomiarowa nanoszono na badang powierzchnie za
pomoca mikropipety (rys. 4.11) o statej objgtosci 5 pl.

MicroScan /
v1.3.

Rys. 4.12. Schemat stanowiska do pomiaru kqta zwilzania cieczami pomiarowymi: 1 — mikro-
skop stereoskopowy z plynng regulacjq ostrosci, 2 — kamera, 3 — komputer z oprogramowa-
niem MicroScan v 1.3, 4 — stolik pomiarowy, wg [13]
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Na rysunku 4.12 przedstawiono uproszczony schemat stanowiska do pomiaru
kata zwilzania. Do obserwacji kropli i pomiaru kata zwilzania stosowano mikro-
skop stereoskopowy wraz z kamera oraz oprogramowanie MicroScan v 1.3. Pomiar
kata zwilzania zarowno wodg destylowang, jak i dijodometanem byl wykonany
minimum dziesi¢¢ razy na kazdej z probek.

Na rysunku 4.13 przedstawiono obraz naniesionej kropli cieczy pomiarowe;j
wraz z zaznaczonym sposobem pomiaru kata zwilzania badanej probki.

32T Y20l [[rab)=(112,128, 772 [ATI=37.17 [deg]  Count=1
Asinn]| D A QFTFD & 5@ B | [[EMicwasean tor winde.. [ - R AT

Rys. 4.13. Widok naniesionej kropli cieczy pomiarowej w oknie dialogowym programu
MicroScan v 1.3 wraz z zaznaczonym sposobem pomiaru kqta zwilzania

Na rysunku 4.14 schematycznie przedstawiono stanowisko laboratoryjne do
syntezy ozonu i modyfikacji warstwy wierzchniej badanych probek. Przeplyw ozo-
nu podczas ozonowania probek wynosit 0,90 dm*/min. Do pomiaru stezenia ozonu
uzyto miernika ozonu Ozone ANALYZER BMT 964. Stgzenie ozonu podczas
ozonowania probek wykonanych ze stopu tytanu Ti6A12Mo2Cr wynosito 10 g/m’,
natomiast dla probek wykonanych ze stopu Al oraz poliamidu PA6 stezenie ozonu
wynosilo 7 g/m’.

I
-

Rys. 4.14. Schemat stanowiska do procesu ozonowania: 1 — koncentrator tlenu, 2 — prze-
plywomierz z regulacjq, 3 — generator ozonu, 4 — miernik stezenia ozonu, 5 — komora reak-
cyjna, 6 — probki poddawane modyfikacji warstwy wierzchniej, 7 — destruktor ozonu, 8 —
pompka ssqca
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4.2.5. WYNIKI BADAN

Dla danej grupy materiatowej oraz dla jednego czasu analizowano 5 probek.
Wartosci swobodnej energii powierzchniowej oszacowanej na podstawie pomia-
row kata zwilzania cieczami pomiarowymi usredniono i przedstawiono ponizej na
rysunkach.

Wyniki pomiaru swobodnej energii powierzchniowej badanych probek stopu
tytanu Ti6AI2Mo2Cr po obrdbce $ciernej i odtluszczaniu oraz po obrobcee Sciernej,
odttuszczaniu i ozonowaniu przedstawiono na rysunku 4.15.
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v, mJ/m

50 ~

45 |

czas ozonowania, h

‘I Prébki przed ozonowaniem m Probki po ozonowaniu ‘

Rys. 4.15. Wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej stopu tytanu Ti6AI2Mo2Cr w funk-
¢ji czasu ozonowania

Wyniki pomiaru swobodnej energii powierzchniowej badanych probek stopu
aluminium AlZn5,5MgCu po obrobce Sciernej i odtluszczaniu oraz po obrobce
$ciernej, odtluszczaniu i ozonowaniu przedstawiono na rysunku 4.16.
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czas 0zonowania, min.

‘I Probki przed ozonowaniem ® Prébki po ozonowaniu ‘

Rys. 4.16. Wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej stopu aluminium AlZn5,5MgCu
w funkcji czasu ozonowania
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Wyniki pomiaru swobodnej energii powierzchniowej badanych probek PA6 po
obrébce $ciernej oraz po obrobce $ciernej i 0zonowaniu zestawiono na rysunku 4.17.

Po zmierzeniu katéw zwilzania cieczami pomiarowymi oraz oszacowaniu na
ich podstawie swobodnej energii powierzchniowej, na probkach poddanych ozo-
nowaniu zauwazono znaczgcy wzrost ww. energii.

60

2

v, mJ/m

10 20 30
czas ozonowania, min.

@ Probki przed ozonowaniem m Prébki po ozonowaniu ‘

Rys. 4.17. Wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej poliamidu PA 6 w funkcji czasu
ozonowania

Podsumowanie

1. Dla stopow tytanu, waznej grupy materialow dla przemystu lotniczego, akty-
wowanie energetyczne warstwy wierzchniej w wyniku ozonowania moze by¢
(po dobrych procesach optymalizacyjnych), interesujaca alternatywa dla stoso-
wanych metod tzw. ,,mokrej chemii”, czyli obrobki chemicznej lub elektroche-
micznej w roztworach kwasow lub zasad.

2. Dla stopoéw tytanu wazne jest skrocenie czasu ozonowania. Po badaniach
wstepnych stwierdzono, ze czas ten moze by¢ skrocony poprzez zastosowanie
wiegkszych stgzen ozonu.

3. Znaczny przyrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej, uzyskany po
ozonowaniu stopu aluminium, po 20 minutach ozonowania uzyskano kilkuna-
stoprocentowy przyrost wartosci ys w stosunku do prébek tylko oczyszczonych
i odttuszczonych.

4. Dla poliamidu PA6 uzyskano przyrost wartosci ys, przy czym przyrost ten na-
stapit w najwigkszym stopniu w pierwszym okresie ozonowania (10 min.), po
kolejnych 10 minutach przyrost ten nie jest znaczacy.

5. Ozonowanie moze by¢ interesujgca ekologiczng technologia do wykorzystania
w przemysle, w tych obszarach, w ktérych adhezja odgrywa role wazna lub
kluczowa, jednak jego wykorzystanie przemystowe musi by¢ poparte dalszymi
badaniami.
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4.3. ODDZIALYWANIE JONU
1-BUTYLO-4-METYLOPIRYDYNIOWEGO
Z. POWIERZCHNIA MIEDZI W WODNYCH ROZTWORACH
FOSFORANOWYCH

Mieczystaw Scendo, Joanna Uznanska

Miedz ze wzgledu na swoje wlasciwosci jest szeroko stosowana w przemysle
elektrochemicznym, maszynowym, a takze do budowy réznych urzadzen grzew-
czych oraz rur do przesylania goracej wody. Eksploatowane instalacje pokrywaja si¢
kamieniem kotlowym, ktoéry powoduje korozje metalu. Kamien i rézne produkty
korozji czgsto usuwa si¢ za pomoca wodnych roztworéw kwasdéw mineralnych,
gléwnie solnego. Wspomniane roztwory przyczyniaja si¢ do przyspieszonego nisz-
czenia instalacji. Dodanie do przesytanej wody niewielkich ilo$ci odpowiednio do-
branych zwigzkow organicznych, najczesciej N-heterocyklicznych (inhibitoréw)
znacznie ogranicza skutki korozji [25-43]. Mechanizm dziatania inhibitora polega
najczesciej na utworzeniu na powierzchni metalu zaadsorbowanej warstwy ochron-
nej, ktora zabezpiecza go przed niszczacym dziataniem agresywnego srodowiska.

Wymaga si¢ aby inhibitory byly nietoksyczne i obojetne dla srodowiska natu-
ralnego. Dlatego w ostatniej dekadzie wzrosto zainteresowanie tzw. inhibitorami
zielonymi. W$rod nich znalazly si¢ puryna i jej pochodna, adenina, ktére okazaty
si¢ skutecznymi inhibitorami korozji miedzi w wodnych roztworach mocnych elek-
trolitow [44-47].

Nadal poszukuje si¢ skutecznych inhibitoréw korozji, ktore by dobrze chronity
metale, zwlaszcza w roztworach silnie kwasnych. Ostatnio zwrdcono uwagg na cie-
cze jonowe (lonic Liquid, IL), ktore maja specyficzne wtasciwosci rozpuszczalnikow
(nazywanych czesto zielonymi), mogace jednoczesnie petié role elektrolitow. Cie-
cze jonowe zwykle zbudowane sg z duzego niesymetrycznego kationu (imidazolo-

wego, pirydynowego) 1 matego anionu np. tetrafluoroboranowego, BF , , zatem maja

one duza mas¢ molowa. Kation /L posiada wilasciwosci hydrofobowe, natomiast
hydrofilowy jest jego weglowodorowy ogon. Zwiazki te wystepuja wytacznie w po-
staci jonow, majg bardzo niskie temperatury topnienia, ale nie mozna ich zaliczy¢ do
stopionych soli. Znakomicie rozpuszczaja si¢ w wodzie i w wielu rozpuszczalnikach
organicznych. Ciecze jonowe znalazly ogromne zastosowanie w wielu dziedzinach
chemii, biochemii, energetyce oraz elektrochemii. Podjeto rowniez proby wykorzy-
stania /Ls jako inhibitorow korozji metali i ich stopow [48-56].
Celem pracy byto:
1. Zbadanie oddzialywania jonu 1-butylo-4-metylopirydyniowego z powierzch-
nig miedzi w 0,5 M roztworach diwodorofosforanu sodowego, NaH,PO,, kto-
rych pH wynosito 2 Iub 4.
2. Wyznaczenie parametréw korozji miedzi w elektrolitach fosforanowych bez
i z udzialem cieczy jonowe;j.
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3. Okreslenie przydatnosci 4MBPBF, jako inhibitora procesu korozji miedzi
w roztworach fosforanowych oraz mechanizmu powstawania warstwy ochron-
nej na powierzchni metalu.

4.3.1. TECHNIKA DOSWIADCZALNA

Odczynniki. Do sporzadzenia wodnych roztwordéw stosowano nastepujace substan-
cje: diwodorofosforan sodowy, NaH,PO,, cz.d.a., POCH, tetrafluoroboran 1-butylo-
4-metylopirydyny, 4MBPBF, (<97%), Fluka oraz kwas fosforowy(V), H;POs,
cz.d.a., POCH. Wszystkie badane elektrolity nie byly odtleniane.

Elektrody. Jako elektrody wskaznikowej (WE) uzywano stacjonarnej elektrody
dyskowej (SDE), ktora byla wykonana z elektrolitycznie czystej miedzi (99,99%
Cu) o powierzchni dysku 0,181 cm®.

Elektrodg poréownawcza (RE) stanowita elektroda kalomelowa z nasyconym roz-
tworem chlorku sodowego, SCE(NaCl).

Elektrode przeciwna (CE) stosowano w postaci spiralnego drutu platynowego o du-
zej czystosci (99,99% Pt).

Aparatura pomiarowa. Pomiary woltamperometryczne wykonywano za pomoca
analizatora elektrochemicznego EA9C (Zaktad Elektroniki MTM Krakow), ktory
wspbtpracowat z oprogramowaniem EAGRAPH w wersji 3.0 dla Windows'",
rysunek 4.18.

TERMOSTAT

SILNIK

CZEST 0% CIOMIERZ

GENERATOR —

Rys. 4.18. Schemat blokowy zestawu aparatury do pomiarow technikq stacjonarnej elek-
trody dyskowej. Symbole oznaczajq elektrody: WE — wskaznikowa, CE — przeciwna i RE —
porownawcza
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Topografie powierzchni probek miedzi zobrazowano za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego (SME) firmy PHILIPS XL 30.

Wszystkie pomiary prowadzono w statej temperaturze 20+1°C, ktorg utrzymywano
za pomocg termostatu z wymuszonym obiegiem powietrza, produkcji IChF, PAN.

4.3.2. WYNIKI I ICH DYSKUSJA
4.3.2.1. Krzywe polaryzacyjne dla miedzi

W celu zbadania oddziatywania jonu 1-butylo-4-metylopirydyniowego z mie-
dzia w 0,5 M roztworach fosforanowych zarejestrowano krzywe polaryzacyjne
katodowo-anodowe z wykorzystaniem stacjonarnej elektrody dyskowej z miedzi.
Potencjat elektrody zmieniano od -1100 do +50 mV z szybkoscia 1 mV-s”. Otrzy-
mane krzywe dla roztworéw fosforanowych z dodatkiem 4MBPBF,, pH 4 przed-
stawiono na rysunku 4.19. Dla poréwnania na cytowanym rysunku zamieszczono
krzywa (a), ktora dotyczy elektrolitu bez cieczy jonowej. Podobne krzywe otrzy-
mano dla roztworow, ktérych pH wynosito 2.
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Rys. 4.19. Wybrane krzywe polaryzacyjne dla elektrody miedzianej w 0,5 M roztworze
PO if, ktory zawieral dodatkowo tetrafluoroboran 1-butylo-4-metylopirydyne: (a) 0, (b)
1,0, (c) 10,0 i (d) 50,0 mM, pH 4, dE/dt 1 mV-s”

W miare wzrostu stezenia 4AMBPBF, w roztworze, gesto$¢ pradu zwigzana z re-
akcja katodowg redukcji tlenu:

0,+4H +4¢ o 2H0 (4.20)
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i anodowg utleniania miedzi:
Cu—-¢ < Cu’, (4.21)

osigga coraz to mniejsze wartosci (krzywe (b)-(d)), niezaleznie od pH elektrolitu.
Zatem badana ciecz jonowa inhibituje obydwie reakcje elektrodowe. Jednak,
w przypadku elektrolitow stabo kwasnych efekt inhibitowania omawianych reakcji
jest wiekszy.

Na podstawie uzyskanych wynikow nalezy stwierdzi¢, ze tetrafluoroboran
1-butylo-4-metylopirydyna nalezy do grupy inhibitoréw katodowo-anodowych
(mieszanych).

W celu wyznaczenia tzw. parametréw korozji miedzi krzywe polaryzacyjne zo-
staty przedstawione w ukladzie potlogarytmicznym (fafelowskim) — rysunek 4.20.
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Rys. 4.20. Wybrane krzywe polaryzacyjne w uktadzie potlogarytmicznym (tafelowskim) dla
elektrody miedzianej w 0,5 M roztworze PO i_, ktory zawieral dodatkowo tetrafluoroboran
I-butylo-4-metylopirydyne: (a) 0, (b) 1,0, (c) 10,0 i (d) 50,0 mM, pH 2, dE/dt 1 mV-s”

Parametry korozji miedzi oraz opér polaryzacji elektrody Cu bez inhibitora lub
w obecnosci 4MBPBF, dla pH 2 lub 4 zestawiono w tabeli 4.7.

Wzrost stezenia inhibitora powoduje nieznaczne zmiany potencjatu korozji, Ej,,
(co jest charakterystyczne dla tzw. inhibitorow mieszanych) oraz znaczne obnize-
nie wartosci gestosci pradu korozji, ji,- (W poréwnaniu z roztworami bez inhibitora)
zwlaszcza dla elektrolitow, ktorych pH wynosito 4. W zwigzku z czym mozna
stwierdzi¢, ze dodanie 4MBPBF, do roztworow fosforanowych hamuje korozje
miedzi. Przy czym, korozja jest bardziej spowalniana dla roztworow stabo kwa-
snych. Warto zauwazy¢, ze nie obserwuje si¢ duzych zmian nachylenia krzywych
Tafela, (-b.) 1 (b,) (tab. 4.7). Zatem wzrost stezenia tetrafluoroboranu 1-butylo-4-
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metylopirydyny (niezaleznie od wartosci pH) nie powoduje wyraznej zmiany me-
chanizmu reakcji korozji miedzi w kwasnych i stabo kwasnych roztworach fosfo-
ranowych.

Tabela 4.7. Parametry korozji i opor polaryzacji elektrody miedzianej w 0,5 M roztworze
PO i_ oraz w obecnosci tetrafluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny, pH wynosito 2 lub 4

Inhibitor | pH Stezenie -Epor Jior -b, b, R,
inhibitora (mM) | (mV) (nA cm?) (V) jlog) (Q cm?)

brak 0,0 60 29,0 300 75 898
4MBPBF, 1,0 64 16,0 280 70 1519
2 5,0 79 13,2 277 67 1846
10,0 94 10,5 275 65 2174
25,0 99 6,5 228 63 5158

50,0 104 2,4 180 60 8141
brak 0,0 60 20,0 240 160 2084
4MBPBF, 1,0 200 10,0 175 190 3955
4 5,0 240 8,0 148 291 5987
10,0 278 5,0 120 400 8016
25,0 273 3.4 115 410 13478
50,0 268 1,2 110 420 27824

Opor polaryzacji elektrody, R, charakteryzuje wymiang masy i fadunku elek-
trycznego w uktadzie elektroda/roztwor. W miarg wzrostu stgzenia tetrafluoroboranu
1-butylo-4-metylopirydyny obserwuje si¢ wzrost wartosci oporu polaryzacji elektro-
dy (tab. 4.7). Oznacza to, ze powierzchnia miedzi pokrywa si¢ zaadsorbowang war-
stwg inhibitora izolujac ja od roztworu. Nalezy dodaé, ze wspomniana warstwa jest
bardziej szczelna w przypadku elektrolitow stabo kwasnych, o czym $§wiadcza
znacznie wigksze warto$ci R, w przypadku roztworow, ktorych pH wynosi 4.

4.3.2.2. Wydajnos$¢ inhibitowania

Miarg skutecznosci dziatania inhibitora jest wydajno$¢ inhibitowania, /E, kto-
ra zalezy gtownie od wlasciwosci inhibitora oraz jego stgzenia. Wartosci /E dla
badanych roztworéw fosforanowych z udziatem 4MBPBF, zamieszczono na
rysunku 4.21.

Wydajnos¢ inhibitowania korozji miedzi w badanych roztworach wzrasta wraz ze
wzrostem stg¢zenia tetrafluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny, jednak jest ona
wigksza dla roztworéw stabo kwasnych. Mozna powiedzie¢, ze w przypadku tych
elektrolitéw inhibitor dziata bardziej skutecznie, zabezpieczajac miedz przed korozja.
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Rys. 4.21. Wydajnos¢ inhibitowania korozji miedzi w 0,5 M roztworze PO if, ktory zawierat

dodatkowo tetrafluoroboran 1-butylo-4-metylopirydyne, pH elektrolitow wynosito 2 lub 4

4.3.2.3. Topografia powierzchni

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) wykorzystano do zobrazowania to-
pografii powierzchni probek miedzi, ktére poddano dziataniu 0,5 M roztworu PO ‘3‘7

z dodatkiem 50,0 mM tetrafluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny (pH 2 lub 4)
w czasie 24 godzin. Zdjgcia powierzchni probek Cu przedstawiono na rysunku 4.22.

Kwasny wodny roztwor fosforanowy powoduje glgbokie wzery na powierzchni
probki miedzi, rysunek 4.22b. W wyniku dobowej ekspozycji probek w roztworach
fosforanowych stabo kwasnych (pH 4) i kwasnych (pH 2) z udziatem tetrafluoro-
boranu 1-butylo-4-metylopirydyny miedz pokrywa si¢ warstwg inhibitora, rysunki
4.22c-d. Warto zauwazy¢, ze w przypadku roztworu kwasnego (rys. 4.22d) nie
otrzymuje si¢ jednak na catej powierzchni probki jednorodnej warstwy cieczy jo-
nowej. Aby sprawdzi¢ skuteczno$¢ dzialania inhibitora, usunicto inhibitor z po-
wierzchni probek, rysunek 4.22e-f. Potwierdzilo si¢, ze badana ciecz jonowa sku-
tecznie zabezpiecza miedz przed korozja, zwlaszcza w stabo kwasnych roztworach
fosforanowych (rys. 4.22e). Wydaje si¢, ze mechanizm powstawania warstwy
ochronnej polega na adsorpcji tetrafluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny na
powierzchni miedzi.
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Rys. 4.22. Zdjecia probek miedzi: (a) przed (b) po umieszczeniu w 0,5 M roztworze PO i_
(pH 2) w czasie 24 godzin, (c), (d) roztwory zawieraly dodatkowo 50,0 mM tetrafluorobo-
ranu 1-butylo-4-metylopirydyny, ktorych pH wynosito odpowiednio: 4 lub 2. Powierzchnia
probek po usunigciu filmu, ktory powstal w roztworach o pH: (e) 4i (f) 2

4.3.2.4. I1zoterma adsorpcji

Mechanizm procesu adsorpcji inhibitora na powierzchni metalu zalezy gtdwnie
od struktury czasteczki i rozktadu tadunku czastkowego zwigzku. Aby okresli¢ me-
chanizm oddzialywania tetrafluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny z powierzch-
nig miedzi, sporzgdzono izoterm¢ adsorpcji, rysunek 4.23.

Stwierdzono, ze adsorpcj¢ tetrafluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny z 0,5 M

roztworu PO i_ na powierzchni miedzi najlepiej opisuje izoterma Langmuira: c/® =
1/K + ¢ (gdzie ¢ oznacza stgzenie inhibitora, @ — stopien pokrycia elektrody,
K — statg rownowagi adsorpcji/desorpcji inhibitora.
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Rys. 4.23. Izoterma adsorpcji dla tetrafluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny na miedzi
z 0,5 M roztworu PO z_, pH elektrolitow wynosilo: (a) 2 i (b) 4

Na tej podstawie mozna wnioskowa¢ odnosnie mechanizmu adsorpcji inhibito-
ra, ze: warstwa inhibitora na powierzchni elektrody Cu powstaje w wyniku reakcji
substytucji jednej czasteczki 4MBPBF, w miejsce jednej czasteczki wody, proces
adsorpcji zachodzi jedynie na centrach aktywnych elektrody i ma charakter dyna-
miczny oraz zaadsorbowane czasteczki nie oddziatuja ze soba.

Izoterma adsorpcji (rys. 4.23) postuzyta do wyznaczenia stalej réwnowagi ad-
sorpcji/desorpcji oraz standardowej energii swobodnej adsorpcji inhibitora dla
badanych roztworéw, a otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 4.8.

Tabela 4.8. Nachylenie, b, wspélczynnik dopasowania liniowego, R’, stala réwnowagi

adsorpcji/desorpcji inhibitora, K oraz standardowa energia swobodna adsorpcji, Angs

4 MBPBF,z 0,5 M roztworu PO i_, pH wynosito 2 lub 4

0
pH b R’ 1\[/[<_1 AG ads
M) (kJ-mol™)
2 1,00 0,9998 2,2 x 10 -23,3
4 1,01 0,9998 3,8 x 10? =247

Warto$ci stalej rownowagi sg male, czyli jest stabe oddziatywanie czgsteczek
4MBPBF, z powierzchnig miedzi. Ujemne wartos$ci standardowej energii adsorpcji
swiadcza, ze proces adsorpcji inhibitora na powierzchni miedzi ma charakter samo-
rzutny. Z literatury [41-47] wiadomo, ze jesli wartosci AG’,qs s3 mniejsze niz
-40 kJ-mol’', wowczas czasteczki inhibitora tworza wiazania chemiczne (chemi-
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sorpcja) z powierzchnig metalu. W tym przypadku wartosci AG’,, sa niewiele
mniejsze od -20 kJ mol™ (tab. 4.8), co oznacza, Ze czasteczki tetrafluoroboranu

1-butylo-4-metylopirydyny z 0,5 M roztworu PO i_ dla pH 2 i 4 ulegaja adsorpcji
fizycznej tworzac wielowarstwe na powierzchni miedzi, ktéra wyraznie zapobiega
wymianie masy i tadunku z elektrolitem.

Podsumowanie

1. Jon 1-butylo-4-metylopirydyniowy jako kation cieczy jonowej (4MBP") w wod-
nych kwasnych i stabo kwasnych roztworach fosforanowych oddziatuje z po-
wierzchnig miedzi, ograniczajac w czasie elektrolizy wymiane masy i tadunku.

2. Dziatanie inhibicyjne jonu 4MBP" dotyczy procesu katodowego i anodowego
na elektrodzie miedzianej. Zatem, badany zwigzek nalezy zaliczy¢ do grupy in-
hibitorow mieszanych.

3. Wydajnos¢ inhibitowania procesu korozji miedzi w badanych 0,5 M roztworach
fosforanowych wzrasta ze wzrostem stgzenia tetrafluoroboranu 1-butylo-4-
metylopirydyny (4AMBPBF,). Ponadto, /E jest najwicksza dla elektrolitow o pH 4.

4. Adsorpcje tetrafluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny na powierzchni miedzi
opisuje izoterma Langmuira.

5. Inhibitujgce dziatanie 4MBPBF, polega na utworzeniu na powierzchni miedzi
warstwy ochronnej w wyniku adsorpcji fizyczne;j.

6. Ciecz jonowa, tetrafluoroboran 1-butylo-4-metylopirydyna moze by¢ zastoso-
wana jako inhibitor korozji miedzi gtéwnie w wodnych stabo kwasnych roztwo-
rach fosforanowych.

4.4. WPLYW STEZENIA PURYNY NA KOROZJE
STALI 0H18N9" W WODNYCH ROZTWORACH CHLORKOW

Joanna Uznanska, Mieczystaw Scendo

Korozja jest samorzutnym, nieodwracalnym zjawiskiem polegajacym na nisz-
czeniu materiatdéw. Proces ten moze zachodzi¢ pod wplywem otaczajacego $rodo-
wiska, czynnikéw technologicznych lub chemikaliow. Przyczynia si¢ do strat
W czasie wytwarzania, transportu oraz przechowywania elementéw narazonych na
korozje, np. wyrobéw metalowych wykonanych ze stali, aluminium, bragzu lub
miedzi [56, 57].

Mozna wyrézni¢ dwa podstawowe mechanizmy procesu koroz;ji:

1. Korozje elektrochemiczng, ktora przebiega w roztworach elektrolitow i pole-

ga na spontanicznej reakcji elektrochemicznej, zwigzanej z dziataniem krot-
ko zwartych ogniw lokalnych powstajacych w wyniku zetknigcia si¢ po-
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wierzchni faz metalicznych z elektrolitem. W ogniwach anoda ulega reakcji
utlenienia, natomiast na katodzie zachodzi reakcja redukcji jonu wodoru lub
rozpuszczonego w elektrolicie tlenu. Procesy utleniania i redukcji zachodza
rownoczesnie i sg przyczyng korozji metali w srodowisku kwasnym, obojet-
nym oraz zasadowym.

2. Korozje chemiczng ma ona miejsce w suchych gazach i bezwodnych $rodo-
wiskach organicznych. Polega na reakcji metalu ze $rodowiskiem. Efektem
tego zjawiska jest gromadzenie si¢ powstatych produktow na granicy faz
metal/otoczenie [58].

Opracowano wiele metod walki z korozjg. Najczesciej stosowana i skuteczng
metoda jest wprowadzenie do srodowiska korozyjnego zabezpieczen w postaci
inhibitorow, ktére nawet w niewielkich iloSciach znacznie zmniejszajg szybkos¢
korozji. Udowodniono, ze dobrymi inhibitorami korozji metali sa zwiazki
N-heterocykliczne. Aby zapobiec korozji urzadzen wykonanych z miedzi i jej sto-
pow, stosuje si¢ benzotriazol (BTA) i jego pochodne. Ciagle jednak poszukuje si¢
nowych substancji, ktére sa mniej toksyczne dla §rodowiska naturalnego. W tym
celu zbadano takie zwiazki, jak: puryna (PU), adenina (AD), benzimidazol (BIM),
2-metylobenzimidazol (MBIM), indol (IN), 5-chloroindol (CI-IN) oraz etyloksan-
togenian potasowy (KEtX) .

Puryna (PU) jest zwigzkiem chemicznym nalezagcym do tzw. zasad puryno-
wych. Nie wystepuje w przyrodzie w stanie wolnym, ale wchodzi w sklad biatek,
peptydow i kwasoéw nukleinowych. Pochodne puryny petniag wazng role jako alka-
loidy, metabolity oraz nukleotydy. Jest ona syntezowana w komorkach zwierzg-
cych w postaci monofosforanéw nukleozydow. Puryna jest zwiazkiem nietoksycz-
nym, tatwo ulegajacym biodegradacji [59, 60]. Strukture czasteczki PU przedsta-

wiono na rysunku 4.24.
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Rys. 4.24. Struktura czgsteczki puryny

Celem pracy byto zbadanie wpltywu stezenia puryny na korozj¢ stali austenitycz-
nej (gatunek OH18N9) w kwasnym roztworze chlorkow. Stosowano gtownie metody
woltamperometryczne z wykorzystaniem stacjonarnej elektrody wskaznikowe;.

Temat byt realizowany w ramach wspotpracy z Centrum Laserowych Techno-
logii Metali, ktore dziata przy Politechnice Swietokrzyskiej w Kielcach.

Odczynniki. Do sporzadzenia roztworow stosowano nastepujace odczynniki: chlo-
rek sodu, NaCl, cz.d.a., CHEMPUR, puryng, CsHsN4 (99,8%), CHEMIKA oraz
kwas solny, HCI, cz.d.a., POCH. Wszystkie badane roztwory nie byty odtleniane.
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4.4.1. TECHNIKA DOSWIADCZALNA

Do pomiaréw woltamperometrycznych stosowano jako elektrode wskaznikowa
stacjonarng elektrodg, wykonang ze stali austenitycznej (gatunek OH18N9). Po-
wierzchnia elektrody, ktora kontaktowala sie z elektrolitem wynosita 4 = 4,62 cm”.
Przed kazdym pomiarem elektroda byta polerowana do otrzymania lustrzanego poty-
sku za pomocg papieru $ciernego o gradacji ziaren 800, 1000 i na koncu 2000. Nastep-
nie elektrode ptukano trzykrotnie woda destylowana, odtluszczano w alkoholu etylo-
wym z wykorzystaniem tazni ultradzwigkowej (5 minut). Tak przygotowang elektrodg
natychmiast zanurzano w badanym roztworze i przystgpowano do pomiarow.

Uktad odniesienia stanowita elektroda kalomelowa z nasyconym roztworem
chlorku potasu, SCE(KCI), ktora byta potaczona z badanym roztworem poprzez
kapilarg tuggina, wypetniona badanym roztworem. Role elektrody przeciwnej
petnila spirala platynowa (99,99% Pt), o duzej powierzchni.

Pomiary woltamperometryczne wykonywano za pomoca analizatora elektroche-
micznego EA9C (Zaktad Elektroniki MTM Krakow), ktory wspotpracowat z opro-
gramowaniem EAGRAPH w wersji 5.0 dla Windows™.

4.4.2. WYNIKI I ICH DYSKUSJA

4.4.2.1. Krzywe polaryzacyjne
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Rys. 4.25. Wplyw stezenia puryny na wybrane krzywe polaryzacyjne dla stali. Roztwor
zawieral 1 M CI oraz: (a) 0, (b) 0,1, (c) 1,0, (d) 10,0 mM PU, dE/dt 2 mV-s™
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W celu zbadania wplywu stezenia puryny na korozj¢ stali w roztworach kwa-
$nych, zarejestrowano krzywe polaryzacyjne. Do pomiard6w uzyto roztworu elektroli-
tu podstawowego, ktory zawieral 1 M CI oraz odpowiednie stezenie puryny. Wy-
brane krzywe polaryzacyjne przedstawiono na rysunku 4.25. Krzywa (a) odpowiada
roztworowi elektrolitu podstawowego. Nalezy zauwazy¢, ze wspomniana krzywa
jest charakterystyczna dla metali pasywujacych sig. Charakterystyczny pik pasywa-
cyjny pojawia si¢ przy potencjale ok. -300 mV. Na tej podstawie mozna przypusz-
czaé, ze w kwasnych roztworach chlorkowych badana stal ulega pasywacji. Po prze-
kroczeniu potencjatu ok. +350 mV obserwuje si¢ proces depasywacji metalu.

W miarg zwigkszania stezenia puryny w roztworze, gestosci pradu katodowego
1 piku anodowego ulegaja znacznemu obnizeniu; zob. krzywe (b)+(d). Ponadto, ze
wzrostem st¢zenia PU potencjat piku anodowego przesuwa si¢ w kierunku wartosci
dodatnich. Swiadczy to o wyraznym wplywie stezenia PU na mechanizm korozji stali.

4.4.2.2. Wydajnos$¢ inhibitowania

Wydajnos¢ inhibitowania jest miarg skutecznos$ci dziatania inhibitora w bada-
nym roztworze. Wartosci wydajno$¢ inhibitowania przez puryn¢ procesu korozji
badane;j stali przedstawiono w tabeli 4.9.

Tabela 4.9. Wplyw stgzenia puryny na wydajnosci inhibitowania korozji stali

Stezenie puryny (mM) 0,1 0,5 1,0 5,0 10,0

Wydajno$¢ inhibitowania (%) 71 74 79 82 85

Wraz ze wzrostem stezenia PU wzrasta wydajnos$¢ inhibitowania korozji stali,
osiagajac dla najwyzszego stezenia badanego zwigzku warto$¢ ok. 85%. Uzyskane
wyniki potwierdzajg wczesniejsze przypuszczenie, ze obecno$¢ PU w kwasnych
roztworach chlorkow powoduje spowalnianie procesu korozji stali.

4.4.2.3. Efekt temperatury

W celu zbadania wpltywu temperatury $rodowiska elektrolitu na korozje stali
w kwasnych roztworach chlorkow z udziatem puryny, zarejestrowano krzywe pola-
ryzacyjne dla temperatur: 30, 40, 50, 60 i 70°C. Wybrane krzywe dla 1,0 mM PU
przedstawiono na rysunku 4.26. Podobne wyniki otrzymano dla pozostalych stezen
puryny i temperatur roztworu.

W miar¢ wzrostu temperatury roztworu (krzywe (a)-(c)) nastgpuje wyrazne
zwigkszenie gestosci pradu katodowego i anodowego. Ponadto, zmniejsza si¢ za-
kres potencjatu odnoszacego si¢ do obszaru pasywnego elektrody. Zatem, wzrost
temperatury roztworu znaczaco wplywa na zmian¢ skladu zaadsorbowanej war-
stwy ochronnej na powierzchni badane;j stali.
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Rys. 4.26. Wphyw temperatury na wybrane krzywe polaryzacyjne dla stali. Roztwor zawie-
rat 1 M CI oraz 1,0 mM PU, dla (a) 30, (b) 50, (c) 70°C, dE/dt 2 mV-s™

4.4.2.4. 1zoterma adsorpcji

Mechanizm procesu adsorpcji inhibitora na powierzchni metalu zalezy glownie
od struktury czasteczki i rozktadu tadunku czastkowego zwigzku. Aby okresli¢
mechanizm oddziatywania puryny z powierzchnig stali, sporzadzono izoterme
adsorpcji, rysunek 4.27.

Okazato si¢, ze proste w uktadzie wspotrzednych: ¢ /@ = f(c), spetniajg warunki
odpowiadajace izotermie Langmuira [59, 61]. Na tej podstawie mozna wnioskowac
ze warstwa inhibitora na powierzchni elektrody powstaje w wyniku reakcji substy-
tucji (jednej czasteczki puryny w miejsce jednej czasteczki wody). Proces adsorpcji
zachodzi jedynie na centrach aktywnych elektrody i ma charakter dynamiczny,
a zaadsorbowane czgsteczki PU nie oddziatuja ze soba. Izoterma adsorpcji postu-
zyta do wyznaczenia wartosci statej rownowagi adsorpcji/desorpcji (K,q5), a na-
stepnie wartosci K, wykorzystano do obliczenia standardowej energii swobodnej
adsorpcji (AG” ,s). Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 4.10.

Wiadomo [59], ze jezeli AG",qs wynosi ok. -20 kJ mol™, to na powierzchni elek-
trody dominuje mechanizm adsorpcji fizycznej inhibitora. Bardziej ujemne warto-
Sci standardowej energii swobodnej adsorpcji, tj. ok. -40 kJ mol™ wskazuja na two-
rzenie wigzan chemicznych (chemisorpcje). Niezaleznie od temperatury wartosci —
AG’,qs dla puryny wynosza ok. 30 kJ mol™, zatem mozna stwierdzi¢, ze czasteczki
PU ulegaja samorzutnej adsorpcji z duzym prawdopodobienstwem utworzenia
wigzan chemicznych z powierzchnig stali.
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Rys. 4.27. Izoterma adsorpcji PU na powierzchni stali. Roztwor zawierat 1 M CI. Stezenie
puryny zmieniano w granicach od 0,1 do 10,0 mM. Temperatura roztworu wynosita: (a) 30,

(b) 40, (c) 50, (d) 60 i (e) 70°C

Tabela 4.10. Wplyw temperatury na wartosci statej rownowagi adsorpcji/desorpcji oraz
standardowej energii swobodnej adsorpcji dla stali w kwasnym roztworze chlorkow

z udziatem puryny, ktorej stezenie zmieniano od 0,1 do 10,0 mM

Temperatura, °C Koaqs X10°, (M) AG 45, (kJ mol™)
30 3,72 -30,32
40 3,42 30,11
50 2,95 29,75
60 1,73 28,42
70 1,51 -28,09

W celu zbadania doktadnego mechanizmu procesu adsorpcji i powstawania
warstwy PU na powierzchni stali wyznaczono standardowq entalpie (AH’ )
i standardowq entropie (AS°.s) adsorpcji. W tym celu sporzadzono wykres zalezno-
sci In K,4s0d 1000/T, rysunek 4.28, a otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 4.11.
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Rys. 4.28. Zaleznos¢ InK .4 0d 1000/T dla stali. Roztwor zawieratl 1 M CI oraz 1,0 mM PU.
Temperature roztworu zmieniano w granicach od 30 do 70°C

Tabela 4.11. Wphw temperatury na wartosci standardowej swobodnej entalpii i entropii
adsorpcji dla stali w kwasnym roztworze zawierajgcym 1 M CI oraz 1,0 mM puryny

Temperatura, °C AH' o, (kJ mol™) AS’ s, (Jmol ' K
30 30,31
40 29,60
50 21,29 28,39
60 23,93
70 22,83

Ujemna warto$¢, AH" .45 i AS,4 (tab. 4.11), S$wiadczy o tym, ze w roztworze CI
adsorpcja PU na powierzchni stali jest procesem dynamicznym i egzotermicznym,
ktory polega na reakcji podstawiania czasteczek wody czasteczkami inhibitora.

Czasteczki inhibitora w roztworze poruszaja si¢ chaotycznie i swobodnie, 0 czym
$wiadczy wysoka wartos¢ AS°,;. W miare postgpu adsorpcji czasteczki PU na po-
wierzchni stali ustawiajg si¢ w sposéb regularny i uporzadkowany, co potwierdza
obnizenie si¢ wartosci standardowej entropii swobodnej adsorpciji (tab. 4.11).
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Podsumowanie

Puryna w 1 M roztworze CI inhibituje proces korozji badanej stali. Wydajnos¢
inhibitowania wzrasta ze wzrostem st¢zenia puryny, dla najwyzszych stezen inhibi-
tora osiaga wartos$¢ ok. 85%.

1. Adsorpcja puryny na powierzchni stali spetnia warunki izotermy Langmuira.

2. Obnizenie wartosci standardowej energii swobodnej adsorpcji ze wzrostem

temperatury roztworu wskazuje, ze puryna ulega samorzutnej chemisorpcji
na powierzchni stali.

3. W miarg postepu adsorpcji czasteczki PU na powierzchni stali ustawiaja si¢

w sposob regularny i uporzadkowany.
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