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Streszczenie

Cel: Celem niniejszej monografii jest prezentacja wynikow badan wlasnych dotyczqcych
obrobki cieplnej i powierzchniowej stopow magnezu Mg-Al-Zn oraz modelowania ich
wlasnosci z wykorzystaniem narzedzi sztucznej inteligencji. Stopy magnezu, stanowiqce
polqczenie niskiej gestosci i duzej wytrzymalosSci, sq coraz chetniej stosowane tam, gdzie
obnizenie masy elementow podzespolow jest istotne, pozqdane i optacalne. W celu poprawy ich
wlasnosci uzytkowych zastosowano obrobke laserowq, a w szczegolnosci laserowe przetapianie
i wtapianie w ich powierzchnie twardych czqstek ceramicznych oraz technologie chemicznego
i fizycznego osadzania z fazy gazowej CVD i PVD.

Projekt/metodologia/podejscie: Badania opisywane w ksiqzce dotyczq w pierwszej kolejnosci
analiz heurystycznych z wykorzystaniem metodologii zintegrowanego komputerowo progno-
zowania, umozliwiajqcych wytyczenie prognozowanych trendow rozwojowych analizowanych
grup materiatow i technologii ich obrobki powierzchniowej oraz okreslenie ich pozycji
strategicznej na tle innych grup materialow i technologii inzynierii powierzchni. Kolejny etap
badan prezentuje analize szybkosci chlodzenia oraz stezenia masowego aluminium na kinetyke
przemian fazowych zachodzqcych podczas procesu krystalizacji z wykorzystaniem analizy
termiczno-derywacyjnej. Ponadto prezentowane wyniki badan dotyczq charakterystyki
synergicznego oddzialywanie obrobki cieplnej i powierzchniowej na strukture i wilasnosci
odlewniczych stopow magnezu Mg-Al-Zn. Obrobke powierzchniowq stopow magnezu
wykonano przy wykorzystaniu metod chemicznego i fizycznego osadzania z fazy gazowej
PACVD i CAE PVD oraz laserowej obrobki powierzchniowej, w tym w szczegdlnosci
laserowego wtapiania twardych czqstek ceramicznych w powierzchnie wytwarzanych
materiatow umozliwiajqcej wytworzenie struktury quasi-kompozytowej MMCs (ang.: Metal
Matrix Composites). Badania struktury powierzchni i struktury wewnetrznej materiatow
metodami makro- i mikroskopowymi wykonano z wykorzystaniem mikroskopii swietlnej,
transmisyjnej i skaningowej mikroskopii elektronowej oraz spektrometrii ramanowskiej
i rentgenowskiej analizy fazowej. Wiasnosci fizyczne oraz mechaniczne stopow magnezu po
okreslonych operacjach obrobki cieplnej i powierzchniowej badano stosownymi do wlasnosci
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metodami. Ostatni etap badan dotyczyl modelowania numerycznego zaleznosci pomiedzy
warunkami opisywanych metod obrobki powierzchniowej, a wlasnosciami mechanicznymi
i uzytkowymi badanych stopow z wykorzystaniem sztucznych sieci neuronowych.

Osiqgnigcia: Zasadniczym osiqgnieciem naukowym Autora jest opracowanie oryginalnych
wynikow badan struktury i wlasnosci stopow Mg-Al-Zn, wartosciowych zarowno pod wzgledem
poznawczym jak i aplikacyjnym, skoncentrowanych glownie na analizie mechanizmow
strukturalnych wystepujacych w trakcie obrobki cieplnej i powierzchniowej i ich wplywu na
wlasnosci badanych stopow.

Ograniczenia badan/zastosowan: Pomimo faktu, ze monografia przedstawia obszerny i nowo-
czesny obszar badawczy zaprezentowane wyniki badan dotyczq jedynie wybranej grupy stopow
magnezu, tj. Mg-Al-Zn oraz ich metodyki badawczej.

Praktyczne zastosowania: Celowy wybor materialu zgodny z aktualnym zapotrzebowaniem
rynkowym skorelowany z procesami ksztattujqcymi strukture i wlasnosci rdzenia oraz z techno-
logiami inzZynierii powierzchni zapewniajqcymi wymagane wilasnosci mechaniczne i uzytkowe
warstwy wierzchniej elementu, w tym rowniez analizowane w rozprawie technologie laserowe
oraz techniki fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej pozwalajq na modelowanie
nowatorskich rozwiqzan inzynierskich i w Slad za tym wytwarzanie materiatow dotychczas nie
dostepnych dla technologii postrzeganych, jako tradycyjne.

Oryginalnosé/wartosé: Oryginalnos¢ niniejszego opracowania polega na prezentacji bardzo
obszernej wiedzy zwiqzanej z metodami ksztaltowania struktury i wlasnosci powierzchni stopow
Mg-Al-Zn popartej wynikami szerokich badan wlasnych, ktore w catej rozciqglosci pozwalajq
na stwierdzenie, ze udowodniona zostala teza rozprawy. Wlasciwa interpretacja wzajemnych
zaleznosci pomiedzy wlasnosciami i strukturq warstwy wierzchniej i podloza oraz otaczajqcym
Srodowiskiem pozwala w szerszej perspektywie dokonac analizy i precyzyjnej identyfikacji
mechanizmow niszczenia, jakie wystepujq zarowno na powierzchni jak i w rdzeniu materiatu.
Kluczowym zagadnieniem wydaje si¢ by¢ rowniez zapewnienie jednoczesnego rozwoju zarowno
technologii wytwarzania i obrobki konstrukcyjnych materiatow lekkich, w tym w szczegolnosci
stopow Mg-Al-Zn oraz technologii ksztaltowania i zabezpieczania ich powierzchni, co
w konsekwencji pozwoli na zachowanie rownowagi pomiedzy nowoczesnym materiatem podtoza
i powlokq nowej generacji.

Stowa kluczowe: Inzynieria materiatowa; Inzynieria powierzchni; Odlewnicze stopy magnezu;
Foresight technologiczny; Analiza termiczna; Obrobka cieplna; Warstwy powierzchniowe
CVD i PVD; Laserowa obrobka powierzchni; Komputerowa nauka o materiatach, Struktura;
Wiasnosci mechaniczne; Wiasnosci uzytkowe

Cytowania tej monografii powinny byé podane w nastepujqcy sposob:
T. Tanski, Ksztaltowanie struktury i wlasnosci powierzchni stopow Mg-Al-Zn, Open Access
Library, Volume 2 (8) (2012) 1-158.

6 T. Tanski



Ksztattowanie struktury i wlasno$ci powierzchni stopow Mg-Al-Zn

Forming the structure and surface properties
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Tomasz Tanski

Institute of Engineering Materials and Biomaterials, Silesian University of Technology,
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Abstract

Purpose: The purpose of this monograph is to present the results of the author’s own tests
concerning thermal and surface processing of magnesium alloys Mg-Al-Zn and modelling their
properties with the use of artificial intelligence tools. The magnesium alloys being the
combination of low density and high strength are more and more frequently applied wherever
the reduction of subassembly mass is significant, desired and feasible. To improve their usable
properties, laser processing has been used, particularly laser remelting and fusion of hard
ceramic particles in them as well as technologies of chemical and physical sedimentation from
CVD and PVD gas phase.

Project/methodology/approach: The tests described in the book in the first place concern
heuristic analyses with the application of computer integrated programming methodology,
enabling marking the forecast development trends of the analysed groups of materials and
their surface processing technology. Another stage of the tests presents the analysis of cooling
rate and aluminium mass concentration on the kinetics of phase transformations taking place
during the crystallisation with the use of thermal-derivative analysis. Moreover, the test results
presented concern the characteristics of synergic thermal and surface processing impact
on the structure and properties of cast magnesium alloys Mg-Al-Zn. The surface processing
of the magnesium alloys was carried out with the use of chemical and physical sedimentation
methods from PA CVD and CAE PVD gas phase and laser surface processing, including
in particular laser fusion of hard ceramic particles into the surface of materials produced,
enabling the production of a quasi-composite j MMCs (Metal Matrix Composites) structure.
The tests of the surface and internal structure of materials with the use of macro- and
microscopic methods were made with the use of light, transmission and scanning electron
microscopy and Raman spectrometry and X-ray phase analysis. The physical and mechanical
properties of magnesium alloys after the specified thermal and surface processing operations
were tested by methods appropriate for the properties. The last stage of tests concerned

numerical modelling of the dependencies between the surface processing methods conditions
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described and the mechanical and usable properties of the alloys tested, with the use of artificial
neural networks.

Achievements: The principal research achievement of the Author is the development of original
test results of the structure and properties of Mg-Al-Zn alloys, both cognitively and in terms of
their applicability, mainly focused on the analysis of the structural mechanisms occurring
during thermal and surface processing and their impacts on the properties of the tested alloys.
Research limitations/implications: In spite of the fact that the monograph presents an
extensive and modern research area, the test results presented concern a selected group of
magnesium alloys only, i.e. Mg-Al-Zn and their testing methodology.

Practical implications: The purposeful selection of the material in line with the current market
demand, correlated with the processes forming the structure and properties of the core and
with surface engineering technologies, providing the required mechanical and usable
properties of the surface layer of and element, including the laser technologies analysed in the
dissertation and techniques of physical and chemical sedimentation from the gas phase, enable
the modelling of innovative engineering solutions and, in consequence, production of materials
so far unavailable for technologies perceived as traditional.

Originality/value: The originality of this paper consists in the presentation of a very extensive
knowledge related to the methods of forming the structure and properties of the surface of
Mg-Al-Zn alloys, supported by the results of wide author’s research that totally enable the
statement that the thesis of the paper has been proven. The proper interpretation of the mutual
correlations between the properties and structure of the surface layer and substructure and the
surrounding environment enables a more extensive analysis and precise identification of the
mechanisms of destruction that occur both on the surface and in the core of the material.
The key question here seems to be also the provision of simultaneous development of both
production technology and processing of the light construction materials, including in
particular Mg-Al-Zn alloys and technology of forming and protecting their surface, which in
consequence shall enable the maintenance of balance between the modern substructure material
and new generation coating.

Keywords: Material engineering; Surface engineering; Cast magnesium alloys, Technological
Foresight;, Thermal analysis; Thermal processing, CVD and PVD surface layers; Laser
surface processing; Computer science about materials; Structure; Mechanical properties;
Usable properties

Reference to this monograph should be given in the following way:
T. Tanski, Forming the structure and surface properties of Mg-Al-Zn alloys, Open Access
Library, Volume 2 (8) (2012) 1-158.
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1. Wprowadzenie

Wspotczesny rozwdj techniki stwarza konieczno$¢ szukania nowych rozwiazan
konstrukeyjnych, zmierzajacych do poprawy efektywnosci i jakosci produktu, do minimalizacji
wymiaréw, a takze do zwigkszenia niezawodno$ci i stabilno$ci wymiarowej w warunkach
eksploatacji. Wybor materiatu poprzedzony jest zawsze analiza wielu czynnikéw obejmujacych
wymagania: mechaniczne, fizykochemiczne, projektowe, srodowiskowe, dotyczace kosztu,
dostgpnosci 1 masy. Problem nieuzasadnionej masy w znacznym stopniu weryfikuje
mozliwo$ci zastosowania poszczegolnych grup materiatow. Dlatego tez w ciagu ostatnich
kilku dekad znaczaco wzrosto zapotrzebowanie na materialy o malej ggstosci i relatywnie
duzej wytrzymatosci, tj. stopy tytanu, aluminium oraz magnezu.

Z wymienionej grupy materialow na szczegélna uwagg zastuguja stopy magnezu, ktore
oprocz niewielkiej gestosci wykazujg takze inne korzysci, takie jak dobra zdolno$¢ do
thumienia drgan, najlepsza spos$roéd wszystkich znanych obecnie materiatow konstrukcyjnych,
wysoka stabilno§¢ wymiarowa, dobra lejno$¢, maty skurcz odlewniczy, polaczenie niskiej
gestosci 1 duzej wytrzymatosci, mozliwo§¢ zastosowania na elementy maszyn pracujace
w temperaturze nawet do 300°C oraz tatwos¢ poddawania recyklingowi. Wysoka zdolnos¢ do
thumienia drgan oraz relatywnie niska masa umozliwiaja zastosowanie stopOw magnezu na
szybko poruszajace si¢ elementy w przypadkach, gdy pojawiaja si¢ gwattowne zmiany predkosci.
Niemniej jednak niekwestionowana zaleta magnezu jest przede wszystkim jego niewielka
gestosé (1,7 glem’), ktora jest o okoto 35% mniejsza od gestosci aluminium (2,7 g/em’) i ponad
czterokrotnie mniejsza od gestosci stali (7,86 g/cm’).

Obecnie okoto 70% odlewow ze stopéw magnezu przeznaczonych jest dla przemyshu
samochodowego. W przypadku $rodkow transportu, generalng zasada jest obnizenie masy
pojazdéow ze wzgledu na oszczgdno$¢ paliwa. Wraz z obnizeniem masy poprawiaja si¢
parametry jezdne, zwiazane gtéwnie z ich dynamika. Potrzeba obnizenia podstawowej masy
pojazdow staje si¢ tym bardziej istotna, ze coraz wigeej srodkoéw transportowych wyposazonych
jest w akcesoria dodatkowe (np.: poduszki powietrzne, systemy kontroli trakcji i parkowania)
zwigkszajace ich masg, ktore maja na celu nie tylko poprawg bezpieczenstwa jazdy, ale
i podniesienie atrakcyjnosci uzytkowej tych pojazdow.

Stopy magnezu znalazly zastosowanie nie tylko w przemysle samochodowym, ale rowniez

w produkcji helikopteréw, samolotow, czytnikow dyskow, telefonii komérkowej, komputerow,
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czgdci rowerowych, sprzetu gospodarstwa domowego i biurowego, aeronautyce i radiote-
chnice, w przemysle chemicznym, energetycznym, widkienniczym a nawet nuklearnym.
Tendencje wzrostu produkcji stopéw magnezu, wskazuja na wzmozona potrzebe ich zasto-
sowania w $wiatowym przemysle konstrukcyjnym, co za tym idzie stopy magnezu stana si¢
jednym z najczgsciej stosowanych materiatlow konstrukcyjnych naszego stulecia. Wedlug
statystyk firmy Hydro Magnesium produkcja odlewow ze stopéw magnezu wzrastata w latach
1993-2003 w przebiegu parabolicznym do blisko 180 000 ton, a znaczacy udzial w tym
wzrosécie (ok. 80 000 ton) miata Europa. Dane opublikowane przez US Geological Survey
wskazuja, ze pierwotna produkcja magnezu w roku 2011 wyniosta w Chinach 670 tysigcy ton,
w Stanach Zjednoczonych ok. 63 tysiace ton, w pozostatych krajach ok. 110 tysigcy ton [1].

Niemniej jednak oprocz wyzej wymienionych zalet stopy magnezu posiadaja rowniez wady,
wsrod ktorych najczgsciej wymienia si¢ staba odporno$¢ korozyjna oraz trybologiczng tych
materialow. Aby temu skutecznie przeciwdziata¢ nalezy szuka¢ alternatywnych technologii,
w szczeg6lnosci z zakresu inzynierii powierzchni umozliwiajacych podwyzszenie wtasnosci
stopow magnezu, a tym samym podniesienie progu ich atrakcyjnosci aplikacyjnej. Perspekty-
wicznym rozwiazaniem, co rowniez dowiedziono na podstawie benchmarkingu proceduralnego
[2-4], jest obrobka laserowa, a w szczego6lnosci laserowe przetapianie i wtapianie w powierzchnig
materialow magnezowych, twardych czastek ceramicznych oraz technologie fizycznego i chemi-
cznego osadzania z fazy gazowej PVD i CVD, bedace alternatywa dla stosowanych technik
natryskiwania cieplnego lub technik ochrony anodowej [5-8].

Badania w zakresie obrobki cieplnej oraz obrobki powierzchniowej wykonano na przestrzeni
wielu lat w zakresie badan wilasnych [3, 4, 9-54] oraz dwoch projektow badawczych, tj. roz-
wojowego: ,,Zwigkszenie wihasnosci uzytkowych elementow z odlewniczych stopdéw lekkich
magnezu i aluminium obrobionych cieplnie przez optymalizacje ich sktadu chemicznego oraz
laserowe przetapianie i/lub stopowanie powierzchni weglikami i/lub czastkami ceramicznymi”
[9-37] i ,Ksztaltowanie wlasnosci uzytkowych elementow ze stopow metali lekkich poprzez
nanoszenie hybrydowych powlok PVD ztozonych z gradientowej warstwy przejsciowej oraz
wielosktadnikowej warstwy zewnetrznej” [38-54], w ktorych autor pemi/t rolg¢ odpowiednio
glownego wykonawcy i kierownika zespolu wykonawczego oraz kierownika projektu.

W wyniku odpowiedniego doboru materiatu na poszczegdlne elementy wraz z technologiami
ksztattujacymi struktur¢ i wlasno$ci stopu oraz jego warstwy powierzchniowej, zapewniajacej

wymagane wiasnosci uzytkowe, szczegétowo opisane w rozdziatach 5-7, mozliwe jest uzyskanie
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najkorzystniejszego zestawienia wilasnosci rdzenia 1 warstwy wierzchniej wytworzonego
elementu, co w konsekwencji prowadzi do =zaprojektowania i1 dostarczenia materiatu
spehiajacego wszystkie wymagania postawione mu przez konsumenta.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie mozliwosci zastosowania technik PVD, CVD
iobrobki laserowej odlewniczych stopow magnezu oraz dobér warunkéw
technologicznych i wyjasnienie mechanizméw powodujacych poprawe wybranych
wlasnosci uzytkowych tych stopéw w wyniku wytypowanych procesow obroébki

powierzchniowe;j.
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2. Przeglad piSmiennictwa w zakresie technicznego
zastosowania stopow magnezu i ich obrobki powierzchniowej

2.1. Techniczne zastosowania stopéw magnezu i ich obrobka cieplna

Stopy magnezu, ktére z powodzeniem od dawna stosowane sa w réznych galeziach
przemystu cechuja si¢ potaczeniem niskiej gestosci i duzej wytrzymatosci co powoduje, Ze sa
coraz chgtniej stosowane, jezeli obnizenie masy elementoéw i podzespolow (przy jednoczesnym
zachowaniu wymaganych wilasno$ci mechanicznych), jest istotne, pozadane i optacalne.

Nie nalezy jednak zapominaé, ze projektowanie elementéw ze stopoéw magnezu narzuca
ograniczenia zwiazane z ich niewielka odpornoscia korozyjna i trybologiczna oraz konie-
cznoscia stosowania w czasie wytwarzania (topienia, odlewania lub tez skrawania),
inhibitorow pozwalajacych na obnizenie ich wzmozonej aktywnosci z tlenem. Technologie
topienia i odlewania stopéw magnezu, w poréwnaniu do technologii topienia i odlewania
réownie popularnych stopéw aluminium lub cynku, mozna uznaé za bardziej skomplikowane,
przede wszystkim poniewaz temperatura odlewania stopoéw magnezu jest zacznie wyzsza od
temperatury, w ktdrej nastgpuje ich samozaplon, a powstajaca warstwa tlenu tworzaca si¢ na
powierzchni stopionej cieczy metalicznej nie tworzy szczelnej bariery zabezpieczajacej metal
przed dalszym utlenianiem [55-62]. Wynika to z mniejszej objgtosci molowej tlenku magnezu
powstajacego na powierzchni utleniajacego si¢ materiatu od rownowaznej objetosci molowej
stopu magnezowego (wspotczynnik Pilling-Bedworth wynosi 0,81) [62].

Stopy magnezu w zdecydowanej wigkszos$ci sa materiatami odlewniczymi, wsrdd ktoérych
najstarsze i najbardziej rozpowszechnione sa stopy Mg-Al, zawierajace ponadto takie pierwiastki,
jak cynk, mangan i krzem, charakteryzujace si¢ szerokim zakresem roztworu statego, co
korzystnie wptywa na ich wiasnosci (rys. 1). Magnez tworzy z aluminium uktad fazowy
z eutektyka o stezeniu 32,3% Al w temperaturze 437°C (rys. 1). Eutektyka sktada si¢ z roztworu
stalego o 1 fazy migdzymetalicznej y-Mg;;Al;, o stgzeniu 40,2% Al. Graniczna rozpuszczalnose
aluminium w magnezie wynosi 12,7% w temperaturze eutektycznej, malejac znacznie wraz
z obnizaniem temperatury do 1,5% w temperaturze pokojowej [56, 58, 60, 61]. Aluminium
wplywa na zwigkszenie twardosci, wytrzymatosci na rozciaganie i wydluzenie stopow
magnezu. Wraz ze zwigkszaniem si¢ st¢zenia Al wzrasta takze granica plastycznosci oraz

lejnos¢ (przy stezeniu ok. 10% Al stopy magnezu charakteryzuja si¢ bardzo dobrg lejnoscia).

12 T. Tanski



Ksztattowanie struktury i wlasnoséci powierzchni stopdw Mg-Al-Zn

700

649
600

Temperatura, 'C
5
{

w
=
(=

200

100

0 10 20 30 40 50 60
Stezenie masowe Al, %

Rysunek 1. Wykres rownowagi fazowej Mg-Al [60]

Aluminium ponadto zmniejsza skurcz odlewniczy, ale powoduje krucho$¢ na goraco.

Cynk jest drugim po aluminium skfadnikiem, majacym najwigkszy wptyw na wilasnosci
stopéw magnezu. Podobniec jak Al, powoduje zwigkszeniec wytrzymatosci i granicy
plastycznosci stopow magnezu, lecz tylko w obecnosci Al i Mn [55-62]. Stopy o stg¢zeniu ok.
3% cynku charakteryzujq si¢ bardzo dobra lejnoscia, natomiast wigksze st¢zenie Zn powoduje
krucho$¢ na goraco, obnizenie wydluzenia oraz wystgpowanie mikroporowatosci. Cynk
rozpuszcza si¢ w magnezie oraz wchodzi takze w sklad fazy y—Mg;;Al|, umacniajacej stopy
Mg-Al-Zn. Pozycje weztowe Al w tej fazie moga by¢ czgSciowo zastgpowane przez Zn i stad
w niektorych publikacjach podawane jest oznaczenie fazy y jako Mg;;(Al,Zn),, [63-65]. Wraz
z cynkiem moze by¢ takze dodawany cyrkon, metale ziem rzadkich lub tor do wytwarzania
umacnianych wydzieleniowo stopow, wykazujacych wysoka wytrzymatos¢. Ponadto dodatek
cynku poprawia rowniez odporno$¢ korozyjng stopéw Mg w stonej wodzie.

Mangan, ktory jako podstawowy sktadnik wystepuje prawie we wszystkich stopach

magnezu, dodawany jest w stezeniu do okoto 2,5%, chociaz stopy zawierajace Mn rzadko
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zawieraja ponad 1,5% tego pierwiastka. Mangan nie ma wielkiego wplywu na wytrzymatosc¢
na rozciaganie (wzrost nastgpuje przy st¢zeniu ponad 1,5%), ale poprawia nieznacznie granicg
plastycznosci [55-62]. Jego najwazniejsza funkcja jest zwigkszenie odpornosci na korozje
stopow Mg-Al-Zn w stonej wodzie, poniewaz ogranicza nickorzystny wpltyw zelaza, ktore jest
przyczyna korozji. W stopach Mg-Al mangan wchodzi w sklad réznych faz migdzy-
metalicznych, tj.: MnAly, AlgMns, Al;;Mny, AlsMg;Zny, ktorych twardo$¢ wzrasta wraz
z udziatem Al. Umozliwia takze spawanie stopow Mg.

Kolejnym pierwiastkiem stopowym wchodzacym w sktad stopéw Mg-Al jest krzem
dodawany w celu poprawy lejnosci materialu w stanie roztopionym. Jednak zmniejsza odporno$é
na korozje, jezeli w stopie wystgpuje dodatek zelaza. Wzrost st¢zenia krzemu powoduje
znaczne obnizenie wydluzenia wzglednego, dlatego tez ogranicza si¢ je do 0,3% [55-62].
W stopach Mg-Al-Zn krzem wchodzi w sktad fazy Laves’a Mg,Si [12, 14].

Podatne na starzenie stopy Mg-Al-Zn charakteryzuja sig¢ struktura roztworu statego a-Mg,
mieszaniny eutektycznej oty oraz wydzieleniami migdzymetalicznej fazy y—Mg;Al},. Faza
y tworzy si¢ na granicach ziarn roztworu statego, najczgsciej podczas odlewania do formy
piaskowej lub kokilowej, przy matej szybkosci chlodzenia. Wyzarzanie lub przesycanie
w temperaturze ok. 430°C powoduje catkowite lub czg$ciowe rozpuszczenie fazy vy, ktora
po kolejnym przesycaniu i starzeniu moze spowodowac znaczne umocnienie wydzieleniowe
stopu bez pojawienia si¢ stref GP lub faz posrednich [12, 29, 56, 61].

Grupa stopéw Mg, w ktorych gtownym dodatkiem jest Al, charakteryzuje si¢ niska
cena, dobra wytrzymatoscia 1 plastycznosScia oraz zadawalajaca odpornoscia korozyjna
w wybranych $rodowiskach korozyjnych takich, jak aceton, benzol, eter, benzyna,
mydta, wodorotlenek sodu lub potasu. Powszechnie stosowane stopy w tej grupie to
EN-MCMgAl6Znl, EN-MCMgAIl8Znl, EN-MCMgA19Zn1 i EN-MCMgAIl10Mn. Najwigksze
znaczenie, przekladajace si¢ bezposrednio na najczgstsze aplikacyjne zastosowania
(motoryzacja, sport, sprzet elektroniczny, obudowy, ostony, elementy pit tancuchowych,
narzedzia reezne, wyposazenie domowe) przypisuje si¢  stopowi EN-MCMgAI9Znl
odlewanemu ci$nieniowo. Wersja tego stopu o wysokiej czystosci z indeksem-(HP)
charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia korozyjna, dobra lejnoscia i wysoka wytrzymatoscia
[14, 56, 60, 62, 66]. Oprocz wyzej wymienionych stopow popularno$¢ zyskaly rowniez stopy
EN-MCMgAISMn(HP) i EN-MCMgAI6Mn(HP) charakteryzujace si¢ wysoka odpornoscia

korozyjna, znacznym wydluzeniem przy wysokiej wytrzymatosci oraz dobra lejnoscia.
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Sa czgsto stosowane w przemys$le motoryzacyjnym m.in. na siedzenia, kierownice, tablice
rozdzielcze, wentylatory [56, 59, 67-69]. Powaznym ograniczeniem mozliwo$ci technolo-
gicznych stopdéw z grupy Mg-Al-Zn i Mg-Al-Mn jest obnizenie wlasno$ci mechanicznych tych
stopow w zakresie temperatury od 120 do 130°C. Przyczyna takiego stanu upatrywana jest
w petzaniu zwigzanym z odksztalceniem plastycznym spowodowanym gtownie przez poslizg
po granicach ziarn [59, 70, 71].

W celu poprawy wilasno$ci mechanicznych i uzytkowych stopow Mg-Al-Zn oraz zmiany
ich struktury w wyniku obrobki cieplnej wykorzystuje si¢ zmiang rozpuszczalnosci sktadnikow
w stanie staltym i wydzielanie si¢ faz o duzej twardo$ci. Dodawanie pierwiastkow stopowych
do magnezu powoduje tworzenie si¢ roztwordw granicznych o malejacej rozpuszczalnos$ci
wraz z obnizeniem temperatury. Obrobka cieplna odlewniczych stopow magnezu gldwnie
polega na [56, 61, 72-74]:

e wyzarzaniu ujednorodniajacym,
e wyzarzaniu odprezajacym,

e wyzarzaniu rekrystalizujacym,
e utwardzaniu wydzieleniowym.

Zasadniczo utwardzanie wydzieleniowe polega na wygrzewaniu stopu w temperaturze
ok. 345-420°C w ciagu 16-20 h i nastgpnym chtodzeniu w powietrzu lub w wodzie, podczas
ktorego nastgpuje przesycanie roztworu statego sktadnikami stopowymi. W wyniku przesycania
stop uzyskuje struktur¢ jednofazowa. Nastgpnie wykonuje si¢ starzenie w temperaturze
150-200°C, nizszej od linii ,,solvus™ granicznej rozpuszczalno$ci, w ciagu 12-16 h, co ma na
celu wydzielenie z roztworu fazy umacniajacej (rys. 2) [56, 61]. Podwyzszanie temperatury
starzenia nie jest zalecane ze wzgledu na mozliwo$¢ nadmiernej koagulacji wydzielonych
czastek. Przesycanie i starzenie odlewniczych stopow przyczyniaja si¢ do zwigkszenia ich
wiasno$ci wytrzymato§ciowych, granicy plastycznosci i twardoSci przy nieznacznym spadku
wydhuzenia [72, 73].

Stopy Mg-Al-Zn stanowia tylko jedna z pigciu podstawowych grup stopéw magnezu, ktore
sa aktualnie produkowane w celach komercyjnych. Zainteresowanie tymi materiatami w obszarze
poznawczym jak i aplikacyjnym wynika gtownie z ich niewielkiej masy, stanowiacej podstawe
doboru odpowiedniego sktadu chemicznego i technologii ich obrobki. Obecnie produkcja
stopow magnezu skupia si¢ na wytwarzaniu nowoczesnych wysokowytrzymatych stopdéw

miedzy innymi z dodatkiem Zr, Ce i Cd, RE stopéw bardzo lekkich z Li (stosowanych
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Rysunek 2. Schemat zmian struktury stopu podczas utwardzania wydzieleniowego [75]

w konstrukcjach lotniczych i pojazdach kosmicznych) oraz stopéw z odpowiednio uksztattowana

warstwa powierzchniowa wyznaczajaca nowe dotychczas nie osiagalne zastosowania [60, 61, 76].

2.2. Inzynieria powierzchni stopow magnezu

Rosnace tendencje do coraz szerszego wykorzystania stopéw magnezu motywuja
srodowiska naukowe i badawcze do wzmozonej pracy w poszukiwaniu nowych rozwiazan
w zakresie nie tylko inzynierii wytwarzania, ale rdwniez, a moze szczegélnie w obszarze
inzynierii powierzchni umozliwiajacej uzyskanie na powierzchni obrabianych materiatow
nowej generacji warstw zdolnych sprosta¢ zwigkszonym wymaganiom stawianym przez
producentéow, a finalnie rowniez odbiorcow. W ostatnich latach w szczego6lnosci wzrosto
zapotrzebowanie na nowoczesne metody obrobki powierzchniowej umozliwiajace poprawg
wiasno$ci mechanicznych i uzytkowych warstwy wierzchniej stopéw magnezu. Tak duze

zainteresowanie inzynieria powierzchni stopdw magnezu przyczynito si¢ z kolei do opracowania
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szerokiego wachlarza dostgpnych obecnie rodzajow powlok oraz technologii ich nanoszenia.
Wiasnosci uzytkowe wielu produktéw i ich elementéw zaleza nie tylko od mozliwosci
przeniesienia obciazen mechanicznych przez caly czynny przekrdj elementu, najczgsciej
obrabianego cieplnie, Iub od jego wlasnosci fizykochemicznych, lecz bardzo czgsto takze lub
gtéwnie od struktury i wlasno$ci warstw powierzchniowych. Stosowane techniki inzynierii
powierzchni pozwalaja w precyzyjny i kompleksowy sposob zaprojektowac najkorzystniej
zestawione wlasno$ci rdzenia i warstwy wierzchniej wytworzonego elementu. Nalezy
spodziewac sig, ze nowoczesne technologie inzynierii powierzchniowej, w tym w szczegolnosci
techniki laserowe oraz metody nanoszenia cienkich powltok z twardych, odpornych na zuzycie
Scierne i korozyjne materialtdow powinny jednocze$nie zapewnia¢ oprocz wymaganych wiasnosci
uzytkowych (warstwa powierzchniowa nie moze ulegal rozszczepieniu, pekaniu ani
rozwarstwieniu, powinna by¢ mozliwie homogeniczna i szczelnie pokrywaé powierzchnig, by¢
trwata 1 funkcjonalna), mozliwo$¢ ksztaltowania walorow estetycznych, przy niezaprzeczalnie
waznym aspekcie ekologicznym.

Sposrod wielu technik zwigkszajacych trwato$¢ stopow magnezu, istotna rolg w praktyce
przemystowej i1 laboratoryjnej odgrywaja technologie laserowe z wykorzystaniem laserow
duzej mocy, metody fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej PVD (ang. Physical
Vapour Deposition) i CVD (ang. Chemical Vapour Deposition) oraz metody hybrydowe,
nazywane réwniez multipleksowymi, umozliwiajace pelna kontrolg nad sktadem, struktura
i wlasnosciami, wykorzystujace charakterystyczne cechy poszczegdlnych metod, m.in. CVD
i PVD oraz konwencjonalnej obrobki cieplno-chemiczne;j.

Obrobka powierzchniowa wytwarzanych elementdw przy uzyciu zrodta jakim jest laser jest
w dzisiejszych czasach technologia aktualna i bardzo powszechna ze wzgledu na swoje
wydawaloby si¢ nieograniczone mozliwosci, jak np. duza oszczedno$¢ materiatéw, doktadnosé¢
obrobki, znaczaca poprawa wlasnosci obrabianych materiatdéw, mozliwos$¢ zastosowania petnej
automatyzacji, itp. Obecnie wiele dziedzin nauki i techniki korzysta z mozliwosci jakie niesie
ze soba uzycie lasera, jak na przyklad: technologie materiatlowe (obrobka powierzchniowa),
precyzyjne pomiary i pozycjonowanie, sterowanie praca maszyn, medycyna (chirurgia i bio-
stymulacja), techniki wojskowe, holografia, telekomunikacja optyczna i wiele innych.

Na szczeg6lnag uwage wsrod wyzej wymienionych zastuguje powierzchniowa obrobka
laserowa roznorodnych materiatlow, w tym rowniez stopow metali lekkich magnezu i aluminium,

ktora umozliwia migdzy innymi wytworzenie warstwy wierzchniej o grubosci od dziesigtnych
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czgSci milimetra do kilku milimetrow i o specjalnych wtasnosciach uzytkowych, o duzej
twardosci oraz odpornosci na $cieranie, jednocze$nie przy zachowaniu niezmiennych
wiasno$ci materiatu podtoza. Przy wlasciwym doborze warunkow obrobki elementy moga by¢
wykonane ,na gotowo”, bez konieczno$ci dalszej obrobki wykonczajacej. Dzigki bardzo
precyzyjnemu dostarczaniu energii (promieniowanie wiazki laserowej jest absorbowane
wewnatrz kilku pierwszych warstw atomowych), bezkontaktowosci oraz petlnej automatyzacji,
technologie laserowe zyskuja coraz wigksze znaczenie aplikacyjne. Swiatowy przemyst juz
obecnie w szerokim zakresie wykorzystuje techniki laserowe, a najszersze zastosowanie
przemyslowe w laserowej obrobce materialdw maja lasery stale z elementem czynnym
krystalicznym — migdzy innymi najczgsciej wykorzystywane Nd:YAG z krysztatem granatu
aluminiowo-itrowego domieszkowane neodymem, Yb:YAG lasery z krysztalem granatu
aluminiowo-itrowego domieszkowane iterbem, wsérdd ktorych z uwagi na geometri¢ zastoso-
wanego osrodka czynnego mozna wyr6zni¢ lasery pretowe i dyskowe. Ponadto nalezy
wymieni¢ rowniez czgsto stosowane lasery gazowe — np. CO,, lasery diodowe, $wiatto-
wodowe, czyli wioknowe o charakterze pracy wiazki impulsowej lub ciagtej [20-25, 77-83].

Wsrod najczgsciej stosowanych laser6w w inzynierii powierzchni wymienia si¢ lasery
diodowe duzej mocy HPDL (ang. High Power Diode Laser). Material po obrobce laserowej
wykonanej przy uzyciu lasera HPDL wykazuje wlasnosci rézniace si¢ od tych wykonanych
z uzyciem innych laserow duzej mocy, a w szczegdlnosci charakteryzuje sig¢ bardziej jedno-
rodnym obszarem przetopienia oraz mniejsza chropowato$cia powierzchni. Zalety te wynikaja
z unikatowych cech lasera HPDL, tj. duzej sprawnosci, ok. 30-50% (laser o mocy 2,0 kW
zuzywa lacznie z uktadem chlodzenia lasera 7,5 kW), bardzo wysokiego wspdtczynnika
absorpcji promieniowania, a takze liniowego ksztattu wiazki promieniowania laserowego.
Ponadto lasery HPDL odznaczaja si¢ stosunkowo niska cena, duza trwatoscia (powyzej 10 000 h),
niec wymagaja dodatkowej obstugi poza czyszczeniem uktadu optycznego, sa tatwe w obstudze
i mobilne [77-83]. Obecnie lasery diodowe duzej mocy stosuje si¢ m.in. do lutowania,
hartowania, spawania, przetapiania, stopowania, wtapiania oraz réznych zastosowan obrobki
powierzchniowej stopow metali, w tym réwniez stopdw magnezu.

Cieplna obrobka laserowa obejmuje operacje, ktore prowadzi si¢ wykorzystujac wiazkeg
laserowa jako zrodlo energii potrzebnej do nagrzania warstwy wierzchniej obrabianego
materiatu, w celu zmiany jej struktury dla uzyskania odpowiednich wtasnosci mechanicznych,

fizycznych lub chemicznych polepszajacych trwatos¢ eksploatacyjna obrabianego przedmiotu.
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Do tej pory w ramach laserowej obrobki cieplnej powierzchniowej réznych materialow
inzynierskich, w tym w szczeg6lnosci stopoéw lekkich i stali narzedziowych, szerokie
zastosowanie znalazta metoda przetopieniowa LSM (ang. Laser Surface Melting). Podczas
przetopienia czg$¢ zaabsorbowanej energii cieplnej przenika w glab materialu, co skutkuje
powstaniem duzego gradientu temperatury pomigdzy ciekla warstwa materiatu na powierzchni
a rdzeniem. W czasie obrobki laserowej z przetopieniem nastgpuje mieszanie si¢ ciektego
metalu na skutek ruchéw konwekcyjnych (rys. 3). Ruchy te powstaja w wyniku réznicy
temperatury wystgpujacej migdzy przetopiona powierzchnia i dnem obszaru przetopionego
oraz wskutek nadmuchu gazu oslonowego i oddziatlywania wiazki laserowej. Po przetopieniu
i wymieszaniu cieklego metalu nastgpuje szybkie krzepnigcie, dzigki istnieniu duzego gradientu
temperatury [84, 85].

Hartowanie przetopieniowe laserowe powoduje polepszenie wiasnosci eksploatacyjnych:
trybologicznych, zmgczeniowych i antykorozyjnych przy jednoczesnym czgstym pogorszeniu
chropowatos$ci powierzchni. Podczas przetopienia warstwy wierzchniej materialu mozna
uzyska¢ strukture drobnoziarnista oraz czgsciowe lub catkowite rozpuszczenie wystepujacych
w niej wydzielen lub zanieczyszczen. Szybka krystalizacja sprawia, ze po rozpuszczeniu nie
wydzielaja si¢ one powtdrnie lub tez wydzielaja si¢ w drobniejszej postaci. W wyniku tego

otrzymuje si¢ roztwory silnie przesycone.

Obszar
— ¢
X : : przekrystalizowany
Ciekty metal Kierunek przemieszczania
materiatu

Rysunek 3. Schemat ruchow konwekcyjnych podczas laserowego przetapiania w plaszczyznie
rownoleglej do kierunku przemieszczania sie materiatu; Vsk — szybkosc przetapiania,
Vn — szybkos¢ odprowadzania ciepla [84, 85]
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Kolejnym aspektem zastosowania laserowej obrobki cieplnej, znajdujacym wiele
mozliwosci aplikacyjnych w zwigkszaniu wilasno$ci uzytkowych materialow inzynierskich,
w szczegolnosei stali jest stopowanie LSA (ang. Laser Surface Alloying). Stopowanie ciata
w stanie stalym zalezy gloéwnie od gradientu temperatury, gradientu st¢zenia pierwiastkow
dyfundujacych i od czasu dyfuzji. Dyfuzja jest procesem powolnym i przy milisekundowych
czasach oddzialywania wiazki laserowej (4 ms) na material praktycznie niezauwazalnym,
co daje w efekcie bardzo mala gleboko$¢ nasycenia dyfuzyjnego w granicach 1 pum. Z tego tez
powodu przy obrobcee laserowej jedynym sposobem wprowadzania i rOwnomiernego rozmie-
szczenia dodatku stopujacego w warstwie wierzchniej materialu obrabianego, np. w postaci:
folii, tasmy, platkdw, powloki galwanicznej lub pasty proszkowej jest jego przetopienie
z rownoczesnym hydrodynamicznym wymieszaniem (rys. 4) [86, 87].

Przy oddzialywaniu wiazki laserowe;j (ci$nienie wiazki laserowej), ruchéw konwekcyjnych
i grawitacyjnych materialy obrabiane topia si¢ powodujac powstanie cickltego jeziorka,
w ktorym nastgpuje intensywne wymieszanie materialow 1 powstanie charakterystycznej

wyplywki na obrzezu przetopienia (rys. 5).

Glowica lasera

Soczewka

Szklo
ochronne

Wiazka laserowa

Dysza z gazem
ochronnym

Przetapiany material Warstwa stopowana

stopujacy

_
Kierunek ruchu
glowicy lasera

Rysunek 4. Schemat laserowego przetapiania; 1 — glowica lasera; 2 — wiqzka laserowa,
3 — probka; 4 — przetapiany materiaf stopujqacy; 5 — dysza z gazem;
6 — warstwa stopowana [85]
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Cienka warstwa materiatu w stanie stalym stykajac si¢ z roztopionym materiatem w jeziorku
topi si¢ w wyniku przewodzenia ciepta z kapieli do ciala stalego. Na granicy fazy stalej
i ciektej pojawia si¢ bardzo cienka strefa dyfuzyjna, ktorej grubos¢ zwykle nie przekracza 10 pm,
W niektorych przypadkach skladniki stopujace dyfunduja na glebokos¢ 200-300 um,
szczegolnie ma to miejsce przy dyfuzji w kapilarach fazy ciektej po granicach ziarn i blokow
w ciele statym lub w przypadku dyslokacyjnego przemieszczania si¢ atomow w wyniku
miejscowych odksztalcen [81-83]. Morfologia uzyskanej quasi-kompozytowe] warstwy
odznacza si¢ duza jednorodnoscia oraz prawidtowa dyspersja wprowadzonych czastek na catej
glebokosci przetopienia z wyjatkiem bardzo cienkiej warstwy nasycenia dyfuzyjnego.
Wilasnosci stopowanej warstwy wierzchniej, zalezne sa od podtoza, materiatu stopujacego oraz
od warunkéw stopowania, jednak niemal zawsze, bogata w sktadniki stopowe otrzymana
warstwa wierzchnia odznacza si¢ wigksza niz podtoze twardo$cia, wytrzymatoscia zmeczeniowa,
lepszymi wtasnoéciami trybologicznymi i antykorozyjnymi, przy jednoczesnym wzro$cie
chropowato$ci, skutkiem czego na eclementach po stopowaniu, czgsto wykowywana jest
obrobka, majaca na celu wygladzenie powierzchni.

Stopowanie wykonuje si¢ przy wigkszych niz hartowanie ggstosciach mocy
(5x10*10° W/em?), przy czasach ekspozycji od dziesigtnych do tysigcznych czesci sekundy
[81-83]. Istnieje réwniez zalezno$¢, iz wraz ze wzrostem gestosci mocy lub zmniejszaniem si¢

a) b)

Kierunek ruchu wsadu

Rysunek 5. Schemat ruchow konwekcyjnych w jeziorku laserowym: a) w przekroju
prostopadlym do kierunku ruchu probki (lub wiqzki); b) w przekroju rownoleglym do kierunku
ruchu probki (lub wiqzki) [80, 85]
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szybkos$ci skanowania wrasta glgbokos$¢ przetopienia. Przy bardzo duzych ggstosciach mocy
dochodzi do niekontrolowanego odparowania materiatu (rys. 6). Zardwno ggstos¢ jak
i szybkos¢ skanowania powinny zawiera¢ si¢ w odpowiednim przedziale, albowiem dla
za wysokiej gestosci mocy wiazki laserowej lub za niskiej predkosci skanowania, materiat
stopowany zaczyna sublimowaé, pozostawiajac niewiclkie wzery na powierzchni. Jezeli
gesto$¢ mocy wiazki laserowej jest zbyt niska lub szybko$¢ skanowania za wysoka, struktura
stopowanej warstwy moze okaza¢ si¢ niejednorodna. Znaczenie ma takze odpowiedni dobor
materiatu stopujacego do podloza, ze wzglgdu na temperaturg topnienia i sublimacji, ktora
w celu jednorodnego wymieszania powinna by¢ zawarta w waskim przedziale. Proces stopo-
wania charakteryzuje si¢ rowniez wystgpowaniem plazmy w trakcie przetopienia [80-83, 88-90].
Plazma dwojako wplywa na przetapianie, z jednej strony ekranuje ona jeziorko przed
dalszym pochtanianiem energii z wiazki laserowej, przez co hamuje sublimacjg, z drugiej zas
strony poprzez ci$nienie wiasne doprowadza do wymieszania stopionych sktadnikow. Wiazka

laserowa powoduje ponadto powstanie lejkowatego zaglgbienia w jeziorku cieklego metalu.

a) Wiazka b) Wiazka
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Rysunek 6. Schemat przebiegu stopowania laserowego a) bez powstawania plazmy
b) z powstawaniem plazmy c) ksztattowanie sciezki laserowej w postaci watu [80, 85]
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Na granicy ciekly metal — plazma utrzymywana jest nieustannie zaburzana, chwiejna
rownowaga [80]. W celu uregulowania wplywu plazmy na jeziorko cieklego metalu, stosuje si¢
rézne technologiczne metody jej aktywacji lub niwelacji. Jedna z metod ograniczania wptywu
plazmy na jeziorko cieklego metalu jest zdmuchiwanie obtoku plazmy przez strugg gazu
obojetnego. Wprowadzany gaz (np. argon) czgsto jest dodatkowo podgrzewany, co zapobiega
pogarszaniu efektu energetycznego. Natomiast intensyfikowanie wpltywu plazmy wykonywane
jest przy uzyciu zdmuchiwania obloku plazmy, ale przy jednoczesnym kierowaniu powtornym
do strefy obrobki odbitego pierwotnie promieniowania laserowego przez uktad zwierciadet
ptaskich lub zwierciadlana czaszg [80-83, 88-90].

Rozwinigciem technologii laserowego stopowania zastosowanej do obrobki powierz-
chniowej laserem duzej mocy stali niskowgglowych, stali nisko- i S$redniostopowych,
narzedziowych, zeliw, stopéw metali lekkich jest technika laserowego wtapiania, predyspo-
nowana przede wszystkim do obrobki powierzchniowej materiatow niskotopliwych, doskonale
nadajaca si¢ do zastosowania w przypadku stopow magnezu, polegajaca na dostarczaniu
czastek wzmocnienia w obszar ciektego materiatu osnowy, topionego wskutek dziatania wiazki
laserowej. Material wtapiany moze by¢ doprowadzany do ciektego jeziorka warstwy prze-
topionej w postaci proszkow lub drutu (rys. 7). W celu zapobiegania utleniania si¢ materiatu

podczas wtapiania, stosowane sg ochronne strumienie gazow obojgtnych, np. argonu lub helu.

Soczewka Glowica lasera

Dysza z gazem
ochronnym

Witapiany material Wiagzka laserowa

Warstwa
kompozytowa

Kierunek ruchu

Rysunek 7. Schemat laserowego wtapiania [83]
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Proces wtapiania realizowany jest przy uzyciu laseréw o pracy ciaglej, poniewaz materiat
wzmacniajacy moze by¢ podawany do strefy przetopieniowej tylko w momencie nagrzewania
laserowego, nie wykonuje si¢ wtapiania w trakcie przerw migdzy impulsami grzejnymi.
Laserowe wtapianie jest technologia bardzo zblizona do technologii laserowego stopowania,
zta roznica ze w przypadku wtapiania wystepuje niewielkie wzbogacenie wytworzonej
warstwy wierzchniej pierwiastkami zastosowanego wzmocnienia, poniewaz material wzma-
cniajacy ulega jedynie nieznacznemu rozpuszczeniu w osnowie warstwy quasi-kompozytowej
lub zupeknie si¢ nie rozpuszcza [80-83, 88-90]. Powierzchnia uzyskana przez wtapianie jest
stosunkowo gladka, a przez uzyskanie wymiardw podobnych do wymiaréw koncowych,
obrobka wykonczajaca ograniczona jest zwykle do minimum. Metoda wtapiania laserowego,
zaleznie od sktadu chemicznego materialu stopujacego, mozna uzyskiwaé warstwy
gradientowe, kompozytowe, metaliczne lub ceramiczne, ktore to wykazuja lepsze wtasnosci od
materiatu podtoza.

Postgp jaki si¢ dokonuje w zakresie wytwarzania 1 zwigkszania trwalosci eksploatacyjne;j
elementow konstrukcyjnych i narzedzi, znajdujacych zastosowanie w roznych dziedzinach
zycia dokonuje si¢ w gtéwnej mierze dzigki coraz powszechniejszemu wykorzystaniu technik
inzynierii powierzchni. Koncepcja wytworzenia produktow o optymalnych wiasnosciach
zarowno w strefie rdzenia jak i warstwy wierzchniej jest mozliwa dzigki wykorzystaniu
potencjatu, jaki daja nowoczesne metody nanoszenia powlok, w tym w szczego6lnosci metody
fizycznego (PVD) i chemicznego (CVD) osadzania z fazy gazowej. W tym celu konieczne jest
opracowanie technologii pozwalajacej na otrzymanie powlok o wysokich wlasnoéciach
mechanicznych i uzytkowych przy jednoczesnej minimalizacji kosztow i uciazliwosci dla
srodowiska. Jest to nowoczesny kierunek poszukiwan technologicznych, atrakcyjny badawczo
i o migdzynarodowym zasi¢ggu. Technologia PVD lub CVD uszlachetniania powierzchni
materiatow inzynierskich, w tym rowniez metali lekkich wydaje si¢ by¢ odpowiednia
alternatywa dla technologii laserowego przetapiania, wtapiania i/lub stopowania powierzchni
stopow magnezu, ze wzgledu na liczne zalety, jakimi si¢ charakteryzuja.

Wséréd najwazniejszych silnych stron, jakimi charakteryzuja si¢ techniki fizycznego
i chemicznego osadzania z fazy gazowej nalezy wymieni¢ migdzy innymi mozliwos¢
uzyskania catej gamy nowej generacji materialow wysokiej jakosci o unikatowych
wlasnosciach dla $cisle okreslonych zastosowan, mozliwos¢ otrzymania powlok zlozonych

(wielosktadnikowe, wiclowarstwowe, wielofazowe, gradientowe, kompozytowe, metastabilne),
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duza wydajno$¢ procesu przy zachowaniu wysokiego poziomu eckologicznej czystosci,
ewentualno$¢ stosowania jako materialu wyjsciowego czystych metali, gazéw i ich mieszanin,
wyjatkowe wlasnosci dekoracyjne, tatwos¢ automatyzacji dostosowanej do produkcji seryjnej
[46-54,91-112].

Metodami CVD wytwarza si¢ na powierzchni obrabianego przedmiotu najczesciej twarde
i odporne na $cieranie, a takze na korozje, powloki weglikow, azotkow, weglikoazotkow oraz
tlenkow ze sktadnikow atmosfery gazowej. Wytwarzanie warstw klasyczna metoda CVD
nastgpuje w szczelnym reaktorze w wyniku niejednorodnych katalizowanych chemicznie
i fizycznie reakcji na powierzchni materiatéw pokrywanych, w temperaturze 900-1100°C
iprzy cisnieniu 1-10°-1,35-10° Pa [85, 105, 107, 109-112]. Proces jest wykonywany
w aktywnych atmosferach gazowych, zawierajacych zwykle lotne halogenki pierwiastka
dyfundujacego oraz weglowodoru, azotu, wodoru lub gazu obojetnego, np. argonu. W wyniku
reakcji chemicznej zachodzacej na powierzchni metalu wydzielaja si¢ atomy ze zwiazku. Drugi
sktadnik warstwy pochodzi z podioza lub z atmosfery. Zarowno obecny jak i przyszty rozwdj
metod chemicznego osadzania z fazy gazowej polega na modyfikacjach rozwiazan tradycyjnych
w kierunku obnizenia temperatury procesu nawet ponizej 200°C. Najczgstszymi sposobami sa
obnizenie ci$nienia, zastosowanie wyladowania jarzeniowego lub pradow wysokiej czgstotli-
wosci, aktywacja elektryczna §rodowiska gazowego w metodach wspomaganych lub aktywo-
wanych plazma niskotemperaturowa, jak réwniez dobdér odpowiednich atmosfer gazowych
i stosowanie zwiazkOw o nizszej temperaturze reakcji chemicznych [85, 105, 107, 109-112].

Najbardziej atrakcyjne i perspektywiczne wydaja si¢ by¢é metody nanoszenia cienkich
warstw z wykorzystaniem plazmy niskotemperaturowej PACVD (ang. Plasma Assisted
Chemical Vapour Deposition) i PECVD (ang. Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition)
umozliwiajace osadzanie nierownowagowych faz oraz lepsza kontrolg nad sktadem
chemicznym i czysto$cig pokry¢ w poréwnaniu do klasycznych technik CVD, wytwarzanie
twardych warstw powierzchniowych lub warstw wykazujacych specjalne wlasnosci:
powierzchniowe 1 objgtosciowe (np. ochronne, antykorozyjne, trybologiczne) [105, 107,
110-115] (rys. 8). Niska temperatur¢ osadzania warstw w metodzie PACVD uzyskuje si¢
dzigki wzbudzeniu przy pomocy plazmy czastek mieszaniny gazowej do energii zgodnej
z termicznym wzbudzeniem [105, 107, 110-115]. Obnizenie cis$nienia zwigksza dyfuzyjnosé¢
gazéw, co powoduje szybsze powstawanie warstwy dyfuzyjnej przy mniejszych ci$nieniach

czastkowych substratow i w nizszej temperaturze. Ponadto znaczne obnizenie temperatury
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naktadania cienkich warstw metoda PACVD umozliwia zastosowanie, dotychczas niemozliwych
do wykorzystania w technice CVD materiatow podtoza, w tym rowniez odlewniczych stopow
magnezu Mg-Al-Zn, dla ktorych temperatura chemicznego osadzania z fazy gazowej nie
powinna przekracza¢ 180°C.

Metoda PACVD wykorzystywana jest czgsto do nakladania powlok na bazie wegla,
a w szczegolnosei diamentopodobnych powtok weglowych DLC (ang. Diamond Like Carbon).
Powtloki weglowe DLC charakteryzuja si¢ struktura najczgsciej amorficzna, lecz wykazuja
rowniez liczne cechy naturalnego diamentu. Diamentopodobne powtoki weglowe DLC stanowig
mieszaning amorficznego lub drobnokrystalicznego wegla o hybrydyzacji elektronow sp’, sp” sp'.
O udziale fazy krystalicznej w powloce DLC decyduje dobor metody i warunkow jej nano-
szenia [85]. Faza sp® zapewnia powlokom niski wspotczynnik tarcia i dobre przewodnictwo
elektryczne, natomiast o obojgtnosci chemicznej, wysokiej twardo$ci i odpornosci na zuzycie
trybologiczne decyduje udziat fazy sp’. Dlatego tez cienkie diamentopodobne powtoki weglowe
DLC wykazuja wysoka twardos$¢, duza odpornos¢ korozyjna i trybologiczna, a takze cechuja
si¢ duza rezystywno$cia. Z trybologicznego punktu widzenia interesujaca jest przydatnosc
powlok DLC na skojarzenia §lizgowe pracujace w warunkach ograniczonego smarowania oraz

tarcia technicznie suchego [114-120]. W zalezno$ci od warunkéow osadzania warstw DLC
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Rysunek 8. Procesy zachodzqce w technologiach z wykorzystaniem plazmy
niskotemperaturowej PACVD [85]
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mozna wytworzy¢ powtoki o réznych wiasnosciach elektrycznych, poczawszy od przezro-
czystych izolatorow, a skonczywszy na czarnych przewodnikach. Wymienione powyzej
wlasno$ci diamentopodobnych powlok weglowych DLC decyduja o ich szerokich mozliwosciach
aplikacyjnych, tj.: do pokrywania krawedzi tnacych narzedzi do szybkiego ksztattowania na
sucho drewna oraz aluminium, w silnikach samochodéw wyscigowych oraz w silnikach
nowoczesnych motocykli sportowych, w medycynie, zarowno w implantach medycznych, jak
i do produkcji instrumentarium medycznego, w sprzgcie komputerowym, przy wytwarzaniu
mikrolamp rentgenowskich [85].

Metody fizycznego osadzania powlok z fazy gazowej PVD (ang. Physical Vapour
Deposition) bazujace na zjawiskach fizycznych (kondensacja sktadnikow plazmy, odparo-
wanie, rozpylanie katodowe w prozni, jonizacja gazow i par metali) pod obnizonym ci$nieniem
10-10” Pa, stanowia obecnie jedne z najczeiciej stosowanych technik inzynierii powierzchni
wytwarzania twardych powlok odpornych na zuzycie trybologiczne i korozyjne [85]. Nanoszenie
powlok metoda PVD moze by¢ wykonywane na podtozu zimnym lub podgrzanym, co jedno-
cze$nie umozliwia pokrywanie elementow, np. ze stopdw magnezu bez obawy o spadek ich
wiasnos$ci. Potaczenie powtoka-podtoze ma charakter dyfuzyjno-adhezyjny, o czym $wiadczy
stezenie pierwiastkow w osnowie i w powloce, zmieniajace si¢ w strefie przejsciowej
o grubosci 1-2 um i jest tym silniejsze, im bardziej czysta jest powierzchnia pokrywana [121].
Czysto$¢ powierzchni podtoza przed osadzaniem powtoki zapewnia chemiczne przygotowanie
powierzchni (oczyszczenie zgrubne) oraz etap czyszczenia zjonizowanymi czasteczkami gazu
oboj¢tnego padajacymi na podloze z duza energia kinetyczna i wybijajacymi atomy
zanieczyszczen, tzw. trawienie jonowe. Dzialanie takie wptywa roéwniez na zwigkszenie
temperatury i aktywacj¢ podtoza bezposrednio przed osadzaniem powtoki [121-123]. Powloka
w metodach PVD powstaje ze strumienia zjonizowanej plazmy na niezbyt goracym podtozu.
Energia jonéw bombardujacych podloze, powinna wynosi¢ od kilku do kilkudziesigciu
elektronowoltow. Jest to uwarunkowane zakresem energii wigzania atomow na powierzchni.

Duza roznorodno$¢ metod PVD stosowanych obecnie uzalezniona jest od wielu
czynnikow, tj. rozwiagzan konstrukcyjnych stosowanych urzadzen jak i zachodzacych w nich,
w trakcie procesu zjawisk fizykochemicznych. Wsrdéd wielu uwarunkowan, ktore wpltywaja
na charakterystyke poszczegolnych metod PVD nalezy wymieni¢: umiejscowienie strefy
otrzymywania i jonizowania par osadzonego materiatu; sposoby otrzymywania par osadzanych

metali lub zwiagzkow (odparowanie, sublimacjg, rozpylanie), nanoszenie par materiatu
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(rozpylanie (ang. sputtering — S)), naparowanie (ang. evaporation — E), napylanie (ang. ion
plating — IP); sposoby intensyfikacji osadzania warstw (metody reaktywne, zwigzane ze stoso-
waniem gazoéw reaktywnych, metody aktywowane, z aktywowaniem jonizacji gazéw i par
metali przez dodatkowe zjawiska, metody mieszane reaktywno-aktywowane, w ktorych mozliwe
sa r6zne kombinacje podanych zjawisk fizycznych) [85, 107, 124]. Dodatkowo w zaawanso-
wanych metodach PVD stosowane jest chemiczne wspomaganie kondensacji par metali
poprzez wprowadzenie do komory roboczej gazéw reaktywnych, ktére stanowia gazowe
substraty dla wytwarzanych powtok [125].

Wsréd wielu obecnie stosowanych technik fizycznego osadzania z fazy gazowej na
szczegblng uwage zastuguje metoda katodowego odparowania tukowego CAD (ang. Cathodic
Arc Deposition), zwana réwniez CAE (ang. Cathodic Arc Evaporation). Metoda CAE jest
obecnie jedna z najczgsciej wykorzystywanych technik PVD do osadzania cienkich powtok
w praktyce przemystowej [126-128]. W metodzie tej pary sktadnika metalicznego uzyskuje si¢
poprzez lokalne odparowanie niewielkich obszaréw od kilku do kilkunastu mm®, podgrzanych
do temperatury kilku tysigcy stopni Celsjusza. Zrodlem zjonizowanych par metali jest chtodzona
woda katoda wykonana z metalicznego sktadnika materiatu powtoki, poddawanego intensywnej
ablacji poprzez silnopradowe, niskocisnieniowe wytadowanie tukowe, ktdre zachodzi pomigdzy

ptaska lub przestrzenna katoda, a pier§cieniowa anoda (rys. 9).

ekran katoda

zasilacz
tuku

o

zasilacz
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Rysunek 9. Przykladowy schemat zrodla par wykorzystywany w metodzie tukowej [105, 128]
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W niektorych rozwiazaniach konstrukcyjnych anodg moze stanowi¢ réwniez cala komora
prozniowa. Plazma otrzymana w wytadowaniu tukowym jest silnie zjonizowana, a stopien
jonizacji zalezy od rodzaju odparowanego materialu i mie$ci si¢ w granicach 30-100%.
Pokrywane podloze jest spolaryzowane ujemnie napigciem okolo 100-200 V co wplywa
na ukierunkowanie i zwigkszenie energii kinetycznej jonow [121, 123, 127, 129, 130].
Charakterystyczna cecha tej metody jest wysoka energia jonow i atoméw do 150 eV oraz
bardzo duzy stopien jonizacji plazmy [85]. W celu osadzenia powloki na tréjwymiarowym
substracie konieczne jest zastosowanie uchwytu obrotowego oraz kilku zrodet tukowych
pozwalajacych na zminimalizowanie tak zwanego efektu cienia (nierownomierne pokrywanie
wszystkich powierzchni materialu podtoza przez warstwg osadzana). Metode katodowego
odparowania tukiem elektrycznym mozna stosowa¢ do szerokiego spektrum materiatow
podloza, tj.: réoznych gatunkéw stali, materialow kompozytowych na osnowie metalowej,
ceramiki inzynierskiej, metali niezelaznych, stopow lekkich, w tym rowniez omawianych w tej
publikacji odlewniczych stopow Mg-Al-Zn.

Powloki otrzymywane w procesie PVD mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy [85, 121]:
e proste, zwane powlokami jednowarstwowymi lub monowarstwowymi, sktadajace sig

z jednego materiatu (metalu, np. Al, Cr, Cu, lub fazy, np. TiN, TiC),

e zlozone, skladajace si¢ z wigcej niz jednego materialu, przy czym materiaty te zajmuja
roézne pozycje w tworzonej powloce.

O ile w przypadku powlok jednowarstwowych trudno mowi¢ o skomplikowanym schemacie
konfiguracji pod wzglgdem sktadu chemicznego i ilosciowego, o tyle w przypadku powlok
ztozonych mozliwosci jest wiele. W szczegdlnosci do powlok ztozonych nalezy zaliczy¢ powtoki
wielosktadnikowe, wiclowarstwowe, wiclofazowe, gradientowe, kompozytowe i metastabilne.

Na wlasno$ci mechaniczne oraz eksploatacyjne powlok mozna wptywaé przez odpowiedni
dobor sktadu chemicznego warstwy wierzchniej oraz przez optymalizacje warunkoéw jej
nanoszenia. Problematyka badawcza dotyczaca wytwarzania powtok stanowi jeden z wazniej-
szych kierunkow rozwoju inzynierii powierzchni, gwarantujacych otrzymanie powtoki o wyso-
kich wilasnosciach mechanicznych i uzytkowych. Nadanie nowych cech eksploatacyjnych
powszechnie stosowanym materiatom bardzo czgsto uzyskuje si¢ poprzez nanoszenie powlok
prostych jednowarstwowych, jednoskladnikowych metodami PVD. Dokonujac wyboru
materiatu na powtoki napotyka si¢ na barier¢ wynikajaca z faktu, ze wielu wlasnosci oczeki-

wanych od idealnej powloki nie mozna jednoczesnie uzyskac¢. Przyktadowo, wzrost twardosci
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i wytrzymato$ci powoduje spadek ciagliwosci 1 przyczepnosci powloki do podtoza.
Jednocze$nie dochodza jeszcze zrdznicowane wymagania dotyczace wybranych obszarow
powtoki, czesto kolidujacych ze soba w zaleznosci od zastosowania. W celu uzyskania powtoki
o optymalnych wtasnosciach nalezy odpowiednio ksztattowac¢ wiasnoséci powlok w jej trzech
strefach: powierzchni, warstwie $rodkowej i1 warstwie przejSciowej pomiedzy podtozem
a powloka (rys. 10). Dlatego tez dobdér materialu powloki odpowiednio skorelowanej
z podtozem czgsto nastrecza wielu problemow wdrozeniowych.

Ponadto wzrastajace oczekiwania rynkowe dotyczace podwyzszenia trwatosci trybologicznej
elementéw pokrytych powtokami PVD generuja dodatkowe wymagania dotyczace odpornosci
na S$cieranie nanoszonych powlok i ich kontaktu z twardymi materiatami (rys. 11).
Bezposrednio narazona na kontakt z innymi materiatami zewngtrzna powierzchnia styku
powloki powinna charakteryzowac si¢ mata reaktywnoscia. Od s$rodkowej czgéci powtoki
wymagana jest zarowno duza twardo$¢ jak i dobra ciagliwos¢ umozliwiajaca redukcje
naprezen wilasnych. Ostatni obszar, tzn. strefa kontaktu powtoki z materialem podtoza powinna
zapewnia¢ przede wszystkim dobra przyczepno$é, ktéra mozna uzyskaé np. przez

minimalizacj¢ napr¢zen oraz identyczny charakter wiazan powtoki i podtoza.

/ * duza odpornos¢ na oddziatywania chemiczne
* dobre wlasnosci wytrzymatosciowe

« charakter wigzan rézny od materialu wspélpracujacego

duza wytrzymalo$¢ mechaniczna i zmgczeniowa

* duza odpornos¢ na uderzenia

» duza odpornos$¢ na wysokg temperaturg i zmeczenie cieplne
» matla przewodnos¢ cieplna

« identyczny lub zblizony charakter wigzan warstwy i podtoza
« zblizone warto$ci wspolczynnikow rozszerzalnosci cieplnej

Rysunek 10. Wymagania dotyczqce wiasnosci powlok na ich przekroju [131]

30 T. Tanski



Ksztattowanie struktury i wlasnoséci powierzchni stopéw Mg-Al-Zn

4 podobny do podioza Sciemy

Rysunek 11. Wymagania oraz mechanizmy zuzycia powlok
w zastosowaniach trybologicznych [121, 131]

EDS- XRD - SEM - Adhezja
spektroskopia dyvfraktometria elektronowy
dyprersji energii rentgenowska mikroskop
skaningowy

AES- { SKP - technika
spektroskopia dyfrakeji pod AFM - mikroskop
elektronow stalym katem sit atomowych
pierwotngj szczatkowe

promieniowania TEM/HRTEM -

XPS- rentgenowskiego wysokorozdzielcza
rentgenowska fransmisyjna
fotoelektronowa | dylinkoh elektronowa
elektronow "
RBS- wstecznie : Wilasnosci
spektroskopia rozproszonych Analiza fraktalna eksploatacyjne
rozproszenie
Rutherforda

Rysunek 12. Metody badawcze cienkich powlok PVD i CVD
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Nalezy jednak pamigta¢, ze najlepszym sposobem na pokonanie wystgpujacych trudnosci
technologicznych i aplikacyjnych jest ciagly rozwoj w zakresie badan i wdrozen. Na wiodacych
corocznych $wiatowych kongresach poswigconych tematyce powlok PVD i CVD mozna
zauwazy¢ rosnacy trend badawczy dotyczacy warstw powierzchniowych o strukturze gradien-
towej zastgpujacych powtoki starszej generacji, np. proste — monowarstwowe oraz wielo-
warstwowe. Wielosktadnikowe i hybrydowe-gradientowe powtoki nanoszone metoda fizycznego
i chemicznego osadzania z fazy gazowej stanowia obecnie jedna z bardziej interesujacych oraz
intensywnie poszukiwanych technologii ochrony i1 modyfikacji powierzchni produktow.
Wynika to gltéwnie z faktu, ze posiadaja one lepsze wlasno$ci w poréwnaniu do wigkszosci
powlok konwencjonalnych oraz powlok starszej generacji. Powtoki o strukturze gradientowe;j
sa zdolne do zachowania niskiego wspotczynnika tarcia (powtoki samosmarujace) w wielu
srodowiskach pracy, przy zachowaniu duzej twardo$ci i zwigkszonej odpornosci korozyjnej
oraz trybologicznej.

Wytworzenie na stopach metali lekkich powloki multifunkcjonalnej o dobrej przyczepnosci
do podtoza poprzez zastosowanie gradientowej warstwy przejsciowej pomiedzy materiatem
podloza a warstwa wlasciwa zwigkszajaca przyczepno$¢ i ograniczajaca naprg¢zenia zaktada
wykorzystanie synergizmu wtasnosci materiatowych poszczegolnych stref, dlatego istotne jest
okreslenie krytycznych wartosci wiasnosci eksploatacyjnych powlok w zaleznosci od
srodowiska i warunkow pracy uktadu aerologicznego.

W celu poznania struktury i wlasnosci powlok nanoszonych w procesie fizycznego
i chemicznego osadzania z fazy gazowej stosowane sa szczego6lnie wysublimowane metody
badawcze, ktore oprocz tego ze zapewniaja precyzyjne okre$lenie i scharakteryzowanie
interesujacych szczegdtow budowy krystalicznej powlok, to dodatkowo umozliwiaja dalsza
poprawe procesu naktadania warstw oraz poznania przyczyn ich niszczenia lub uszkodzen,
ze wzgledu na silna korelacj¢ zachodzaca pomigdzy struktura powtoki a jej wiasnoSciami.
Szczegdlnie waznym wydaje si¢ by¢ poznanie topografii powierzchni powtok, ich morfologii,
okreslenie wielkosci 1 ksztattu ziarna, defektow struktury, tekstury, orientacji krystalo-
graficznej oraz analiza jakosciowa i ilosciowa faz wykonane przy uzyciu metod badawczych,
wsrod ktorych najwazniejsze sa badania metodami rentgenografii dyfrakcyjnej (XRD), badania
w transmisyjnym (TEM) oraz skaningowym (SEM) mikroskopie elektronowym, analiza
powierzchni wykonana przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (AFM) i skaningowego

mikroskopu tunelowego (STM). Nierozerwalnie wiaze si¢ z powyzszym analiza sktadu
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chemicznego pozwalajaca na identyfikacjg pierwiastkow oraz okreslenie ich stgzenia zarowno
na powierzchni jak i w glab materiatu, wykorzystujac np. metode spektrometrii elektronow
Auger'a, badania rentgenowskim spektroskopem fotoelektronowym (XPS) lub spektroskopem

optycznym wyladowania jarzeniowego (GDOS) (rys. 12).
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3. Zakres i teza pracy

3.1. Ustalenie zakresu pracy metodami badan materialoznawczo-
heurystycznych

We wstepnym etapie planowania zakresu badawczego niniejszej rozprawy, w kontekscie
koniecznos$ci wyboru szczegdtowej tematyki badawczej z bardzo obszernego zakresu, postuzono
si¢ nowatorska analiza wyboru technologii wykorzystujaca do zlozonej oceny macierze
dendrologiczne [2-4, 132-138]. Ponadto w celu potwierdzenia stuszno$ci wyboru materialu
badawczego (podioza) opisywanego w niniejszej pracy, jakim byly odlewnicze stopy magnezu
Mg-Al-Zn, wykonano analiz¢ wyboru materiatu podloza stosujac macierz dendrologiczna,
rozpatrujac jedynie trzy grupy najczgsciej stosowanych materialow konstrukcyjnych, mianowicie
stal, stopy aluminium i opisywane stopy magnezu.

Z uwagi na ograniczenia zaré6wno sprzgtowe jak i czasowe, nierealne jest objgcie
szczegblowymi badaniami, zwlaszcza eksperymentalnymi, wszystkich mozliwych rozwiazan,
dlatego tak waznym aspektem na etapie planowania eksperymentu wydaje si¢ by¢ wyko-
rzystanie istniejacych metod zarzadczych w tym réwniez, koncepcji metodologicznej
zintegrowanego komputerowo prognozowania rozwoju (wg. A.D. Dobrzanskiej-Danikiewicz),
w celu dokonania wyboru w petni zobiektywizowanego. O celowosci zastosowanej techniki
moze §wiadczy¢ fakt, ze z powodzeniem zostala ona zaimplementowana w réznych obszarach
inzynierii materialowej, w tym réwniez inzynierii powierzchni, tj. do analizy: grup protez
stomatologicznych, w tym protez konwencjonalnych klasycznych i podscielanych migkkim
materiatem, protez utrzymywanych na jednym lub dwoch implantach rozniacych si¢ ponadto
typem ztaczy [139]; poréwnawczej postaci geometrycznych wewnatrzustrojowych protez
przetyku [140]; perspektyw zwiazanych z wytwarzaniem, charakterystyka oraz modelowaniem
struktury, wtasnosci i technologii wytwarzania nowej generacji wysoko innowacyjnych rozwi-
nigtych porowatych i kompozytowych funkcjonalnych materialow nanostrukturalnych z nano-
wloknami [141]; obrobki laserowej stopowych stali narzedziowych do pracy na goraco;
fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD) powlok na stopach miedzi z cynkiem; wybranych
technologii obrobki cieplno-chemicznej stali; naktadania powtok PVD/CVD na spickane
materialy narzgdziowe; teksturowania krzemu polikrystalicznego do celow fotowoltaiki;
wytwarzania spiekanych materiatdéw gradientowych klasyczna metoda metalurgii proszkow;

wybranych technologii modyfikacji polimerowych warstw wierzchnich [85].

34 T. Tanski



Ksztattowanie struktury i wlasno$ci powierzchni stopow Mg-Al-Zn

W pierwszym kroku podjgtych badafn materialoznawczo-heurystycznych nalezy
wyodrebni¢ sposrod wszystkich dostepnych materiatdéw konstrukcyjnych oraz w nastgpnym
etapie technologii ich obrobki kilka jednorodnych grup, aby podda¢ je planowanym badaniom
o charakterze eksperymentalno-porownawczym. Do okreslenia zobiektywizowanych wartosci
przypisanych poszczegdlnym wyodrgbnionym materialom oraz technologiom ich obrobki,
wykorzystano dendrologiczna macierz wartosci technologii.

Podstawa wykorzystanej metodologii zintegrowanego komputerowo prognozowania rozwoju
w prezentowanych macierzach byta powszechnie znana wiedza dotyczaca nauk o zarzadzaniu
metodami tzw. portfelowymi (oferowanymi klientowi przez przedsigbiorstwo), pozwalajaca
w graficzny sposob prezentowac wyniki analiz porownawczych. W prowadzonych badaniach
heurystycznych do oceny poszczegdlnych obszaréw tematycznych, pod katem ich wartosci
i sity oddziatywania na otoczenie, zastosowano uniwersalng skalg stanéw wzglednych bedaca
jednobiegunowa skala dodatnia bez zera, gdzie 1 to ocena minimalna, a 10 wybitnie wysoka
[2-4, 132-138]. Dendrologiczna macierz wartosci pozwala w stosunkowo prosty sposob
zobrazowaé wyniki oceny poszczegdlnych grup materiatdéw i w dalszym etapie technologii ich
obrobki pod katem potencjatu, stanowiacego rzeczywista obiektywna warto$¢ analizowanego
obszaru, tzw. twarde, wymierne cechy i atrakcyjnosci, odzwierciedlajacej subicktywne
postrzeganie danego zakresu wsrod jej potencjalnych uzytkownikow, tzw. migkkie wlasnosci
[2-4, 132-138]. Potencjal danej grupy prezentowany na osi poziomej jest wynikiem analizy
wielokryterialnej dokonanej na podstawie oceny eksperckiej oraz szeroko zakrojonej wiedzy
literaturowej, uwzgledniajacej w odpowiednich proporcjach potencjat: kreacyjny, aplikacyjny,
jakosciowy, rozwojowy i techniczny. Na osi pionowe]j przedstawiono znaczenie atrakcyjnosci
danej grupy, bedace $rednia wazona oceny eksperckiej oraz danych literaturowych z zakresu
badawczego dokonanych na podstawie kryteriow szczegdtowych odpowiadajacych atrakcyjnosci
gospodarczej, ekonomicznej, humanistycznej, przyrodniczej i systemowej. W zaleznosci
od oceny poziomu potencjalu i atrakcyjnosci, ktore okre§lono w ramach oceny eksperckiej
i literaturowej, zardwno kazdy z analizowanych materialdéw konstrukcyjnych, jak i poszczegdlne
technologie inzynierii powierzchni, umieszczono w jednej z ¢wiartek macierzy dendrologiczne;j.

W macierzy dendrologicznej do oceny przydatnosci materiatu i technologii wyr6zniono
cztery ¢wiartki, tj.: pierwsza ¢wiartka wyrdznia si¢ ograniczonym potencjatem i duza
atrakcyjnoscia; druga ¢wiartka opisuje najlepsza mozliwa sytuacjg, gwarantujaca przyszly

sukces, w ktorej badana dziedzina charakteryzuje si¢ zar6wno duzym potencjatem, jak i duza
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atrakcyjnoscia; trzecia ¢wiartka charakteryzuje przedzial o ograniczonym potencjale i atrakcyj-
nosci, w ktorym przyszty sukces jest mato prawdopodobny lub niemozliwy; czwarta ¢wiartka
to pole o ograniczonej atrakcyjnosci i duzym potencjale pozwalajace przy zastosowaniu
odpowiedniej strategii uzyskac silna pozycje.

Badania technologii obrobki zastosowanych stopow zawezono jedynie do obszaru
inzynierii powierzchni, poniewaz szeroki wachlarz dost¢pnych rodzajow powlok oraz metod
ksztaltowania struktury i wlasnosci warstwy powierzchniowej materialow inzynierskich, w tym
roéwniez stopow magnezu pozwala w precyzyjny i kompleksowy sposob zaprojektowac
najkorzystniej zestawione wlasno$ci rdzenia i warstwy wierzchniej wytworzonego elementu.

Do okreslenia warto$ci poszczegdlnych grup materialoéw oraz w drugim etapie technologii
ich obrobki powierzchniowej, zastosowano metode punktacji wazonej w celu oceny
poréwnawczej, zmierzajacej do kwalifikacji przydatnosci poszczegdlnych grup materiatow
i technologii w kontekscie relacji migdzy nimi [2-4, 132-138]. Szczegdtowe kryteria oceny
atrakcyjnosci 1 potencjatu rozpatrywanych obszaréw prezentowanych w rozprawie przed-

stawiono w tablicach 1 i 3. Zestawionym kryteriom przypisano okre$lone wagi, a nastgpnie

Tablica 1. Szczegolowe kryteria oceny potencjatu i atrakcyjnosci grup materialow poddanych
badaniom materiatoznawczo-heurystycznym

_ Zdolno$¢ materiatu do thumienia drgan
_ Wysokie wlasnosci mechaniczne i dobra spawalnosé

Podatnosc materiatu do ponownego przetwarzania-recykling

Maly stopien skomplikowania technologii produkcji
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obliczono warto$ci wazone i ich sumg, bgdace podstawa analizy porownawczej, co przedsta-
wiono w tablicach 2 i 4. Nastgpnie wieloaspektowe wyniki zwizualizowano przy pomocy
dendrologicznych macierzy warto$ci badanego obszaru (rys. 13, 14). Wykonana analiza
preferencji jednoznacznie wskazuje, ze najwyzsza ocen¢ wazona, wziawszy pod uwage
przyjete kryteria w grupie materialow, otrzymuja stopy magnezu, ktore w szerokim zakresie
spetniaja wymagania i oczekiwania wobec nowoczesnych materiatdéw inzynierskich, narzucone
przez wcigz zmieniajace si¢ otoczenie, oznaczone na rysunku 13 jako AM;. Badania
potwierdzaja rowniez, ze stopy aluminium charakteryzuja si¢ wysokim poziomem atrakcyjnosci.

Natomiast w grupie technologii najwyzsze noty (druga ¢wiartka) otrzymuja technologie
laserowe oraz metody PVD i CVD, oznaczone na rysunku 14 jako T;, T, i T;, wytypowane
jako najbardziej predysponowane technologie obrobki powierzchniowej stopéw magnezu,
znacznie przewyzszajace ocenami pozostate analizowane metody pokrywania. Pozostale
techniki oceniono na poziomie ¢wiartki trzeciej lub pierwszej co moze swiadczyé, w przypadku
technologii z obszaru trzeciej ¢wiartki o powolnym wypieraniu tych metod przez nowsze
bardziej ekologiczne i uniwersalne techniki. Natomiast w przypadku technologii, ktore
zlokalizowano w obszarze pierwszym nalezy sadzi¢, ze wymagaja one dalszych badan
i naktadéw umozliwiajacych im potencjalny rozwdj. Jedynym odstgpstwem od zatozen moga
by¢ technologie nakladania warstw malarskich, ktore z reguty mieszcza si¢ w kwadracie
czwartym, czyli w odniesieniu do malowania, technologia jest nicatrakcyjna, ale powszechnie
stosowana z uwagi na jej nieskomplikowany mechanizm nakladania warstw i1 niski koszt
aplikacyjny. Niemniej jednak wedlug postawionych kryteriow potencjalu i atrakcyjnosci,
w odniesieniu do przyszlych zastosowan aplikacyjnych, charakterystycznych dla uzytych
materiatow podloza (stopow magnezu), techniki pokry¢ malarskich zakwalifikowano do
¢wiartki trzeciej.

Wstepnie dokonana analiza wskazuje na celowo$¢ badania technologii obrébki laserowej
(T;) oraz nanoszenia powlok w procesach fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD (T;) oraz
chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD (T,) na podtozu z odlewniczych stopéw magnezu
(wybrano stopy Mg-Al-Zn) jako jednych z najbardziej rozwojowych obszarow inzynierii
powierzchni stopéw metali lekkich (rys. 14). Z tych powodow wyselekcjonowano zakres
materiatow 1 technologii stanowiacych zakres niniejszego opracowania. Wytypowane
technologie — 73, T, T; szczegdlowo scharakteryzowano w kolejnych podrozdziatach

niniejszej rozprawy.
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Tablica 2. Wyniki analizy wielokryterialnej grup materialow poddanych badaniom
materiatoznawczo- heurystycznym

0,8 0,8 0,6 02 1,2 04

1,6 04 05 1,8 6,1 1,6 0,8 1,6 64

Tablica 3. Szczegolowe kryteria oceny potencjatu i atrakcyjnosci grup technologii poddanych
badaniom materiatoznawczo-heurystycznym

Duze mozliwosci wyboru materiatu powierzchni, a wige szeroka
rozplqtosc wlasnosci powierzchni

Uzyskanle warstw powierzchniowych o dobrej przyczepnosci
do materiatu podtoza

Mozllwosc wytworzenia warstw pow1erzchn10wych o
Wlasnosmach niemozliwych do otrzymania innymi metodami

Mozliwos¢ pelnej automatyzacji i robotyzacji procesu obrobki
powierzchniowej
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Tablica 4. Wyniki analizy wielokryterialnej grup technologii poddanych badaniom
materiatoznawczo-heurystycznym

I- 2,7 1,6 18 12 09 1.8 2,7 16 09 1

I. 27 1 18 2 05 18 27 2 1 2

06 02 12 12 03 35 L2 15 02 04 1

14 05 54 1,2 0,6 1,2 58
1,2 0,5 5,2 1,2 0,6
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Ksztattowanie struktury i wlasno$ci powierzchni stopow Mg-Al-Zn

3.2. Teza i gldwne cele pracy

Wykonane badania wlasne oraz szerokie studium literaturowe z tego zakresu wskazuja
na fakt, ze nadanie nowych cech eksploatacyjnych i uzytkowych powszechnie stosowanym
materiatom, w tym rowniez analizowanym stopom Mg-Al-Zn bardzo czgsto uzyskuje sig
poprzez obrobke cieplna, tj. umocnienie wydzieleniowe i/lub obrobkg powierzchniowa
wskutek nanoszenia lub wytworzenia na powierzchni obrabianych materiatdéw powtok Iub
warstw w procesach inzynierii powierzchni predysponowanych do danej grupy materiatow.

Wtasnosci mechaniczne oraz odporno$¢ na zuzycie Scierne i korozyjne odlewniczych
stopow magnezu Mg-Al-Zn, mozna ksztaltowaé przez umocnienie roztworowe atomami
obcych pierwiastkdw rozpuszczonych w osnowie oraz poprawnie zastosowanym utwardzaniem
wydzieleniowym (przesycanie i starzenie) bedace gwarantem wystapienia w calej objgtosci
wewnatrz strukturalnych przemian fazowych i procesow wydzieleniowych, polegajacych na
wytworzeniu w stopie dyspersyjnych wydzielen, blokujacych przemieszczanie si¢ dyslokacji.

Pierwszy etap przesycania polega na nagrzaniu stopu i szybkim chtodzenie zatrzymujacym
nadmiar sktadnika stopowego w roztworze, dzigki czemu uzyskuje si¢ przesycony roztwor
staty. Stop posiadajacy duza nadwyzke energii swobodnej, dazy do jej zmniejszenia co moze
dokona¢ si¢ jedynie w drodze wydzielenia nadmiaru sktadnika przesycajacego. Starzenie
w temperaturze podwyzszonej pozwala na precyzyjne sterowanie procesem wydzielenia za
pomoca czasu i temperatury starzenia, dzigki czemu mozna uzyskaé struktur¢ z drobnymi
wydzieleniami, rownomiernie roztozonymi w catej objgtosci ziarna.

Ponadto zwigkszenie twardosci oraz odpornosci gldwnie korozyjnej, odpornosci na
Scieranie 1 zmgczenie cieplne mozliwe jest do osiagnigcia dzigki wytworzeniu jednorodnej
chemicznie, drobnokrystalicznej warstwy wierzchniej bez zmiany sktadu chemicznego materiatu
przy uzyciu lasera duzej mocy lub wskutek zastosowania prostych jednowarstwowych lub
jednosktadnikowych powlok wytworzonych metodami odpowiednio fizycznego i chemicznego
osadzania z fazy gazowej PVD lub CVD. Jeszcze korzystniejsze efekty w postaci zwigkszenia
wspomnianych wiasno$ci uzytkowych i eksploatacyjnych mozna uzyska¢ w wyniku wtapiania
czastek twardych faz weglikow i tlenkéw w uprzednio obrobiona cieplnie warstweg wierzchnia
materiatu, w celu wytworzenia drobnokrystalicznej, quasi- kompozytowej warstwy wierzchniej
oraz wskutek wystepujacego w trakcie wtapiania laserowego mechanizmu szybkiej mikro-
i/lub nanokrystalizacji RSP (ang. Rapid Solidification Processing). Mozliwe jest réwniez

wytworzenie na powierzchni uprzednio obrobionego cieplnie materiatu, hybrydowych warstw
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PVD i CVD o ztozonym sktadzie chemicznym, ztozonych z gradientowej warstwy przejsciowe;j

oraz wielosktadnikowej warstwy zewngtrznej, uzyskanych dzigki odpowiedniej optymalizacji

warunkow procesu ich nanoszenia, wplywajacych na struktur¢ i wlasno$ci powlok,
tj. warunkow napigciowo-pradowych, temperatury nanoszenia oraz ci$nienia roboczego gazow.

Potwierdzenie i charakterystyka wspomnianych mechanizmow i zaleznos$ci ma nie tylko
znaczenie poznawcze, ale rowniez pozwala okresli¢ szersze perspektywy metodologiczne
i aplikacyjne prezentowanych odlewniczych stopéw magnezu nazywanych czgsto metalem
przyszlosci, co ma szczegdlne znaczenie w czasie, gdy wyraznie mowi si¢ o koniecznosci
dostarczania materiatow inzynierskich na zadanie. Powyzsze przestanki pozwolily na sfor-
mutowanie nastgpujacej tezy pracy:

Zastosowanie obrobki powierzchniowej, w tym fizycznego i chemicznego osadzania z fazy
gazowej PVD i CVD oraz obrobki laserowej przy wykorzystaniu technologii wtapiania
w powierzchnig stopdw Mg-Al-Zn twardych czastek ceramicznych powoduje poprawe twardosci
oraz odpornos$ci na zuzycie $cierne i korozyjne badanych stopow.

Natomiast gldwnym celem wykonanych badan jest opracowanie metodologii badawczej
oraz technologii obrobki odlewniczych stopoéw magnezu Mg-Al-Zn z wykorzystaniem nowo-
czesnych technik inzynierii powierzchni oraz wskazanie roznic w mechanizmach decydujacych
o ksztattowaniu wlasnosci tych stopow zaréwno w rdzeniu, jak i w warstwie powierzchniowe;j.

W ramach niniejszej rozprawy przeprowadzono badania i analizy, obejmujace nastgpujace
zagadnienia:

e Charakterystyke przemian fazowych i procesow wydzieleniowych zachodzacych podczas
obrobki cieplnej w badanych odlewniczych stopach Mg-Al-Zn o zrdznicowanym stezeniu
sktadnikow stopowych, zapewniajacych uzyskanie pozadanej struktury oraz ich wpltywu na
strukture, wlasno$ci wytrzymatosciowe, jak rowniez odpornos¢ na korozje tych materiatow;

e Pordéwnanie wptywu obrébki powierzchniowej na strukturg i wlasnosci stopow Mg-Al-Zn,
wykonanej z wykorzystaniem metod PVD w procesie katodowego odparowania tukiem
elektrycznym, CVD w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem
plazmowym oraz w procesie laserowego wtapiania twardych czastek ceramicznych przy
uzyciu lasera diodowego duzej mocy (HPDL) w powierzchni¢ obrabianych materiatlow
w odniesieniu do stanu wyj$ciowego stopow umocnionych wydzieleniowo;

e Ustalenie korelacji pomigdzy wyst¢pujacymi mechanizmami strukturalnymi, a wiasno-

$ciami mechanicznymi i uzytkowymi badanych stopow Mg-Al-Zn;
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e Wykonanie analiz komputerowych, przy wykorzystaniu sieci neuronowych umozli-
wiajacych wyznaczenie i/lub predykcje struktury i wlasnosci mechanicznych stopoéw
Mg-Al-Zn na podstawie temperatury przemian fazowych, optymalizacj¢ warunkow obrobki
cieplnej, wyznaczenie zakresu chropowato$ci i modelowanie wilasno$ci mechanicznych
powierzchni  stopéw magnezu obrobionych przy uzyciu wtapiania laserowego
oraz okreslenie odporno$ci na $cieranie, twardosci i chropowatos$ci wytworzonych powlok
PVDi CVD.
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4. Material i metodyka badan

4.1. Material do badan i technologie jego obrobki

Wplyw obrébki cieplnej i powierzchniowej na struktur¢ i wlasno$ci analizowano
w badaniach odlewniczych stopéw magnezu MCMgAl112Zn1, MCMgAI9Zn1, MCMgAl6Zn1,
MCMgAI3Znl o sktadzie chemicznym podanym w tablicy 5.

Tablica 5. Sktad chemiczny analizowanych stopow

MCMgAl12Zn1 (wg. ISO-AZ121) 12,1 0,62 0,17 0,047 0,013 86,96 0,09

MCMgAl6Znl (wg. ISO-AZ61) 592 049 0,15 0,037 0,007 93,33 0,066

W celu okreslenia wptywu szybkosci chtodzenia i sktadu chemicznego (stgzenia aluminium)
na struktur¢ badanych stopow magnezu wykonano analiz¢ termiczna z wykorzystaniem
urzadzenia UMSA-Universal Metallurgical Symulator and Analyzer [26, 34-37, 41, 43, 44].

Wykonanie analizy termicznej polegalo na ponownym roztopieniu, wygrzaniu i chlo-
dzeniu probki z odpowiednia zatozona szybkoscia chtodzenia (0,6; 1,2; 2,4°C/s). Probki
o zadanym ksztatcie nagrzano indukcyjnie do temperatury 700+1°C przy uzyciu cewki
indukcyjnej zasilanej z generatora indukcyjnego urzadzenia o mocy 5 kW. Przetapianie
i chtodzenie wykonano w szczelnie zamknigtej komorze, do ktorej dostarczano gaz ochronny
zapewniajacy jednocze$nie chtodzenie badanego stopu z szybkosciami 1,2 i 2,4°C/s. Przy
szybkosci chtodzenia rownej 0,6°C/s probke chtodzono bez wymuszonego obiegu gazu, przy
szybkosci chtodzenia rownej 1,2°C/s przez uktad chlodzenia przeptywat argon o szybkosci
przeptywu 30 1/min, natomiast przy szybkosci chtodzenia 2,4°C/s przeptyw argonu byt na
poziomie 125 I/min. Dla ustalenia zalezno$ci miedzy temperatura i czasem przemian
fazowych, temperatura likwidus i solidus oraz temperatura zarodkowania fazy o, wykonano
trzy petne przetapiania i krzepnigcia probki. Pomiar zmian temperatury probki T=f(t) oraz
szybkos$ci chtodzenia dT/dt=f (t) stopu rejestrowano w odstgpach czasu dt=0,2 s. Po rejestracji

krzywej stygnigcia T=f(t) oraz zapisie informacji o mocy generatora i przeptywie gazu
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ochronnego, dane poddano dalszej obrobce tj. rézniczkowaniu i wygladzeniu w celu
wyznaczenia krzywej rézniczkowe;j.

Optymalizacj¢ warunkow obrobki cieplnej tj. temperatury i1 czasu wygrzewania w trakcie
przesycania i starzenia oraz szybkosci chlodzenia po przesycaniu, a takze analiz¢ wplywu
osrodka chtodzacego i warunkow obrobki cieplnej na strukturg obrabianych stopow, wykonano
w oparciu o wyniki prob twardosci obejmujace w sumie kilkadziesiat mozliwych kombinacji
prob oraz na podstawie obserwacji metalograficznych wykonanych po kazdym cyklu
przesycania i starzenia (rys. 15-17). Przesycanie z chlodzeniem w wodzie lub powietrzu oraz
obrobke cieplng z chlodzeniem z piecem wykonano w réznej temperaturze 400, 415 i 430°C
przez 10, 20 i 30 godzin. Analiza metalograficzna potwierdzilta shuszno$¢ zastosowania starzenia
jedynie po uprzednim wykonaniu przesycania w wodzie. Starzenie przeprowadzono w zakresie
temperatury od 150 do 210°C co 20°C i w czasie 5, 10 i 15 godzin. Dla kazdej probki
wykonano odpowiednio pi¢é¢ prob i obliczono $rednia arytmetyczna, otrzymujac w rezultacie

27 przypadkow $redniej twardosci dla kazdego ze stopow po przesycaniu oraz 108 przypadkow

Temperatura przesycania i obrobki cieplnej z chtodzeniem z piecem: [l 400°C [ 415°C [ 430°C
Czas przesycania i obrobki cieplnej z chtodzeniem z piecem: [Z277 10 h [N 20 h XXX 30 h
Osérodek chlodzacy: = Powietrze ¢ Piec Woda
90

Twardosé, [HRF]

30 =

odl

MCMgAll12Zn1 MCMgAI9Znl MCMgAl6Znl MCMgAI3Znl

Rodzaj materialu podtoza

Rysunek 15. Wyniki pomiarow twardosci probek z odlewniczych stopow magnezu Mg-Al-Zn
po przesycaniu i po obrobce cieplnej z chtodzeniem z piecem

4. Materiat i metodyka badan 45



Open Access Library
Volume 2 (8) 2012

QIZPOM M WDIUDIZPOYD Z WATUDIASIZAd Witupaz.idn z niuazivis od Juz SJFSWOIIN (P ‘TUZ9IV SO
(2 ‘Tuz61V3WOIN (q ‘TUZZ[IVSWOW (P :nzaudvut modois yodzotmumapo z 3§2qo.d 125op.avmj moaviuod myiudy 9 younsay

[Do] ‘eruesAsazid einyeradwo ]

1D, ‘elueosAsazid eimeradwa ],

(134 984 00¥

O

FoLe
_ ml LT
- - 08T

- $8C

06T

Fs6T

0°0€

[4H] ‘psoprem.

£0¢

01€

Fs1€

0TE

sze

[Do] “eruesAsazid einjeradwo ] [D.] ‘erueodsazid einjeradwa |

0ct SIt 00t
E°
= 09
9
o gl
4 . ’
G mm ; . 19 &
a
2
89 &
F H
- o a
e
(7
PL l
9
(q I
gpl— 5@
ysy = Yol YS e CRIUDZIVIS SBZD) ysi = gol yg§ e RIUDZIRIS SBZD)
D0ITE=S 0.061 BER 0041 KN 0.0¢ | 2777 etuazieys eimeradwa),

2012200061 BRI 0041 R 0051 ZZZ4 ‘etuazivys vanjesadwa |
y o¢ [ v oz I U o) [ -v1ueossozid sez)

4 o¢ Iy oc I v ! [N !

aAsazid sez))

[dH] “psoprem .

[4¥H] 9soprem .

T. Tanski

46



Ksztattowanie struktury i wlasnosci powierzchni stopow Mg-Al-Zn

Reprezentatywne struktury odlewniczego stopu magnezu MCMgAl97nl w stanie
przesyconym po ochtodzeniu: a) w wodzie, b) na powietrzu, ¢) w stanie obrobionym
cieplnie z chtodzeniem z piecem w temperaturze 430 °C przez 10 godzin

Reprezentatywne struktury w stanie po starzeniu uzyskane w temperaturze
190 °C przezl5 godzin dla stopéw magnezu: a) MCMgAlI3Znl, b) MCMgAl6Znl,
¢) MCMgAIl9Zn1

Rysunek 17. Schemat badan obrobki cieplnej odlewniczych stopow magnezu Mg-Al-Zn
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po starzeniu. Powstala macierz obejmowata tacznie 540 przypadkow wartosci $rednich
uzyskanych z prob twardosci dla stanu po przesycaniu, oraz po obrobce cieplnej z wygrze-
waniem i chlodzeniem z piecem oraz starzeniu (rys. 17).

Analizg wplywu obrobki powierzchniowej przy zastosowaniu lasera diodowego duzej
mocy (HPDL) wykonano na odlewniczych stopach magnezu Mg-Al-Zn (tablica 5), w powierz-
chnig ktorych wtapiano wegliki tytanu, wolframu, wanadu, krzemu i tlenku aluminium (tablica 6)

[3, 4, 22-34, 37, 43, 44].

Tablica 6. Wiasnosci proszkéw ceramicznych uzytych do wtapiania laserowego

3400 1550 2850 1600 2300

0,7-0,9 <1

Wstgpny zakres badan obejmowat w sumie 69 mozliwych wariantow obrobki laserowej dla

kazdego analizowanego stopu magnezu (rys. 18). W poczatkowej fazie pracy uzyto 7 rdéznych
proszkéw, trzy moce lasera oraz trzy szybkosci przesuwu wiazki. Ponadto wtapianie laserowe
zostato przeprowadzone dwoma technikami:
1. proces dwuetapowy wprowadzania czastek do obszaru cieklego jeziorka: proszek, ktory
zmieszano z lepiszczem w postaci:
a) szkta sodowego w proporcji 30% lepiszcza i 70 % proszku,
b) alkoholu poliwinylowego o konsystencji syropowatego roztworu, ktory zostat utozony
na obrabianej powierzchni, a nastgpnie przetopiony wiazka laserowa,
2. proces jednoetapowy: material dodatkowy w postaci proszku byt podawany w strumieniu
gazu ostonowego do obszaru jeziorka przetopienia utworzonego na obrabianej powierzchni,
w obszarze plamki ogniska wiazki laserowej, gdzie ulegal wtopieniu.
Obserwacje metalograficzne oraz zewngtrzne ogledziny probek po przetapianiu probek
technika nanoszenia proszku na powierzchni¢ przetapianego materialu w postaci pasty lub
luzno nalozonych czasteczek, ktdre nastepnie si¢ przetapia wyeliminowaly dwuetapowy proces

wprowadzania twardych czastek do obszaru ciekltego jeziorka, ze wzgledu na liczne nieciaglosci
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widoczne na powierzchni lica przetopienia oraz brak czasteczek wzmocnienia w obszarze
przetopienia. Duzym minusem tych technik jest przedwczesna sublimacja i rozpad duzej czgsci
materiatu dodatkowego wskutek napromieniowania go wigzka laserowa o duzej energii, jeszcze
przed etapem wprowadzenia go do cicktego jeziorka. Poza tym zbyt duzy udzial proszku,
bedacego roéwnoczes$nie absorbentem promieniowania laserowego, a co za tym idzie no$nikiem
ciepta, dostarczona do obszaru przetopienia lub zbyt intensywne wdmuchiwanie go w powierz-
chni¢ obrabianych stopéw Mg-Al-Zn, powoduje nadmierna, niepozadang reakcje¢ materiatu
dodatkowego, ktorej towarzyszy zazwyczaj intensywny plomien reakcji rozpadu. W nastgpstwie
tego typu oddziatywan na drodze proszek-wiazka laserowa-material podloza powstaja na
powierzchni obrabianego stopu liczne dziury 1 wyptywki materialu na zewnatrz przetapianej
Sciezki, duze zawirowania materialu przetapianego oraz moga si¢ tworzy¢ niepozadane,
nieforemne, wysokie spieki bgdace kompozycja materialu rodzimego i przetapianych proszkow.

Dalsza obrobke laserowa odlewniczych stopow magnezu (wtapianie) wykonano technika
podawania proszku z szybko$cia ok. 1,5-7 g/min w sposob ciagly do obszaru jeziorka przeto-
pionego metalu poprzez dozowanie granulatu przy uzyciu podajnika fluidyzacyjnego lub
grawitacyjnego. Podajnik proszku potaczony byl z butla gazu transportujacego oraz dysza
podawania proszku. Wtapianie wykonano w ostonie argonu, w celu ochrony poditoza przed
utlenianiem. Po wstgpnych probach do badan przyjgto moc lasera w zakresie 1,2-2,0 kW oraz
szybkos¢ wtapiania 0,50; 0,75; 1,00 m/min. Dla wybranych przetopien, do celow pordwna-
wczych, zastosowano szybko$¢ wtapiania proszkéw 0,25 m/min.

Wazrost szybkos$ci wtapiania powoduje skrocenie czasu oddzialywania wiazki laserowej na
materiat, a tym samym skutkuje ograniczeniem zaabsorbowanej energii przez podloze i w efekcie
prowadzi do ograniczenia zasi¢ggu zmian strukturalnych. Zastosowanie zbyt wysokiej mocy
lasera lub za niskiej szybkosci skanowania powoduje parowanie powierzchni i powstawanie
krateréw, natomiast zastosowanie zbyt matej mocy lub zbyt duzej szybkosci wtapiania moze
by¢ przyczyna nieodpowiedniego przetopienia charakteryzujacego si¢ niejednorodnym
rozmieszczeniem czastek wtapianych w osnowg odlewniczych stopéw magnezu Mg-Al-Zn.
Wiasciwy dobor warunkdéw wtapiania umozliwia osiagnigcie na powierzchni przetapianego
materialu, jednolitego kompozytu ztozonego z osnowy (stop Mg-Al-Zn) i wtopionych twardych
czastek ceramicznych. Przy okreslaniu warunkoéw procesu nalezy wzia¢ pod uwage kilka
istotnych czynnikéw, z ktorych najwazniejsze to: roznica ggstosci i napigcia powierzchniowego

pomigdzy czastkami zastosowanych weglikow lub tlenku (TiC, WC, VC, SiC, Al,Os) i osnowa
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stopu, roznice absorpcji energii wiazki pomigdzy uzytymi proszkami i odlewniczymi stopami
magnezu oraz zroznicowana przewodnos¢ cieplna uzytych proszkéw, ktdra znaczaco wpltywa na
warto$¢ ciepta dostarczonego z zewnatrz (od wiazki laserowej) do materiatu podtoza, umozli-
wiajac tym samym uzyskanie lepszego przetopienia o rdwnomiernie rozmieszczonych fazach
czastek dyspersyjnych.

Zastosowana technika wtapiania jest jedna z najbardziej efektywnych i powtarzalnych
technik, wykorzystywanych w celu uzyskania warstw kompozytowych na powierzchni przeta-
pianych metali. Wtapianie proszkow weglikow i tlenku aluminium w powierzchni¢ odlewni-
czych stopow magnezu odbylo si¢ przy zastosowaniu lasera diodowego duzej mocy HPDL
Rofin DL 020. W sktad wyposazenia zastosowanego lasera wchodzily m.in.: stolik roboczy
obrotowy 1 poruszajacy si¢ w plaszczyznie XY, dysza z podajnikiem proszku do wzbogacania
lub napawania, dysza gazu ochronnego, gtowica laserowa, uktad zasilania i chtodzenia, oraz
system komputerowy sterujacy praca lasera i potozeniem stolika roboczego. Na jednej
powierzchni probek prostopadtosciennych wykonywano jedna Iub dwie $ciezki przetopienia,
przy roznej mocy lasera i szybko$¢ wtapiania, przeznaczone do badan metalograficznych
i mechanicznych.

W celu ustalenia zaleznoéci migdzy struktura i wiasno$ciami nanoszonych powlok hybry-
dowych, czyli systemu migkkie podtoze — gradientowa warstwa przejsciowa, o plynnej zmianie
jednego lub kilku jej sktadnikow od podtoza do zewngtrznej jej powierzchni — oraz powtoka
zewngtrzna, wykonano niezaleznie pokrycia w procesie katodowego odparowania tukiem
elektrycznym CAE PVD (ang. Cathodic Arc Evaporation) oraz w procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym PA CVD (ang. Plasma Assisted CVD)
na podtozu z odlewniczych stopow magnezu Mg-Al-Zn (tablica 5). Wstepny zakres badan
obejmowat w sumie 10 mozliwych systemow warstw o nastgpujacej kombinacji: Ti/Ti(C,N)/CrN,
TY/TI(CN)/(Ti,ADN,  Ti/(Ti, ADN/(TL,ALSI)N,  Ti/(Ti, ADN/(Ti,Si)N,  Ti/TiN/(Ti,AD)N,
Ti/(T1,Si)N/(Ti,Si)N, Cr/Ti(C,N)/(Ti,A])N, Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN, Ti/DLC/DLC o r6znych
zakresach warunkow technologicznych, w tym w szczegodlnosci natezenia pradu na katodzie
(60-120 A) oraz napigcia na podtozu (V) (rys. 19). Zarébwno obserwacje metalograficzne jak
izewngtrzne ogledziny probki umozliwily ostateczna selekcje¢ najlepszych wariantow
uzyskanych powtok, tj.: Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,AI)N, Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN,
Ti/(Ti,S1)N/(T1,Si)N oraz Ti/DLC/DLC [46-54]. Proces PACVD, w ktérym mozna uzyskac

wzglednie niska temperaturg obrobki powierzchni wykorzystano do wytworzenia powlok

4. Material i metodyka badan 51



Open Access Library

Volume 2 (8) 2012

U7-17-8IW nzaudvut modois YyoAzotumaipo 1uydz491Mod vu (A0 1 (TA 4 30imod piubvmoniAisuoy uvpnq 1vuayoS 6T Hounsdyy

dAd - Popmod euepepyeu eyrugoal, ([

aAd - piopod eruspepren wyrugoa L. ([

s

nOsTo/NOs DL NN AN N O INGY TN D)

T. Tanski

52




Ksztattowanie struktury i wlasnoséci powierzchni stopdw Mg-Al-Zn

Tablica 7. Warunki osadzania badanych warstw

0,9/1,1- 0,9/1,1- 1,0/1,4- 1,0/1,4- 0,89/1,5-
1,9/2,2 1,9/2,8 2,3/2,2 2,3/2,2 2,9/2,9

225—>0%* 0—225%* 0—250%** 0—>250%* 0—300%**

0—>170%** 140—0%** = =

70%** 70%* 60%** 60%* 100%**

*  podczas nanoszenia warstwy metaliczne;j,

**  podczas nanoszenia warstwy gradientowej,
*** podczas nanoszenia warstwy ceramicznej.
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weglowych typu DLC przy zadanym cisnieniu i w atmosferze acetylenu C,H,. Gradient
w otrzymanej powloce stanowilo zmienne st¢zenie krzemu (Me) w srodkowej warstwie, dostar-
czonego do komory pieca z fazy gazowej-Ti/a-C:H-Me/a-C:H. Druga metodg realizowano przy
wykorzystaniu urzadzenia DREVA ARC400 firmy Vakuumtechnik metoda katodowego odpa-
rowania tukiem elektrycznym. Urzadzenie wyposazone jest w trzy niezalezne zrodta par metali.

Przed nanoszeniem powlok podtoza czyszczono chemicznie z wykorzystaniem procesu
mycia 1 ptukania w myjkach ultradzwigkowych i pluczkach kaskadowych oraz suszono
w strumieniu goracego powietrza. Ponadto czyszczono je jonowo z wykorzystaniem jonow
Ar przy napigciu polaryzacji podtoza 800/200 V w czasie 20 min. Do nanoszenia powtok metoda
PVD uzyto tarcz o $rednicy 65 mm, chtodzonych woda, zawierajacych czyste metale (Cr, Ti)
oraz stopy TiAl i TiSi. Powloki nanoszono w atmosferze gazu obojgtnego Ar oraz gazéw
reaktywnych N, w celu uzyskania azotké6w oraz mieszaniny N, i C,H, w celu uzyskania
warstw weglikoazotkow. Czastki wybite z powierzchni tarczy wchodzily w reakcje z czastkami
gazu reaktywnego tworzac fazy o okreslonych proporcjach stezenia pierwiastkow.

Otrzymanie wiasciwych proporcji stgzenia poszczegoélnych pierwiastkow w fazie w zna-
czacym stopniu umozliwia sterowanie wlasnosciami nanoszonych powlok. Gradientowa
zmiang st¢zenia sktadu chemicznego na przekroju poprzecznym powlok uzyskano poprzez
zmiang proporcji dozowania gazow reaktywnych lub zmiang nat¢zenia pradu odparowania
tarcz na zrédtach tukowych. Zadane warunki procesu nanoszenia powtok zestawiono w tablicy 7.
W trakcie procesu PVD naktadania warstw substraty przemieszczaly si¢ wzgledem zrdodet
par, wykonujac ruchy obrotowe w celu uzyskania roéwnomiernej grubosci pokry¢ oraz
przeciwdzialajac tym samym powstawaniu zjawiska tzw. cienia na powlekanych

powierzchniach.

4.2. Metody badawcze i modelowania wlasnosci

Badania metalograficzne wykonano na probkach odlewniczych stopow magnezu po
obrobce cieplnej 1 powierzchniowej inkludowanych w zywicach termoutwardzalnych.
Obserwacje strukturalne badanych materialtow odlewniczych wykonano na mikroskopie
swietlnym LEICA MEF4A oraz w mikroskopie elektronowym skaningowym SUPRA 35 firmy
Zeiss 1 DSM-940 firmy Opton z wykorzystaniem detekcji elektronow wtornych.
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Mikroanaliz¢ rentgenowska jakosciowa i iloSciowa oraz analiz¢ rozkladu powierz-
chniowego pierwiastkow stopowych w probkach badanych odlewniczych stopéw magnezu
poddanych zwyklej obrobee cieplnej oraz obrébce powierzchniowej wykonano na zgladach
poprzecznych na mikroskopie skaningowym SUPRA 35 firmy Zeiss i DSM-940 firmy Opton
ze spektrometrem rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS LINK ISIS firmy
Oxford oraz Trident XM4 firmy EDAX przy napigciu przyspieszajacym 15 kV i 20kV oraz na
mikroanalizatorze rentgenowskim JEOL JCXA 733. Mikroanaliz¢ rentgenowska ilosciowa
wykonano takze na mikroskopie elektronowym przeswietleniowym JEM 3010UHR firmy
JEOL, przy napigciu przyspieszajacym 300kV wyposazonym w spektrometr rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego EDS LINK ISIS firmy Oxford.

Analiz¢ promieniowania rozproszenia Ramana powlok weglowych typu Ti/DLC/DLC
nanoszonych metoda PA CVD wykonano przy uzyciu zintegrowanego spektrometru rama-
nowskiego inVia Reflex firmy Renishaw, wyposazonego w mikroskop optyczny z mozliwoscia
badan materiatow z wykorzystaniem techniki badan konfokalnych oraz laser argonowy o mocy
50 mW wykorzystywany do wzbudzenia promieniowania.

Rentgenowska analiz¢ fazowa jakosciowa badanych materialdow wykonano przy uzyciu
dyfraktometru XPert firmy Philips, przy zapisie krokowym co 0,05° i czasie zliczania 5-10 s,
stosujac przefiltrowane promieniowanie rentgenowskie Kol, o dhugosci fali A=1.54056 nm
pochodzace z lampy o anodzie miedzianej, a takze Kal, o dilugosci fali A=1,79021 nm
pochodzace z lampy o anodzie kobaltowej zasilanej napigciem 40 kV przy natezeniu pradu
zarzenia 30 mA. Pomiary wykonano w zakresie katowym 26 od 20 do 140°. W przypadku badan
rentgenowskich cienkich powtok nanoszonych technika PVD i CVD z uwagi na naktadanie sig¢
refleksow materiatu podtoza i powtoki oraz ich intensywnos$¢, utrudniajaca analiz¢ otrzymanych
wynikow, w celu uzyskania doktadniejszych informacji z warstwy wierzchniej analizowanych
materiatéw w dalszych badaniach zastosowano technike dyfrakcji pod statym katem padania
pierwotnej wiazki rentgenowskiej z wykorzystaniem kolimatora wiazki réwnoleglej przed
detektorem proporcjonalnym. Dyfraktogramy powlok otrzymano przy roéznych katach padania
wiazki pierwotne;j.

Badania twardosci wykonano na twardosciomierzu firmy Zwick ZHR 4150TK, zgodnie
znormga PN-EN ISO 6508-1:2007 (U) w trybie ,,obciazenie — odciazenie” wykorzystujac
metod¢ Rockwella wedlug skali HRF. Warto$ci mikrotwardo$ci modyfikowanej laserowo

warstwy powierzchniowej na probkach poprzecznych zmierzono na twardosciomierzu Vickersa
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z automatycznym torem pomiarowym FUTURE-TECH FM-700ARS o zadanym obciazeniu 50
1100 g wzdluz osi lica $ciegu. Szybko$¢ obciazania i odciazania wynosi 6,62 mN/s, a czas
wytrzymania obcigzenia 15 s. Badania mikrotwardo$ci wytworzonych powtok PVD i CVD
wykonano przy wykorzystaniu metody Vickersa na ultramikrotwardo$ciomierzu DUH 202
firmy Shimadzu. Zastosowane obciazenie przy wykonywanych probach byto réwne 10 mN.

Pomiary wytrzymalosci na rozciaganie, granicy plastycznosci, modutu Younga, przewgzenia
i wydtuzenia dokonano na uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej Zwick Z100 w tempera-
turze pokojowej zgodnie z norma PN-EN -10002-1:2004.

Badania chropowatosci powierzchni warstw wierzchnich uzyskanych metoda wtapiania
laserowego oraz metodami PVD i CVD wykonano przy uzyciu urzadzenia Surtronic 3+ firmy
Taylor Hobson Precision oraz Diavite Compact Firmy Asmeo Ag. Dhugo$¢ pomiarowa przyjeto
na poziomie Lc=0,8 mm z doktadno$cia pomiaru +0,02 pm. Jako wielko$¢ opisujaca chropo-
wato$¢ powierzchni przyjgto parametr R, wg normy PN-EN ISO 4287:1999.

Badania dyfrakcyjne oraz struktury cienkich folii wykonano na mikroskopie elektronowym
przeswietleniowym JEM 3010UHR firmy JEOL, przy napigciu przyspieszajacym 300 kV.

Zmiany stezenia chemicznego sktadnikéw powtok PVD i CVD w kierunku prostopadtym
do jej powierzchni oraz zmiany stgzenia w strefie przejsciowej pomigdzy powtoka i materialem
podtoza oceniono na podstawie badan w spektrometrze optycznym wyladowania jarzeniowego
GDOS-75 QDP firmy Leco Instruments. W urzadzeniu tym wykorzystano spektrometr ciagly
réwnoczesny w uktadzie Paschen — Runge o ogniskowej 750 mm z holograficzna siatka o 2400
liniach na milimetr.

Badania odpornos$ci na zuzycie $cierne powtok PVD i CVD wykonano metoda ball-on-disk
zgodnie z wymogami norm ASTM G 99 i DIN 50324. Proby byly prowadzone w warunkach
tarcia suchego w konfiguracji poziomej osi obrotu tarczy. Jako przeciwprobki uzyto kulki
z weglika wolframu o s$rednicy 3 mm. Badania wykonano w temperaturze pokojowej, przy
zadanej drodze tarcia stosujac nastgpujace warunki testu: sita nacisku Fn-5 N, predkos¢ obro-
towa tarczy 200 obr/min, promien wytarcia 2,5 mm, pr¢dkos$¢ przesuwu v — 0,05 m/s. W celach
poréwnawczych badania odpornosci na zuzycie $cierne odlewniczych stopéw magnezu po
obrdbcee cieplnej i powierzchniowej wykonano rowniez w uktadzie metal-metal z zastosowana
przeciwprobka w formie kulki stalowej o $rednicy 8,7 mm. W wyniku wstgpnych badan
ustalono minimalny docisk 10 N i liczbe cykli 2000 odpowiednik ~50 m. Biorac pod uwage

jako$¢ wykonanego przetopienia oraz rozmieszczenie w strukturze badanych odlewniczych
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stopow magnezu wtopionych weglikow do badan Scieralno$ci wyselekcjonowano probki
z wtopionym proszkiem weglika wolframu, tytanu oraz krzemu i tlenku aluminium z moca
lasera 2,0 kW. W przypadku stopu MCMgAl12Zn1, dla ktérego nie uzyskano poprawy wynikow
wlasnosci mechanicznych po obréobce laserowej, nie wykonywano badan trybologicznych.
W przypadku probek pokrytych powlokami PVD i CVD na podstawie analizy wynikéw drogi
tarcia uzyskanych z badan metoda ball-on-disk do préb odporno$ci na $cieranie w uktadzie
pin-on-plate wytypowano jedynie trzy rodzaje powtok, tj. Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N,
Ti/DLC/DLC. Probki przed i po badaniu plukano w pluczce ultradzwickowej w celu
oczyszczenia, a nastgpnie wazono na wadze analitycznej z dokladnoscia do czterech miejsc
po przecinku.

Oceny przyczepnosci powltok PVD i CVD do materialu podtoza dokonano metoda
zarysowania (ang. scratch test) standardowo stosowana w przypadku cienkich powlok.
W metodzie tej diamentowy wglebnik z koncéwka Rockwella C o promieniu zaokraglenia
200 mm przemieszczatl si¢ po powierzchni badanej probki ze stala predkoscia przy ciagle
wzrastajacej sile obciazenia. Badania wykonano na urzadzeniu CSEM REVETEST wypo-
sazonym w detektor akustyczny stosujac nastgpujace warunki prob: zakres obciazenia 0-100 N;
szybko$¢ przyrostu obciazenia (dL/dt) — 100 N/min; szybko$¢ przesuwu wglegbnika (dx/dt)
100 mm/min. Charakter utworzonego uszkodzenia oceniono na podstawie obserwacji na
mikroskopie §wietlnym.

Badania odpornosci na korozj¢ wzerowa analizowanych stopéw po obrdbce cieplnej
i powierzchniowej wykonano z wykorzystaniem elektrochemicznej metody potencjodyna-
micznej (stalopradowej), polegajacej na rejestracji krzywych polaryzacji anodowej. Pomiary
przeprowadzono w trojelektrodowym szklanym dwukomorowym elektrolizerze o pojemnosci
150 cm’, wyposazonym w plaszcz wodny polaczony z termostatem typu UH-4 zapewniajacym
doktadnos¢ regulacji +£0,1°C, w 3% 1 1 molowym wodnym roztworze NaCl. Elektrodami
badanymi byly probki materialdéw z odlewniczych stopéw magnezu, elektroda pomocnicza
i poréwnawcza byly odpowiednio elektroda platynowa i kalomelowa. Pomiary przeprowadzono
w temperaturze pokojowej po 20 minutach kontaktu badanego materiatu z elektrolitem, przy
szybkos$ci zmiany potencjatu 60 i 120 mV/min. Po osiagnigciu maksymalnej warto$ci ggstosci
pradu anodowego 100 mA/cm?, probke przetrzymywano spolaryzowana uzyskanym potencjatem
przez 1 minutg, a nastgpnie zmieniano kierunek polaryzacji. Pole powierzchni poddanych

badaniom probek z odlewniczych stopéw magnezu wynosito 0,5 cm”. Na podstawie zarejestro-
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wanych krzywych polaryzacji anodowej wyznaczono charakterystyczne wielko$ci opisujace
odporno$¢ na korozje wzerowa, tj.: potencjal korozyjny Ej,. (mV), opér polaryzacyjny R,
(Qcm?), gestos¢ pradu korozyjnego iy, (uA/cm?). Struktury badanych powierzchni po tescie
korozyjnym wykonano w mikroskopie elektronowym skaningowym SUPRA 35 firmy Zeiss,
w konfokalnym mikroskopie skaningowym LSM 5 Exciter firmy Zeiss oraz w mikroskopie
swietlnym stereoskopowym SteREO Discovery V12 firmy Zeiss. Korozja wzerowa definiowana
jest z reguty jako rodzaj korozji lokalnej, poniewaz powstajace ubytki czgsto sa niewidoczne
na etapie powstawania, a mierzony ubytek masy w poréwnaniu z korozja ogdlng jest niewielki,
jednakze w dluzszym okresie czasu prowadzi réwniez do perforacji powierzchni, a tym samym
do zniszczenia elementu. Zarodkowanie i rozwdj wzerdw zachodza w najstabszych miejscach
warstwy (w miejscach potencjalnych ognisk korozyjnych) pasywnej tworzacej si¢ na powierz-
chni materialow metalowych, tj. w miejscach uszkodzen mechanicznych, w poblizu wydzielen
strukturalnych, poréw, wtopionych czastek, zastygnigtych kropel materiatu osadzanego (CAE
PVD), zaglebien pozostajacych po wypadnigtych kroplach, na granicach ziarn. Z uwagi na fakt,
ze powierzchnia wzeru jest anoda (otoczenie wzeru jest katoda) na dnie wzeréw mozna zidentyfi-

kowa¢ produkty korozji powstajace w nastgpstwie rozpuszczania si¢ badanego materiatu (rys. 20).

Srodowisko
agresywne: Cl°

Rysunek 20. Rozwoj wzeru jako ogniska aktywno-pasywnego
w srodowisku chlorkow [142, 143]
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Specyfika procesow wytwarzania warstw wierzchnich sprawia, ze koniecznym staje sig
wykonanie analiz oddzialywania warunkéw obrobki na materiat podtoza oraz wzajemnego,
synergicznego oddzialywania warstwy wierzchniej i materiatu podtoza w strefie przejsciowe;.
Niezwykle istotna jest poprawna interpretacja zjawisk zachodzacych w trakcie wytwarzania
warstwy wierzchniej z wykorzystaniem wspolczesnie dostgpnych narzedzi informatycznych.
Analiz takich bardzo czgsto dokonuje sig, wykorzystujac zaawansowane techniki oblicze-
niowe, w tym réwniez sztuczne sieci neuronowe. Wyniki dostarczone przez sie¢ neuronowa
bardzo czgsto wykazuja wigksza zgodno$¢ z danymi doswiadczalnymi od wynikow uzyskanych
dzigki matematycznym modelom analizowanych proceséw. Uzyskane symulacje numeryczne
pozwalaja na kompleksowa analiz¢ zaleznos$ci pomigdzy warunkami procesu wytwarzania
powlok 1 warstw wierzchnich, rodzajem zastosowanego materiatu podloza, rozktadem naprezen
w powtlokach oraz wlasnosciami mechanicznymi i uzytkowymi. Liczne prace w tym zakresie
[144-170] potwierdzaja uzyteczno$¢ metod sztucznej inteligencji z wykorzystaniem sieci
neuronowych do wyznaczania optymalnych warunkow obrobki cieplnej oraz wlasnosci
badanych powlok. W zakresie symulacji komputerowych niniejszej rozprawy wykonano:
optymalizacj¢ warunkéw obrobki cieplnej oraz wyznaczenie zakresu chropowato$ci i modelo-
wanie wilasno$ci mechanicznych powierzchni stopdw magnezu obrobionych przy uzyciu
technik PVD i CVD oraz wtapiania laserowego. W celu pordwnania i weryfikacji poprawnosci
uzyskanych wynikow otrzymanych na podstawie badan wykonano analiz¢ komputerowa
umozliwiajaca wyznaczenie i/lub predykcj¢ zjawisk zachodzacych w odlewniczych stopach
magnezu Mg-Al-Zn, przy wykorzystaniu sieci neuronowych. W zakresie symulacji kompu-
terowych wykonano: modelowanie wybranych sktadnikéw struktury na podstawie temperatury
przemian fazowych oraz szybkosci chtodzenia, optymalizacj¢ warunkow obrobki cieplnej,
wyznaczenie zakresu chropowatosci i modelowanie wilasno$ci mechanicznych powierzchni
stopow magnezu obrobionych przy uzyciu wtapiania laserowego oraz po zastosowanym
procesie fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowe;.

Do obliczen symulacyjnych przyjeto nastgpujaca losowa sekwencje podziatu danych, ktora
obejmowala w sumie trzy podzbiory: uczacy (50%), walidacyjny (25%) oraz testowy (25%).
Dane ze zbioru uczacego wykorzystano do modyfikacji wag sieci, dane ze zbioru walida-
cyjnego do oceny sieci w trakcie procesu uczenia, natomiast pozostala czg$¢ wartosci (zbior
testowy) przeznaczono do niezaleznego okreslenia sprawnosci sieci po catkowitym zakonczeniu

procedury jej tworzenia. Wyniki wykorzystywane w procesie uczenia i testowania sieci poddano
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normalizacji. Ponadto zastosowano skalowanie wzgledem odchylenia od warto$ci minimalne;j
zgodnie z funkcja mini-max. Funkcja mini-max transformuje dziedzing zmiennych do przedziatu
(0,1). Rodzaj sieci, liczbe neurondw w warstwie(ach) ukrytej(ych), metodg i warunki uczenia
okreslono obserwujac wplyw tych wielko$ci na przyjete wskazniki oceny jakosci sieci. Podstawa
oceny jako$ci sieci byly trzy charakterystyki regresyjne: sredni btad bezwzgledny, iloraz
odchylen standardowych oraz wspdtczynnik korelacji Pearson’a, zdefiniowane jako:

o $redni btad bezwzgledny prognozy sieci, ktory obliczono wedtug zaleznosci:

) ()

1 n
Ej =;;(|Xzi - X,

gdzie:

E; —btad dla j-tej wiasnosci,

n — liczba danych w zbiorze,

X,; — i-ta warto$¢ twardo$ci zmierzonej,

X,; — i-ta wartos$¢ obliczeniowa.

e iloraz odchylenia standardowego btedow predykeji i odchylenia standardowego zmiennej
wyjsciowej (mniejsza warto$¢ miernika, odwrotnie proporcjonalna do wariancji, wskazuje
na lepsza jako$¢ predykce;ji),

e wspotczynnik korelacji Pearson’a btgdow predykeji i odchylenia standardowego zmiennej
wyjsciowej w odniesieniu do obliczonej przez siec.

Na podstawie wstgpnych badan symulacyjnych wykonanych w zakresie kazdego podzadania
obliczeniowego (obrobka cieplna i powierzchniowa) jako optymalna wytypowano sie¢ jedno-
kierunkowa typu MLP (perceptron wielowarstwowy). Sieci uczono metodami wstecznej
propagacji bledow oraz gradientow sprzgzonych. W trakcie uczenia sieci obserwowano wykres
btedu uczenia dla zbioru uczacego i walidacyjnego. Uczenie zakonczono, w momencie gdy
btad zbioru walidacyjnego zaczynat rosnac.

Sieciami neuronowymi postuzono si¢ w celu wyznaczenia wlasnosci mechanicznych
warstw wierzchnich po laserowej obrobce powierzchniowej przy zadanych warunkach — stezeniu
masowym aluminium, szybko$ci wtapiania, mocy lasera oraz rodzaju wtapianych czastek.

W pierwszym przypadku zaprojektowano sie¢ neuronowa obliczajaca twardos¢ na podstawie
warunkow laserowego wtapiania. Do zaprojektowania postuzono si¢ danymi eksperymentalnymi,

tj.: rodzajem zastosowanego proszku, stezeniem aluminium w stopie, moca lasera oraz
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predkoscia wtapiania — jako zmiennymi wejsciowymi — oraz twardoscia HRF — jako zmienna
wyjsciowa. W wyniku wykonanych analiz zastosowano sie¢ jednokierunkowa o 4 neuronach
w warstwie wejsciowej — odpowiadajacych zmiennym wejsciowym: rodzajowi zastosowanego
proszku (zmienna nominalna), st¢zeniu aluminium w stopie, mocy lasera i predkosci wtapiania
(zmienne numeryczne) oraz jednej numerycznej zmiennej wyjSciowej (twardos¢ HRF).
Dla nominalnej zmiennej wej$ciowej zastosowano technikg¢ konwersji Jeden-z-N, natomiast
dla numerycznych zmiennych wejSciowych oraz zmiennej wyjsciowe] zastosowano technikg
konwersji zmiennych mini-max. Funkcje aktywacji w warstwach wejSciowej 1 wyjsciowej
okreslono jako liniowe z nasyceniem, a w warstwie ukrytej jako logistyczna, natomiast
dla wszystkich warstw zastosowano liniowe funkcje PSP (ang. Post Synaptic Potential
function) tzw. iloczyn skalarny wektora wag 1 wektora wej$ciowego — minus warto$¢ progu.
Neurony wykorzystujace liniowa funkcj¢ PSP stosowane sa w perceptronach wielowarstwowych
i w sieciach liniowych, oraz w ostatniej warstwie sieci o radialnych funkcjach bazowych,
takich jak sieci probabilistyczne oraz sieci regresyjne.

Druga analiza numerycznego modelowania wtasnosci dotyczyta obliczania chropowatosci
kompozytowe]j warstwy wierzchniej. Podobnie jak w przypadku obliczania przez sie¢ twardosci
po wtapianiu laserowym réwniez przy ocenie chropowatosci powierzchni uzyskanych warstw
do zbudowania modelu sieci postuzono si¢ danymi do§wiadczalnymi, jako zmiennymi wejscio-
wymi uwzgledniajac rodzaj zastosowanego proszku (zmienna nominalna), st¢zenie aluminium
w stopie, moc lasera oraz predko$¢ wtapiania jako zmienne numeryczne oraz chropowato$é
R, — jako zmienna numeryczna, wyj$ciowa. Dla nominalnej zmiennej wejsciowej zastosowano
technik¢ konwersji Jeden-z-N, natomiast dla numerycznych zmiennych wejsciowych oraz
zmiennej wyjsciowej zastosowano technik¢ konwersji zmiennych mini-max. Funkcje aktywacji
w warstwach wejsciowej i wyjsciowej okreslono jako liniowe z nasyceniem, w przypadku
warstwy ukrytej jako logistyczna, natomiast dla wszystkich warstw zastosowano liniowe
funkcje PSP. Na podstawie opracowanych modeli sieci neuronowej wykonano wykresy wptywu
mocy lasera, st¢zenia aluminium, a takze rodzaju proszku wtapianego na twardos¢ i chropo-
wato$¢ analizowanych odlewniczych stopow magnezu po laserowym wtapianiu (rys. 118-127).
Zamieszczone wykresy w wigkszosci przypadkow dotycza predkosci przetapiania 0,75 m/min,
odpowiedniej dla uzyskania optymalnej geometrii $ciezki laserowe;.

W celu wizualizacji wptywu sktadu chemicznego podloza oraz rodzaju zastosowanej powloki

PVD i CVD na wilasnosci wytworzonych pokry¢, w tym na chropowatos¢, $cieralno$¢ oraz
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mikrotwardo$¢ wykonano analizy numeryczne przy wykorzystaniu sieci neuronowych. Dane
na wejsciu sieci stanowily sktad chemiczny stopdéw (zmienna numeryczna) oraz rodzaj
naniesionej powtoki typu: Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/Ti(Al,N), Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN,
Ti/Ti(S1,N)/Ti(Si,N), Ti/DLC/DLC w procesie PVD i CVD, dla ktérych przyporzadkowano
zmienng nominalng. Natomiast jako zmienna numeryczna wyjsciowa zdefiniowano chropo-
wato$¢ R,, Scieralno$¢ oraz mikrotwardo$¢ wytworzonych powlok. Zakres stezen poszcze-
g6lnych pierwiastkow stopowych zastosowanych do analizy prezentuje tablica 5. Dla nominalnej
zmiennej wejsciowej zastosowano technike konwersji Jeden-z-N, natomiast dla numerycznych
zmiennych wejsciowych oraz zmiennej wyjsciowej zastosowano technike konwersji zmiennych
mini-max. Analogicznie jak dla przypadku obliczania twardosci i chropowatosci przez sie¢ po
procesic wtapiania laserowego rowniez dla przypadku predykcji wilasnosci powlok PVD

1 CVD uzyto liniowej funkcji PSP.
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5. Wyniki badan nad mechanizmami strukturalnymi
decydujacymi o ksztaltowaniu struktury stopow Mg-Al-Zn

5.1. Wyniki analizy termiczno-derywacyjnej stopéw Mg-Al-Zn

Poprawnie dobrany sktad chemiczny stopu oraz zastosowanie odpowiedniego chtodzenia
odlewéw prowadzi do poprawy wiasnosci uzytkowych produkowanych elementow. Dlatego
bardzo wazna jest wiedza jak zmienia si¢ struktura odlewu wraz ze zmiana szybkosci chtodzenia
lub zmiana sktadu chemicznego. Doktadna znajomos¢ wptywu szybkosci stygnigcia odlewow
w formach piaskowych na strukturg oraz temperaturg przemian fazowych podczas krystalizacji
nieréwnowagowej umozliwia optymalne sterowanie procesem produkcyjnym. Jedna z naj-
czgsciej spotykanych analiz umozliwiajacych zbadanie krzepnacych metali jest metoda
termiczno-derywacyjna shuizaca do wyznaczania temperatury przemian fazowych w trakcie
ciagtego chlodzenia. Podczas stygnigcia cieklego stopu do temperatury odpowiadajacej linii
likwidus nastepuje zapoczatkowanie krystalizacji, po czym krystalizuja fazy metaliczne
i eutektyki, do momentu az stop osiagnie stan staty, czemu odpowiada linia solidus, zgodnie
z wykresami rownowagi fazowej. W zwiazku z tym, na krzywej stygnigcia wystgpuja charakte-
rystyczne punkty (przegigcia) pochodzace od reakcji egzotermicznych lub endotermicznych
przemian krystalizujacych faz. Na krzywej stygnigcia trudno jest jednoznacznie wyznaczy¢
temperatur¢ krystalizacji poszczegdlnych faz. Jej wyznaczenie umozliwia interpretacja
pierwszej pochodnej krzywej stygnigeia w funkcji czasu, czyli tzw. krzywa rézniczkowa (ATD)
nazywana rowniez krzywa derywacyjna. Krystalizacja fazy lub mieszaniny faz powoduje
wydzielanie ciepta krystalizacji co znajduje odzwierciedlenic w postaci efektéw cieplnych

rejestrowanych na krzywej rozniczkowej. Na rysunkach 21-22 przedstawiono przyktadowe
krzywe analizy termiczno—derywacyjnej stopu MCMgAI9Znl (krzywa stygniecia T=f{f),

dr . .
krzywa krystalizacji T:(‘i]—g: £@®, krzywa bazowa T :(Ej = f".()) oraz udzial fazy

statej (wprost proporcjonalny do wartosci utajonego ciepta krystalizacji), z ktérych wynika,
ze na krzywej rozniczkowej (krystalizacji) wystgpuja charakterystyczne punkty: I, II, III, 1V,
V, VI, VII, VIII, IX, X, ktore po rzutowaniu na krzywa stygnigcia, a nastgpnie na o$ tempe-
ratury okreslaja temperaturg¢ przemian fazowych zachodzacych podczas krystalizacji [26, 34-
37,41, 43, 44]. Miejsca zerowania si¢ krzywej rozniczkowej: II, IV, VIIL, IX, punkt odchylenia
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Rysunek 21. Krzywa stygniecia, krzywa krystalizacji oraz krzywa bazowa stopu MC MgAl9Zn1
chlodzonego z szybkosciq 0,6 °C/s [26, 34-37, 41, 43, 44]

si¢ krzywej rozniczkowej od krzywej bazowej (punkt /) oraz punkt zbieznosci krzywej
rézniczkowej z krzywa bazowa (punkt X) odpowiadaja najbardziej charakterystycznym efektom
cieplnym zachodzacym podczas krystalizacji stopow Mg-Al-Zn (tablica 8). Analizujac
przebieg krystalizacji stopéw, w oparciu o uzyskane krzywe oraz na podstawie danych
literaturowych i wykreséw réwnowagi fazowej, stwierdzono ze w temperaturze Ty rozpoczyna
si¢ zarodkowanie fazy o.

Efekt ten na krzywej krystalizacji objawia si¢ przegieciem w punkcie / oraz chwilowym
spadkiem szybkosci chlodzenia. Hamowanie szybkos$ci stygnigcia pozostalej cieczy spowodo-
wane jest poprzez ciepto dostarczone przez zarodki fazy a (rys. 21, 22). Proces ten konczy sig
w punkcie /7, gdzie temperatura krystalizacji osiaga warto$¢ minimalna — 7p,,;,, W ktdrej rozpo-
czyna si¢ wzrost krysztatow fazy o. W punkcie tym pochodna po raz pierwszy przyjmuje warto$¢
zero. Chtodzony stop, w wyniku wydzielania si¢ ciepla krystalizacji, podgrzewa pozostata ciecz
do temperatury Tpgp (punkt /I1). Dalszy wzrost krysztalow powoduje podwyzszenie tempe-
ratury pozostalej cieczy do maksymalnej temperatury krystalizacji fazy a — T (punkt IV).
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Krzywa krystalizacji —— Krzywa bazowa
—— Krzywa stygniecia Krzywa udziatu fazy statej
750 : : : ~ 100
] ; ' i
700 sy - G L - 1,5 N
650 - E
600 1 | !\ - 0,5 St .
O 550 .,_T.ﬂ-.,_-i_,._,._,_-_.!'."_!, x| 00 @ ?__.
: p (Mg+Si+Al+Nn) b E 60 ©
g Lol o] ©
S 500 ~ e L 05 N =
© - T, [ ot >
O 450 BUllbedc s G iy N
o = ) &
E X O [F40 %
© 400 —_ L 15 @ ]
- o N
1 sol - | =}
seg el e e e e A e | 20 2 =)
1 )
300 [ 5,5 P 20
PR s s e e L 30 -
200 a ' ; . T r : . 35 Lo
25 50 100 150 200 250
Czas, s

Rysunek 22. Krzywa stygniecia, krzywa krystalizacji oraz krzywa bazowa stopu MC MgAl9Zn1
chlodzonego z szybkosciq 1,2 °C/s [26, 34-37, 41, 43, 44]

Dalsze ochtadzanie stopu powoduje rozpoczecie krystalizacji faz bogatych w krzem, aluminium
i mangan, ktore wydzielaja dodatkowe cieplo, co objawia si¢ na krzywej krystalizacji
wyraznymi efektami cieplnymi okreslonymi jako Tgesivaream 1 Tinsgrsivaramy (punkt Vi V).
W wyniku dalszego chlodzenia stopu po osiagnigciu temperatury Trauyq+pv Dastepuje zarodko-
wanie eutektyki o+ y (punkt VII).

Chtodzony stop osiaga temperature Tguge+apmn (punkt VIII), po czym temperatura ta
podwyzsza si¢ do maksymalnej temperatury krystalizacji eutektyki Trpgiape (punkt IX).
Krystalizacja stopu konczy si¢ w punkcie X, gdy osiaga wartos¢ temperatury Ty, Od tego
momentu moga jedynie zachodzi¢ przemiany w stanie stalym. Niestety ze wzgledu na niedosta-
teczne dane dotyczace identyfikacji faz zawierajacych Mn i Al opisywanych w niniejszej pracy
jako wydzielenia Mn-Al Iub Mn-Al-Fe niemozliwe bylo jednoznaczne okreslenie ich tempera-
tury wydzielania na krzywej termiczno-derywacyjnej, niemniej jednak temperatura krzepnigcia

tych faz, wedtug dostepnych danych literaturowych, jest zblizona do temperatury krzepnigcia
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fazy Laves’a Mg,Si, dlatego tez krystalizacja migdzymetalicznych faz zawierajacych mangan

i aluminium jest rozpatrywana tacznie z krystalizacja faz zawierajacych krzem (punkt V, VI).

Tablica 8. Oznaczenie temperatury i czasu wyznaczonego na podstawie wykresow analizy
termiczno-derywacyjne

Wzrost fazy oo w momencie
Miatia {ipyeatin osiagnigcia wartosci

krytycznej

Tg tg Ustalony wzrost fazy a

Koniec krystalizacji faz

Tomgrsisatsmnyr  tvgrsisAtMn)E Mg,Si oraz fazy
zawierajacej Al i Mn

Wzrost eutektyki

T i t i
E(Mg+Al)min E(Mgt+Al)min a—l—'Y(Mg”All 2)

Koniec krzepnigcia stopu
(temperatura solidus)

Tsol 1:sol

=)
=)
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W tablicy 9 przedstawiono temperaturg krystalizacji poszczegolnych faz oraz udziat fazy
statej krystalizujacych faz w zaleznosci od zastosowanej zroznicowanej szybkosci chtodzenia.

Krystalizujacy metal oddaje ciepto do otocznia w sposob ciagly. Zatrzymanie lub chwilowy
przyrost temperatury $wiadcza o tym, ze wewnatrz metalu wydziela si¢ dodatkowe ciepto
krystalizacji, a krzywa rdézniczkowa opisuje kinetyke jego wydzielania sig. Wyznaczajac

na wykresie analizy termiczno-derywacyjnej krzywa bazowa zwana rowniez krzywa

Tablica 9. Charakterystyka termiczna stopu MCMgAI9Zn1 chlodzonego z roznymi
szybkosciami [26, 34-37, 41, 43, 44]

592,29 593,02
CE% ---- Nie sareiestrowano
G 50265 41 593,27
CR% ----
e 59279 029 592,01
A% ------

515,8 265 52428 0,2 524,43 0,27
PRV 7264 687 7043 248 6071 145

503,07 259 50496 088 502,88 0,92
CE% ------
| PR 4295 433,71
A% ------
= E-%- Nie zarejestrowano
CE% ----
0 e 0,5 412,19 0.8 404,11 1,34
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kalorymetryczna w taki sposob, ze pole zawarte pomigdzy krzywymi stygnigcia i krystalizacji
bedzie wyznaczaé¢ sumaryczne ciepto krystalizacji, mozna obserwowaé kinetyke wydzielania
si¢ utajonego ciepta krystalizacji. Zatozono, Ze pojemno$¢ cieplna — c,(2), krystalizacji stopu jest
funkcja czasu, a wiec zalezna jest od udziatu fazy stalej, pojemnosci cieplnej w stanie ciektym
CpLiq Oraz pojemnosci cieplnej w stanie stalym c,g,. Pojemno$¢ cieplng stopu w czasie ¢ obli-

czono na podstawie zaleznosci:
t t
c,(h=c, - j fi(tydt+c, -[1- j £.(t)dt @)
Iy Iy

gdzie:
fs—udzial fazy state;j,
zaktadajac, ze dla fy(t < ty)= 0 oraz fy(t > ty)= 1.

Pojemnos¢ cieplng w stanie cieklym c,;, oraz pojemno$¢ cieplna w stanie stalym c,g,
obliczono na podstawie sktadow chemicznych analizowanych stopow przedstawionych
w tablicy 5 z wykorzystaniem programu Thermo-Calc Software [171].

Catkowite ciepto ukryte krystalizacji badanych stopéw obliczono na podstawie zaleznosci

[172-178]:
“dT  (dT
= . . — — 3
© c”mj[dt (dt}j ®

Iy
gdzie:

¢, — pojemnos¢ cieplna stopu,

m — masa probki, kg.

Zaktadajac, ze utajone ciepto krystalizacji jest proporcjonalne do udzialu poszczegodlnych
faz w stopie, analiza termiczno-derywacyjna umozliwila rowniez obliczenie udziatow faz
wykrystalizowanych w stopie (rys. 21-22, tablica 9 — udziat frakcji statej) [26, 34-37, 41, 43, 44].
Zgodnie z oczekiwaniami faza o, stanowigca osnoweg analizowanych stopow Mg-Al-Zn,
charakteryzujaca si¢ najwigkszym udzialem masowym w strukturze stopow, wyrdznia si¢
réwniez najwigksza wartoscia ukrytego ciepla krystalizacji, niemniej jednak nie zaobser-
wowano znaczacej roznicy w wartosciach dodatkowego ciepta krystalizacji dla zastosowanych
réznych szybkosci chtodzenia.

W celu analizy wpltywu szybko$ci chlodzenia oraz skladu chemicznego (stgzenie Al)

na struktur¢ uzyskanych materiatdw poddanych przetopieniu i chtodzeniu, w szczegdlnosci

68 T. Tanski



Ksztattowanie struktury i wlasno$ci powierzchni stopow Mg-Al-Zn

na temperaturg zarodkowania fazy o 7y, ustalonego wzrostu fazy o 7; oraz konca krzepnigcia
stopu (temperatura solidus) 7, wyznaczono wartosci temperatury charakteryzujace krysta-
lizacj¢ badanych stopéw magnezu. Wykonane analizy potwierdzaja, ze zar6wno stgzenie
aluminium (obniza temperatur¢ zarodkowania fazy o zgodnie z linig likwidus (rys. 23) jak
i szybko$¢ chlodzenia (powoduje wzrost temperatury zarodkowania fazy o) odgrywaja
kluczowa rolg w krystalizacji stopdw (tablica 10) [26, 34-37, 41, 43, 44].

Niemniej jednak wigkszy wplyw na wyznaczone warto$ci temperatury badanych stopoéw
Mg-Al-Zn zarejestrowano w przypadku zmiany stezenia gtownego pierwiastka (Al) w stopach,
tj. maksymalna réznica wartosci temperatury w przypadku zarodkowanie fazy o 7y i ustalonego
wzrostu fazy o T wyniosta ~54°C, w odniesieniu do temperatury konca krzepnigcia stopu 7y,
roéznica wzrosta do 75°C. Natomiast zastosowana zmienna szybko$¢ chtodzenia nie spowo-
dowata tak znaczacych réznic zmiany temperatury krzepnigcia sktadnikow stopow, tj. dla
stopu MCMgAI3Znl zwigkszenie szybkosci chtodzenia z 0,6 do 1,2°C/s powoduje wzrost
temperatury zarodkowania fazy a z 633,16 do 635,39°C, a dalsze zwigkszenie szybkos$ci
chlodzenia do 2,4°C/s podwyzsza temperatur¢ zarodkowania do 640,32°C. Ponadto
potwierdzono, ze zmiana szybko$ci chtodzenia nie wplywa na zmiang maksymalnej tempe-

ratury krystalizacji fazy o. Zbyt maty udzial objgtosciowy pozostatych faz, w szczegdlnoSci
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Rysunek 23. Fragment uktadu rownowagi fazowej Mg-Al

5. Wyniki badan nad mechanizmami strukturalnymi (...) stopow Mg-Al-Zn 69



Open Access Library
Volume 2 (8) 2012

w odniesieniu do stopu MCMgAl3Znl o $rednim stgzeniu aluminium 3%, uniemozliwit
przeprowadzenie pelnej identyfikacji wptywu warunkow chiodzenia i stgzenia aluminium na

szybko$¢ zarodkowania wszystkich wykrystalizowanych wydzielen.

Tablica 10. Porownanie wartosci temperatury charakteryzujqcej krystalizacje stopow magnezu

Tablica 11. Porownanie wartosci ciepla generowanego podczas krystalizacji stopu

635.4 630.,4

615.9 611,9 419,5

619.,8 608,1 401,7

600,7 592,8 412,2

580,8 420,9

586,2 575,1

1,2 1421,49

0,6 1404,53
12152903
2.4 1592,57

1,2 1537,68

0,6 1300,27

2,4 1573,44
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Analogicznie jak w przypadku zarodkowania i wzrostu fazy o rowniez wartos¢ ciepta (Q.)
generowanego podczas krystalizacji w wigkszym stopniu uzalezniona jest od st¢zenia masowego
aluminium, zmiennego w zakresiec od 3 do 12%, w odniesieniu do wplywu zastosowanych
zmiennych szybkosci chtodzenia (tablica 11) [26, 34-37, 41, 43, 44]. Obliczenie wszystkich
wyzej wymienionych, typowych dla danego stopu, wartosci odbywa si¢ w oparciu o charaktery-
styczne punkty wyznaczane na krzywej rozniczkowej. Punkty te odzwierciedlaja efekty cieplne
zachodzace w stopie podczas krystalizacji 1 sa uzaleznione od skladu chemicznego stopu,
szybkosci chtodzenia i temperatury cieklego metalu, a wigc warunkéw majacych wplyw na
uzyskang struktur¢ koncowa stopu. Warunki te rowniez charakteryzuja kinetyke krystalizacji
stopéw. Za pomoca analizy termiczno-derywacyjnej mozna wyznaczyC¢, wigc warunki

charakteryzujace kinetyke krystalizacji badanych stopow Mg-Al-Zn.

5.2. Wplyw obrobki cieplnej na strukture¢ stopow Mg-Al-Zn

Wyniki badan metalograficznych wskazuja, ze badane stopy w stanie lanym charakteryzuja
si¢ mikrostruktura roztworu statego a stanowiacego osnowg stopu oraz migdzymetalicznej fazy
Y — Mg;Al;; w formie plytkowej, umiejscowionej gltdéwnie na granicach ziarn. Ponadto
w poblizu wydzielen fazy migdzymetalicznej y stwierdzono obecnos$¢ eutektyki iglastej (ot v)
oraz wydzielenia fazy Laves’a Mg,Si zabarwiajace si¢ na szaro, przy zastosowaniu uzytych
odczynnikow trawiacych, charakteryzujace si¢ kanciastymi konturami o gtadkich krawgdziach
(rys. 24, 25). Przesycanie z chlodzeniem w wodzie i obrobka cieplna z chtodzeniem
w powietrzu zastosowane w celu rozpuszczenia wydzielanego sktadnika w temperaturze
nizszej od granicznej rozpuszczalno$ci zapewniaja uzyskanie zblizonej do jednorodnej,
jednofazowej struktury o stopow MCMgA19Znl, MCMgAl16Znl, MCMgAI3Zn1 z niewielkim
udziatem nierozpuszczonej fazy v (Mgj;Al), Mg,Si, a takze wystgpujacej czgsto w postaci
sferoidalnej lub iglastej fazy z aluminium i manganem, najpewniej MnAl,. Ponadto badania
przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego potwierdzaja wystgpowanie w strukturze
materiatow poddanych przesycaniu z chlodzeniem w wodzie dyslokacji o matej ggstosci
(rys. 32). Warty podkreslenia jest fakt, ze po przesycaniu w strukturze nie stwierdzono
wystepowania wydzielen eutektycznych (rys. 26). Przesycanie z chtodzeniem w wodzie

i obrébka cieplna z chtodzeniem w powietrzu w przypadku stopow MCMgAIl12Zn1, charakte-
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ryzujacych si¢ duzym udziatem fazy Mg;Al;, w stanie lanym, nie sa tak skuteczne jak
w przypadku stopow o mniejszych stezeniach aluminium co skutkuje wystgpowaniem po
obrobee licznych obszaréw nie rozpuszczonej w roztworze statym fazy y (rys. 27). Zastosowany
trzeci rodzaj obrobki cieplnej z chlodzeniem z piecem, spowodowal wykrystalizowanie
w stopach  MCMgAl12Znl, MCMgAl9Znl, MCMgAl6Znl licznych wydzieleh wtornej
fazy y (obszary morfologia przypominajace ecutektyke), wydzielen fazy y (Mg;Alp)
umiejscowionej na granicach ziarn oraz fazy Mg,Si (rys. 28, 29). Stop MCMgAI3Znl po
obrobcee cieplnej z chtodzeniem z piecem, z uwagi na maty udzial wystgpujacych w ich
strukturze faz, charakteryzuje si¢ nielicznymi wydzieleniami fazy ¢y nierdOwnomiernie

roztozonymi w strukturze.

Rysunek 24. Struktura odlewniczego stopu Rysunek 25. Mikrostruktura odlewniczego
magnezu MCMgAl6Znl w stanie lanym stopu magnezu MCMgAI9Zn1 w stanie lanym

Rysunek 26. Struktura odlewniczego stopu Rysunek 27. Struktura odlewniczego stopu
magnezu MCMgAl6Znl w stanie magnezu MCMgAll2Znl w stanie
przesyconym po ochlodzeniu w wodzie przesyconym po ochlodzeniu w wodzie
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Starzenie z chlodzeniem w powietrzu wykonane po przesycaniu w wodzie zapewnito
wystapienie mechanizmu umocnienia wydzieleniowego stopow MCMgAl112Zn1, MCMgAI9Zn1,
MCMgAl6Zn1 przez wydzielenia fazy y— Mg;;Al;,, rownomiernie roztozone w catej objgtosci
ziarna, wystgpujace rowniez w postaci obszaré6w pseudoeutektycznych (wydzielania si¢ fazy
yz roztworu stalego o podczas starzenia wykazujace morfologi¢ zblizona do eutektyki
tworzacej si¢ z fazy cieklej) (rys. 30, 31). Dyspersyjne wydzielenia znajdujace si¢ w roztworze
statym w starzonych stopach maja w wigkszosci badanych przypadkow uprzywilejowana

orientacj¢ krystalograficzna z osnowa. Czg$¢ z nich (rys. 33-35) wykazuje relacje:

Rysunek 28. Struktura odlewniczego stopu Rysunek 29. Struktura odlewniczego stopu
magnezu MCMgAl9Znl w stanie po magnezu MCMgAl12Znl w stanie po
obrobce cieplnej z chlodzeniem z piecem obrodbce cieplnej z chlodzeniem z piecem

Rysunek 30. Struktura odlewniczego stopu Rysunek 31. Struktura odlewniczego stopu
magnezu MCMgAI9Zn1 w stanie po magnezu MCMgAl9Zn1 w stanie po starzeniu
starzeniu
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(Tork-gl10Thrg, AL

[1120] - Mg|[111]Mg,,AlL,

zgodne z podanymi przez S. Guldberga i N. Ryuma [179]. Niektore wydzielenia w badanych
stopach magnezu przesyconych i starzonych wykazuja orientacjg, w ktorej plaszczyzny
zrodziny {110} Mg;;Al;, sa odchylone o ok. 10° od ptaszczyzn z rodziny {ITOI} roztworu
stalego a—Mg. Wydzielenia fazy y —Mg;;Al;, maja najczesciej ksztalt precikow oraz plytek,
a dominujacym kierunkiem ich wzrostu sa kierunki z rodziny <110> o—Mg (rys. 33-35).
W roztworze stalym stanowiagcym osnow¢ odlewniczych stopéw magnezu po starzeniu
wystepuja rowniez dyslokacje tworzace skupiska i splatane sieci o ggstosci znacznie wigkszej
w stosunku do stanu przesyconego (rys. 33). Generowanie tych dyslokacji wiaze si¢ z naprgze-

niami wytwarzanymi w osnowie przez wydzielajace si¢ czastki fazy v.

Rysunek 32. Struktura cienkiej folii
z odlewniczego stopu magnezu
MCMgAI9Znl w stanie przesyconym:
a) obraz w polu jasnym, b) dyfraktogram
z obszaru jak na rysunku a), c) rozwiqzanie
dyfraktogramu z rysunku b)
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Rysunek 33. Struktura cienkiej folii
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1
w stanie po starzeniu w 190°C przez 15 godzin
i chlodzeniu w powietrzu: a) obraz w polu
jasnym, b) dyfraktogram z obszaru jak
na rysunku a), c) rozwiqzanie dyfraktogramu
z rysunku b)

Mgi7Aliz [1 1 1] Mg [110]

Rysunek 34. Struktura cienkiej folii z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1 w stanie
po starzeniu w 190°C przez 15 godzin i chtodzeniu w powietrzu: a) obraz w polu jasnym,
b) obraz w polu ciemnym z refleksu (374) fazy Mg;,Al,, c) dyfraktogram z obszaru jak na

rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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Rysunek 35. Struktury cienkich folii z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Znl1 w stanie
po starzeniu w 190°C przez 15 godzin i chtodzeniu w powietrzu z widocznymi wydzieleniami
fazy - Mg;;Al;5: a) ,b), ¢), d) obraz w polu jasnym

W wyniku rentgenowskiej mikroanalizy ilo$ciowej i jakosciowej wykonanej przy pomocy
spektrometru energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS potwierdzono
obecnos¢ gtownych dodatkow stopowych Al, Mn, Zn, a takze Fe i Si wchodzacych w sktad
wydzielen tworzacych struktur¢ odlewniczych stopéw magnezu (rys. 36, 37, tablica 12).
Zardwno w osnowie stopu jak rowniez w obszarze eutektyki oraz faz y powstalych na
granicach ziarn stwierdzono przewazajace st¢zenie magnezu i aluminium, a takze relatywnie
niewielkie stezenie Zn.

Metodami rentgenowskiej analizy fazowej jakoSciowe;j i ilosciowej stwierdzono, ze w bada-
nych stopach wystgpuje faza y (Mg;;Aly,) oraz faza a-Mg stanowiaca ich osnowg (rys. 38).
Zbyt maly udzial objgtosciowy pozostatych faz nie pozwala na ich jednoznaczna identyfikacje

na wykonanych dyfraktogramach rentgenowskich.
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Zn Si

Rysunek. 36. Struktura odlewniczego stopu MCMgAl6Znl w stanie lanym: obraz uzyskany
z wykorzystaniem elektronow wtornych (A) oraz mapy rozmieszczenia pierwiastkow
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Rysunek 37. Struktura odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Znl w stanie przesyconym
po ochlodzeniu w powietrzu

Tablica 12. Wynik ilosciowej analizy sktadu chemicznego odlewniczego stopu magnezu
MCMgAI9Znl1 w stanie przesyconym po ochlodzeniu w powietrzu
(miejsca analizy zaznaczono na rysunku 37)

3
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Rysunek 38. Dyfraktogram rentgenowski odlewniczych stopow magnezu A-MCMgAll2Znl,
B-MCMgAI9Znl1, C-MCMgAl6Znl, D-MCMgAI3Znl w stanie po starzeniu
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6. Wyniki badan mechanizmow strukturalnych decydujacych
o ksztaltowaniu struktury warstwy wierzchniej stopow
Mg-Al-Zn obrabianych powierzchniowo

6.1. Wplyw laserowej obréobki powierzchniowej na strukture warstw
wierzchnich stopéow Mg-Al-Zn

Na podstawie wykonanych badan metalograficznych przetopien uzyskanych w trakcie
wtapiania laserowego czastek ceramicznych w powierzchnig stopow Mg-Al-Zn potwierdzono
wyrazny wplyw warunkow procesu wtapiania, a w szczegolnosci mocy wiazki laserowej
z zakresu 1,2-2,0 kW, gesto$ci mocy promieniowania laserowego oraz zastosowanych czastek
uzytych proszkoéw o zrdéznicowanej ziarnistosci, przewodnos$ci cieplnej oraz podatnosci na
absorpcj¢ promieniowania laserowego na ksztalt lica, topografi¢ powierzchni oraz strukturg
uzyskanego kompozytu [3, 4, 22-34, 37, 43, 44]. Po wtapianiu proszkéw TiC oraz WC,
powierzchnia lica charakteryzuje si¢ duza regularnoscia bez widocznych peknigé i wyptywek
na boki $ciegu (rys. 39). W przypadku zastosowania weglika VC powierzchnia przetopienia
cechuje si¢ plaskim ksztattem, jednak z widocznymi nieciaglo$ciami warstwy wierzchniej
(rys. 40). Dla zastosowanych czastek SiC badania metalograficzne potwierdzily, Zze otrzymana
wskutek przetopienia warstwa kompozytowa odznacza sie¢ wyrazna wypukloscia widoczna
ponad powierzchnia materialu podtoza (rys. 41). W przypadku wtapiania czastek proszku
Al,O3; mozna zidentyfikowa¢ niewielkie zaglgbienia w obszarze $rodka lica Sciegu dla uzytej
mocy lasera 1,6 i 2,0 kW (rys. 42). Wystepujace sporadycznie nierownosci i wglebienia
zidentyfikowane w obszarze warstwy wierzchniej analizowanych stopow z laserowo wtopio-
nymi czastkami powstaja w nastgpstwie intensywnego nagrzewania obrabianych powierzchni
oraz ruchéw konwekcyjnych i grawitacyjnych ciektego jeziorka przetopienia.

W zaleznosci od rodzaju podtoza, mocy lasera, szybko$ci wtapiania, a takze zastosowanego
proszku, powierzchnia jest nierdéwnomiernie nagrzana, co ma bezposredni wplyw na
uksztattowanie si¢ roztopionego materialu. Czg§¢ materiatu stopu i wprowadzanych czastek
ulega rozpadowi i odparowaniu pod wplywem wysokiej temperatury panujacej podczas
obrobki laserowej, stad charakterystyczne wglebienia w Srodkowej czgéci przetopienia

uzyskanych warstw.
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Rysunek 39. Widok lica przetopienia warstwy
wierzchniej odlewniczego stopu magnezu
MCMgAI9Znl1 proszku WC; moc lasera
2,0 kW, szybkos¢ wtapiania 0,5 m/min

Rysunek 40. Widok lica przetopienia warstwy
wierzchniej odlewniczego stopu magnezu
MCMgAI3Znl proszku VC; moc lasera
1,6 kW, szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min

Rysunek 41. Widok lica przetopienia warstwy — Rysunek 42. Widok lica przetopienia warstwy

wierzchniej odlewniczego stopu wierzchniej odlewniczego stopu
MCMgAI9Znl po wtapianiu proszku SiC, MCMgAl6Znl po wtapianiu proszku ALO3,
moc lasera 2,2 kW, szybkos¢ wtapiania moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania
0, 5 m/min 0,50 m/min

Na podstawic badan metalograficznych wykonanych na mikroskopie $wictlnym
stwierdzono obecno$¢ w przetapianej warstwie wierzchniej badanych odlewniczych stopow
magnezu kilku stref, ktérych grubo$¢ i wystgpowanie sa zalezne od warunkéw obrobki
laserowej oraz rodzaju zastosowanego proszku i podtoza (rys. 43-48). Poczynajac od gory
warstwy wierzchniej wystgpuje strefa bogata w nierozpuszczone czastki zlokalizowane na
powierzchni stopow magnezu, kolejna strefe stanowi obszar przetopienia (SP), ktérego grubosc
i ksztalt Scisle zaleza od uzytej mocy lasera oraz strefa wpltywu ciepta (SWC). Strefy te
w zalezno$ci od uzytej mocy lasera oraz proszku ceramicznego maja rézng grubosc, a takze
ksztatt. W przypadku wtapiania proszkéw TiC, WC oraz VC dla stopow MCMgAl6Znl
stwierdzono minimalng stref¢ wptywu ciepta, ktéra zwigksza si¢ wraz ze wzrostem mocy

lasera (rys. 46). W przypadku wtapiania proszkéw w powierzchnig stopéw MCMgAl3Znl
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Rysunek 43. Warstwa wierzchnia stopu Rysunek 44. Warstwa wierzchnia stopu
MCMgAll2Znl po wtapianiu proszkiem TiC, magnezu MCMgAI9Zn1 po wtapianiu
moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania proszku WC, moc lasera 2.0 kW, szybkos¢
0,75 m/min wtapiania 0,75 m/min

Rysunek. 45. Warstwa wierzchnia stopu Rysunek 46. Warstwa wierzchnia stopu
MCMgAl3Znl po wtapianiu proszku WC, MCMgAl6Znl po wtapianiu proszku WC,
moc lasera 2,0 kW, szybkos¢ wtapiania moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania
0,75 m/min 0,75 m/min

Rysunek 47. Warstwa wierzchnia stopu Rysunek 48. Warstwa wierzchnia stopu
MCMgAlI2Znl po wtapianiu proszku SiC, moc MCMgAll12Znl po wtapianiu proszku AL,Os,
lasera 2,0 kW, szybkosé moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania 0,50
wtapiania 0,75 m/min m/min

wystepuje jedynie strefa przetopienia oraz granica pomigdzy strefa przetopienia, a materiatem
rodzimym. Strefa wplywu ciepta nie zostala ujawniona w toku analiz metalograficznych,

co moze $wiadczy¢ o jej niewielkiej grubosci (rys. 45).
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Szczegdtowe wyniki pomiaru grubosci stref SP i SWC w funkcji zmian mocy lasera,
rodzaju materiatu wtapianego, a takze rodzaju podtoza, wykonane na podstawie komputerowej
analizy obrazu przedstawiono na rysunku 49 [3, 4, 22-34, 37, 43, 44]. Wykonane badania
jednoznacznie potwierdzaja proporcjonalny wpltyw mocy lasera na grubos$¢, zaréwno strefy
przetopienia, jak i strefy wpltywu ciepla. Najwigksza grubos¢ warstwy wierzchniej 3,59 mm
zmierzono po wtapianiu proszku SiC z mocg lasera 2,0 kW w powierzchnig stopu
MCMgAl12Znl. Dla pozostatych zastosowanych proszkéw najwigksze uzyskane grubosci
warstwy wierzchniej dla stopow MCMgAl12Znl i MCMgAI9Znl mieszcza si¢ w zakresie
2,34-2.47 mm. Najmniejsza gruboscia warstwy wierzchniej, w przedziale 0,45-0,72 mm
charakteryzuja si¢ stopy MCMgAI13Zn1 przetopione laserowo z uzyciem weglikow wolframu,
tytanu, wanadu, dla mocy lasera 1,2 kW. W celu pelniejszej charakterystyki analizowanych
przetopien wykonano réwniez pomiary szerokosci przetopienia. Badania potwierdzaja, ze
warto$¢ szerokosci lica $ciegu przetopienia dla poprawnie wykonanych przetopien dla
wszystkich obrabianych stopow i1 uzytych proszkéw miesci si¢ w granicach ok. 8 mm.

Na podstawie badan metalograficznych na mikroskopie $wietlnym i w elektronowym
mikroskopie skaningowym stwierdzono, iz struktura materialu krzepnacego po wtapianiu
laserowym jest strefowa o zrdznicowanej morfologii zwiazanej z krystalizacja stopéw magnezu

(rys. 50-61) [3, 4, 22-34, 37, 43, 44]. Obserwuje si¢ charakterystyczna dla tych obszaréw

Rysunek 50. Granica przetopienia stopu Rysunek 51. Granica pomiedzy strefq
MCMgAl6Znl po wtapianiu proszku TiC, przetopienia, strefq wplywu ciepta
moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania i materiatem rodzimym stopu
0,75 m/min MCMgAll2Znl po wtapianiu proszku WC,
moc lasera 2,0 kW, predkos¢ wtapiania
0,7 m/min
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wielokrotna zmiang kierunku wzrostu krysztalow. W obszarze znajdujacym si¢ na granicy
migdzy fazami stalg i ciekla, wystepuja niewielkie dendryty, ktérych gldwne osie zorientowane
sa zgodnie z kierunkami odprowadzania ciepla (rys. 53, 56, 58). Kolejne etapy wzrostu
krysztatow sa Scisle zwiazane z zachowaniem uprzywilejowanej orientacji — kierunek wzrostu
krysztalow odpowiada kierunkowi najwigkszego gradientu temperatury, przyjmujac, iz objgtosé
materiatu catej probki przejmuje ciepto pochodzace z procesu przetapiania/wtapiania.

Struktura warstwy przetopionej po laserowej obrobce powierzchniowej, w tym takze udziat
i rozktad czastek weglikéw jest uzalezniona od mocy lasera. Stwierdzono, ze przetapianie i/lub

wtapianie laserowe wplywa na rozdrobnienie struktury w warstwie wierzchniej przy catym

Rysunek 52. Granica przetopienia warstwy Rysunek 53. Granica strefy przetopionej
wierzchniej stopu MCMgAI9Zn1 po wtapianiu warstwy wierzchniej stopu MCMgAI9Zn1
proszku WC, moc lasera 2,0 kW, szybkos¢ po wtapianiu proszku WC, moc lasera

wtapiania 0,75 m/min 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min

Rysunek 54. Granica strefy przetopionej Rysunek 55. Strefa centralna warstwy
warstwy wierzchniej stopu MCMgAl12Znl po wierzchniej stopu MCMgALI12Znl po
wtapianiu proszku SiC, moc lasera 1,6 kW, wtapianiu proszku SiC, moc lasera 2,0 kW,
szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min
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Rysunek 56. Strefa centralna pomiedzy Rysunek 57. Strefa centralna warstwy
przetopieniem i podiozem stopu MCMgAI3Znl wierzchniej stopu MCMgAI9Zn1 po
po wtapianiu proszku TiC, moc lasera 1,2 kW, wtapianiu proszku TiC, moc lasera 1,6 kW,
szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min predkosé wtapiania 0,50 m/min

Rysunek 58. Granica przetopienia warstwy Rysunek 59. Strefa centralna warstwy
wierzchniej stopu MCMgAl6Znl po wierzchniej odlewniczego stopu magnezu
wtapianiu proszku WC, moc lasera 1,6 kW, — MCMgAll2Znl po wtapianiu proszku VC, moc
szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min

Rysunek 60. Strefa centralna warstwy Rysunek 61. Warstwa wierzchnia stopu
wierzchniej odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1 po wtapianiu proszku SiC,
MCMgAl6Znl po wtapianiu proszku Al,O3, moc moc lasera 2,0 kW, szybkosc wtapiania
lasera 2,0 kW, szybkos¢ wtapiania 0,50 m/min 0,75 m/min
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stosowanym zakresie mocy lasera, tj. od 1,2 do 2,0 kW. W wyniku obserwacji metalografi-
cznych badanych stopéw stwierdzono réwnomierne rozmieszczenie czastek zastosowanych
proszkéw TiC, WC oraz AL,O; w calej strefie przetopienia. (rys. 50-53, 56-58, 60). W przypadku
wtapiania czastek SiC z moca lasera 1,2 kW wegliki rozmieszczone sa gltdwnie przy
powierzchni warstwy. Dla mocy 2,0 i 1,6 kW w probkach ze stopow MCMgAl12Znl oraz
MCMgAI9Zn1, dzigki gwaltownemu mieszaniu si¢ roztopionego metalu w jeziorku, czastki
SiC rozproszone sa w calej strefie przetopienia, jednak z zauwazalna przewaga znacznego
udziatu czastek w gornej warstwie (rys. 54, 55, 61). Wyjatek od reguty stanowia odlewnicze
stopy magnezu z laserowo wtopionymi czastkami weglika wanadu, ktérych udzial w strefie
przetopienia jest nieznaczny (rys. 59). Rozpatrujac ogoét wszystkich przypadkow nalezy
stwierdzi¢, ze w wyniku wtapiania laserowego powstaje struktura wolna od wad z wyraznym

rozdrobnieniem ziarn materialu rodzimego, zawierajaca glownie dyspersyjne czastki
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Rysunek 62. Dyfraktogram rentgenowski odlewniczego stopu magnezu MCMgAll12Znl
w Stanie po starzeniu z wtopionymi w powierzchnie czqsteczkami uzytych proszkow: A — TiC;
B-WC; C-VC; D-SiC; E— Al,O; [44]
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zastosowanego weglika TiC, WC, VC, SiC lub tlenku AL O;, zapewniajaca w duzej mierze

wzrost wlasnosci mechanicznych obrabianych powierzchni (rys. 50-61).

Ti C

Rysunek 63. Strefa centralna odlewniczego stopu MCMgAl6Znl1 po wtapianiu laserowym
proszku weglika tytanu, moc lasera: 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania: 0,75 m/min: obraz uzyskany
z wykorzystaniem elektronow wtornych (SE) oraz mapy rozmieszczenia pierwiastkow
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W wyniku wykonanej rentgenowskiej analizy fazowej jako$ciowej warstw wierzchnich odle-

wniczych stopow Mg-Al-Zn poddanych wtapianiu laserowemu, stwierdzono wystgpowanie faz

C

Rysunek 64. Strefa przetopienia w warstwie wierzchniej stopu MCMgAll2Zn1 po laserowym
wtapianiu weglika krzemu, moc lasera: 2,0 kW, szybkos¢ wtapiania: 0,75 m/min: obraz
uzyskany z wykorzystaniem elektronow wtornych (SE) oraz mapy rozmieszczenia pierwiastkow
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z podtoza: o — Mg, fazy y — Mg;;,Al,,, a takze refleksow pochodzacych od uzytych proszkéw
weglikow WC, TiC, VC, SiC oraz tlenku ALO; (rys. 62). Z uwagi na zbyt maty udziat
pozostatych faz, ponizej progu wykrywalnosci metoda rentgenowskiej analizy fazowej (<3%),
wchodzacych w sklad struktury materialu podioza, nie byla mozliwa ich jednoznaczna
identyfikacja na wykonanych rentgenogramach.

Wyniki rentgenowskiej mikroanalizy jako$ciowej powierzchniowej (rys. 63, 64) uzyskane

na podstawie badan wykonanych na przekroju poprzecznym warstwy wierzchniej obrabianych

a)

Rysunek 65. Struktura cienkiej folii odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Znl po
wtapianiu laserowym czqstek weglika wolframu, moc wiqzki lasera 1,6 kW, a) obraz w polu
Jjasnym, b)obraz w polu ciemnym z refleksu [-330] fazy o, c) dyfraktogram jak na rysunku

z obszaru a), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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podiozy potwierdzaja wystgpowanie zardéwno glownych pierwiastkow stopowych wchodzacych
w sklad stopow Mg-Al-Zn, tj. magnezu, aluminium, cynku, manganu, krzemu, jak réwniez
pierwiastkow wprowadzonych do osnowy magnezowej w procesie wtapiania laserowego —
tytanu, wolframu, wanadu, krzemu, aluminium oraz tlenu, co z kolei potwierdza réwniez brak
rozpuszczalno$ci wtapianych czastek [26, 34, 44].

Badania cienkich foli w transmisyjnym mikroskopie elektronowym wykonano dla

wybranych wariantdw wtapiania twardych czastek uzytych proszkéw w warstwg wierzchnia

a) i b)

Rysunek 66. Struktura cienkiej folii odlewniczego stopu magnezu MCMgAll12Znl po
wtapianiu laserowym czqstek weglika wanadu, moc wiqzki lasera 2,0 kW, a) obraz w polu
Jasnym, b)obraz w polu ciemnym z refleksu [-303] z fazy y, c) dyfraktogram jak na rysunku
z obszaru a), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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badanych stopéw. Na podstawie analiz elektronograficznych stwierdzono, ze strukturg
odlewniczych stopow magnezu z laserowo wtopionymi czastkami weglikow 1 tlenku aluminium
stanowia bardzo drobne ziarna roztworu stalego a-Mg o sieci heksagonalnej z grupy
przestrzennej P6;/mmc o duzej gestosci dyslokacji z wydzieleniami fazy y-Mg;;Al;, (sie¢
regularna, grupa przestrzenna 143m) oraz faz twardych czastek uzytych do wtapiania

laserowego (rys 65-68) [26, 34, 44].

d)

SiC [1 -6 -2]

Rysunek 67. Struktura cienkiej folii odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Znl po
wtapianiu laserowym czqstek weglika krzemu, moc wiqzki lasera 1,6 kW, a) obraz w polu
jasnym, b)obraz w polu ciemnym z refleksu [0-13] c) dyfraktogram jak na rysunku z obszaru
a), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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b)

Rysunek 68. Struktura cienkiej folii
odlewniczego stopu magnezu
MCMgAl6Znl po laserowym wtapianiu
czqstek weglika wolframu, moc wiqzki
lasera 2,0 kW, a) obraz w polu jasnym,
b) dyfraktogram z weglika jak na rysunku
a), ¢) rozwiqzanie dyfraktogramu
z rysunku b)

6.2. Struktura warstw powierzchniowych nanoszonych metodami
fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD i PVD
na stopach Mg-Al-Zn

W celu okreslenia struktury oraz wystgpujacych zalezno$ci pomigdzy zastosowanym typem
podloza oraz rodzajem nanoszonych powlok hybrydowych, warunkami technologicznymi,
czyli systemu migkkie podtoze — gradientowa warstwa przej$ciowa, o ptynnej zmianie jednego
lub kilku jej sktadnikow od podtoza do zewngtrznej jej powierzchni — oraz powloka zewngtrzna,
w procesie katodowego odparowania tukiem elektrycznym oraz w procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym, wykonano badania metalograficzne.

Powloki wytworzone technika CAE-PVD cechujace si¢ wyrazna niejednorodnos$cia zwiazana
z wystgpowaniem w strukturze licznych mikroczastek w ksztalcie kropel, co w efekcie
koncowym moze rowniez wpltyna¢ na wilasnosci mechaniczne i fizykochemiczne badanych

warstw wierzchnich (rys. 69-74). Najwigksza niejednorodnos$cia powierzchni w poréwnaniu do
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powierzchni pozostalych badanych powlok charakteryzuja si¢ powloki o zastosowanym
systemie typu Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN, w ktorych zidentyfikowano liczne
wydzielenia zastygnigtych kropel odparowanego metalu (rys. 69, 70). Wystgpowanie tych
defektow morfologicznych zwiazane jest z istota procesu katodowego odparowania tukiem
elektrycznym. W zaleznosci od warunkow procesu, w tym rowniez energii kinetycznej jaka
jest nadawana kroplom rozbijajacym si¢ o metaliczne podloze i rodzaju zastosowanych Zrodet
par metali, obserwowane czastki sa wyraznie zréznicowane pod wzgledem zaréwno ksztaltu
jak 1 wielkos$ci. Potwierdzono, ze zakrzepnigte krople rownie czgsto przybieraja ksztatt sfe-
roidalny jak i nieregularny lub tworza aglomeraty bedace polaczeniem kilku kropel (rys. 69-74).
Ponadto zaobserwowano rowniez na powierzchni nakladanych powlok wystgpowanie
charakterystycznych zaglebien, ktore tworza si¢ w wyniku wypadania zakrzeptych kropli
po zakonczeniu procesu PVD. Na podstawie obserwacji metalograficznych ustalono, ze
zaglgbienia §wiadczace o wypadaniu makroczastek nie siggaja do podtoza magnezowego.
W przypadku powtoki DLC otrzymanej w procesic PACVD na powierzchni, mozna réwniez
zidentyfikowa¢ drobne krople, czgsto w postaci sferoidalnej (rys. 73). Morfologia powierzchni
uzyskanej powtoki DLC odbiega znaczaco od morfologii powierzchni uzyskiwanych w klasy-
cznych wysokotemperaturowych procesach CVD, ktdrych charakterystyczng cecha jest wystgpo-
wanie np. sieci mikroszczelin, powierzchni falistych lub powierzchni o kulistych ksztattach.

W wyniku badan fraktograficznych przetlomow badanych probek ze stopow magnezu

z naniesionymi na ich powierzchnig analizowanymi powlokami, wykonanych w skaningowym

Rysunek 69. Topografia powierzchni Rysunek 70. Topografia powierzchni powloki
powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy
na odlewniczy stop magnezu stop magnezu MCMgAl6Znl1
MCMgAI9Zn1
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mikroskopie elektronowym, zidentyfikowano ostra stref¢ przejscia pomigdzy podlozem
a powloka. Uzyskane powloki wykazuja zwarta strukturg, bez widocznych rozwarstwien
i defektow, sa rownomiernie natozone i szczelnie przylegaja do siebie i do podtoza (rys. 75-80).
Obserwacje przetomow potwierdzaja, ze powtoki typu Ti/Ti(C,N)/(Ti,AI)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN
wykazuja budowe warstwowa, z wyraznie zaznaczona strefa przejscia pomigdzy powloka
gradientowa i powtoka przeciwzuzyciowa, uzyskana w wyniku stosowania oddzielnych zrodet
par metali (rys. 75, 76). W przypadku powtok Cr/CrN/CrN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N, w ktérych
wykorzystano identyczny zestaw pierwiastkow chemicznych zarowno powtloki gradientowe;j
jak i1 przeciwzuzyciowej nie zidentyfikowano na przekroju poprzecznym widocznych réznic

(rys. 78, 79). Ustalono réwniez, ze wielowarstwowe powtloki weglowe typu Ti/DLC/DLC

5um

Rysunek 71. Topografia powierzchni Rysunek 72. Topografia powierzchni powloki
powloki Cr/CrN/TiN naniesionej na Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na odlewniczy
odlewniczy stop magnezu MCMgAll12Znl stop magnezu MCMgAl6Znl

Rysunek 73. Topografia powierzchni Rysunek 74. Topografia powierzchni powltoki
powloki Ti/DLC/DLC naniesionej na Cr/CrN/CrN naniesionej na odlewniczy stop
odlewniczy stop magnezu MCMgAI3Znl magnezu MCMgAI9Zn1
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otrzymane metoda CVD, w ktérych gradient w powloce $rodkowej zapewniatlo zmienne
stezenie krzemu, rowniez nie wykazuja wyraznej strefy przejScia pomigdzy poszczegodlnymi
powlokami. Ponadto w obszarze wystgpowania cienkiej powloki adhezyjnej, majacej na celu
poprawe przyczepnosci powloki DLC do podloza mozliwa byta identyfikacja charakte-
rystycznej jasnej, ciaglej warstwy tytanu, co zostato potwierdzone rowniez przy uzyciu analizy
spektrometru EDS (rys. 77). W przypadku warstwy azotku tytanu nalozonej w systemie
Cr/CrN/TiN potwierdzono jej zblizony do kolumnowego charakter wzrostu krystalitow chara-
kterystyczny dla powtok na bazie azotku tytanu konstytuowanych w procesie katodowego

odparowania tukiem elektrycznym (rys. 80).

Rysunek 75. Przelom powloki Rysunek 76. Przetlom powloki
Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy  Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl9Zn1 stop magnezu MCMgAl9Znl

Rysunek 77. Przelom powloki Rysunek 78. Przelom powtoki Cr/CrN/CrN
Ti/DLC/DLC naniesionej na odlewniczy naniesionej na odlewniczy stop magnezu
stop magnezu MCMgAl6Zn] MCMgAl6Znl
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-

Rysunek 79. Przetom powloki Rysunek 80. Przetom powloki Cr/CrN/TiN

Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na naniesionej na odlewniczy stop magnezu
odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 MCMgAI9Znl
a) b)

d)

(Ti,ADN

22

299

Rysunek 81. Struktura cienkiej folii z powltoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N nalozonej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Znl: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu ciemnym
¢) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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Wyniki badan dyfrakcyjnych uzyskanych przy uzyciu wysokorozdzielczego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego potwierdzaja, ze zgodnie z zatozeniami mozliwe bylo ziden-
tyfikowanie wsrod wystepujacych faz TiN o regularnej strukturze sieciowej nalezacej do
grupy przestrzennej Fm3m (225) o periodach identycznosci rownych a=b=c=0,424173 nm
oraz fazy CrN rowniez o strukturze regularnej nalezacej do grupy Fm3m (225) o periodach
identycznosci réwnych a=b=c=0,414 nm, wyst¢pujacych odpowiednio w warstwach
wierzchnich powtok Ti/Ti(C,N)/(Ti,ADN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N, Cr/CrN/TiN, Ti/Ti(C,N)/CrN,
Cr/CrN/CrN (rys. 81-86).

(Ti,Si)N

Rysunek 82. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N natozonej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu
ciemnym c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu
z rysunku c)
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Z uwagi na izomorficzno$¢ niemozliwe byto dyfrakcyjne rozréznienie faz TiN, TiAIN

i TiSiN, w przypadku ktorych atomy tytanu byt zastgpowane przez atomy aluminium lub

krzemu odpowiednio (Ti,A)N oraz (Ti,Si)N. We wszystkich przypadkach analizowanych

powlok udowodniono ich krystaliczny charakter w badanych obszarach. W strukturze powloki

typu Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N mozliwe bylo rowniez zidentyfikowanie, opisanych powyzej

makroczastek zakrzepnigtego tytanu (rys. 83, 84).

Rysunek 83. Struktura zakrzepnietej kropli ~ Rysunek 84. Struktura zakrzepnietej kropli
tytanu z powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N tytanu z powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N
natozonej na podtoze z odlewniczego stopu natozonej na podtoze z odlewniczego stopu
magnezu MCMgAl9Znl, pole jasne, TEM magnezu MCMgAl9Znl, pole jasne, TEM

a) : a _ b)

Rysunek 85. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN nalozonej na podioze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Znl: a) obraz w polu jasnym, b) dyfraktogram
z obszaru jak na rysunku a)
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Wielkos$¢ i ksztalt ziarn naktadanych powtok okreslono w oparciu o strukturg otrzymana
przy wykorzystaniu techniki pola ciemnego oraz na podstawie uzyskanych dyfrakcji
elektronowych, ktore §wiadczyly o drobnokrystalicznej strukturze analizowanych powtok.
W wybranych przypadkach mozliwe byto réwniez zidentyfikowanie obszaréw o wielkosci
ziarn <10 nm, na co ewidentnie wskazuje charakter dyfrakcji (rys. 89) [107]. Ponadto
ustalono, ze powloki charakteryzuja si¢ zwarta budowa o duzej jednorodnos$ci i wielkosci

ziarn mieszczacych si¢ w przedziale od 10 do 20 nm (rys. 81, 82, 85). Jedyne odstgpstwo

Rysunek 86. Struktura cienkiej folii z powtoki Cr/CrN/TiN nalozonej na poditoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu
ciemnym c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu
z rysunku c)
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stanowi faza TiN w powloce Cr/CrN/TiN, ktorej wielko$¢ ziarn zmierzono na poziomie
~200 nm (rys. 86).

W przypadku badan powlok DLC wykonanych w transmisyjnym mikroskopie elektro-
nowym na obrazie dyfrakcyjnym (rysunek 87 c) widoczne sq wyrazne pier§cienie, ktorych
promienie odpowiadaja odleglosciom migdzyplaszczyznowym w graficie. Taki wynik
potwierdza, ze analizowana powtoka moze by¢ sklasyfikowana, jako czg§ciowo zgrafity-
zowany material weglowy (ang. partially graphitised carbon). Ponadto badania TEM potwier-
dzily, ze badana powloka weglowa zawiera niewielkie domeny grafitowe (obszary, w ktorych
warstwy grafitowe ulozone sa wzgledem siebie w przyblizeniu rownolegle, w odleglosci

réwnej lub zblizonej 0,335 nm). Domeny te utozone sa przypadkowo, we wszystkich kierunkach,

b)

d)

Grafit

Rysunek 87. Struktura cienkiej folii z powloki Ti/DLC/DLC nafozonej na podioze z odlewniczego
stopu magnezu MCMgAl6Znl: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu ciemnym c) dyfraktogram
z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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co uniemozliwia jednoznaczne okreslenie wystgpowania wyroznionej orientacji krystalografi-
cznej. Wykonane badania z wykorzystaniem techniki pola ciemnego potwierdzity, ze wielko$¢
zidentyfikowanych domen grafitowych ksztattuje si¢ w granicach do ok. 10 nm (rys. 87 b).

Ponadto w celu pelnej identyfikacji struktury powloki typu Ti/DLC/DLC wytworzonej
metoda PACVD wykonano badania z wykorzystaniem spektrometru ramanowskiego, ktore
potwierdzaja, ze analizowane powloki zbudowane sa ze stabo uporzadkowanego materiatu
weglowego, skladajacego si¢ z weggla amorficznego, w obszarze ktoérego '"rozrzucone"
sa niewielkie krystality grafitu (obszary, w ktorych warstwy grafitowe utozone sa wzgledem
siebie w przyblizeniu rownolegle, w odleglosci rownej lub zblizonej 0,335 nm). Otrzymane
widmo ramanowskie (rys. 88) przedstawiono jako sume dwoch krzywych Lorentza i jednej
krzywej Gaussa, wystgpujacych dla wartosci przesunigcia ramanowskiego rownego ok.
1370 em™ (pasmo D1), 1560 cm™ (pasmo D3) i 1560 cm™ (pasmo G). Stosunek wysokosci
D1/G jest miara uporzadkowania struktury analizowanego materialu wegglowego. Natomiast
D3 potwierdza wystgpowanie frakcji amorficzne;j.

W wyniku wykonanej rentgenowskiej mikroanalizy ilosciowej i jako$ciowej wykonanej za
pomoca spektrometru energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS potwier-

dzono obecno$¢ gtownych dodatkow stopowych Mg, Al, Zn, Ti, Cr, C, N, Si wchodzacych
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Rysunek 88. Widmo Ramana powloki weglowej DLC otrzymanej metodq PACVD

102 T. Tanski



Ksztattowanie struktury i wlasnoséci powierzchni stopéw Mg-Al-Zn

w sktad zaré6wno podtoza jak i naniesionych powlok (rys. 89-91, tablica 13), a takze uzyskano
informacje o masowym i atomowym stezeniu poszczegélnych pierwiastkow w badanych
punktowo mikroobszarach osnowy i uzyskanych powtok. Z uwagi na fakt, ze analiza EDS

w przypadku pomiardéw stezenia pierwiastkow tzw. lekkich, ze wzgledu na silng absorbcjg jest

Rysunek 89. Przelom powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy stop magnezu
MCMgAl6Znl

Tablica 13. Wyniki ilosciowej analizy skladu chemicznego powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej
na odlewniczy stop magnezu: a) analiza 1, b) analiza 2, ¢) analiza 3 z rysunku 89

w
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— R —

Rysunek 90. Powierzchnia przelomu powltoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl9Znl
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Rysunek 91. Wykresy natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
stopu z obszaru podtoza MCMgAll2Znl i powloki Ti/(Ti,Si)N)/(Ti,Si)N:
a) analiza w punkcie 1, b) analza w punkcie 2, ¢) analiza w punkcie 3 z rysunku 90
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obarczona stosunkowo duzym bledem pomiarowym, opisane warto$ci nalezy traktowac
jedynie jako wartosci szacunkowe. Niemniej jednak blad pomiarowy w przypadku st¢zenia
masowego mieszczacego si¢ w przedziale 5 do 20% wynosi ok. 4%, a powyzej 20% stezenia
masowego pierwiastka btad ten wynosi 2% (rys. 89, tablica 13).

Badania sktadu chemicznego wykonane metoda wyladowania optycznego spektroskopii

emisyjnej GDOES potwierdzaja wystgpowanie w wytwarzanych powlokach pierwiastkéw
chemicznych wchodzacych w sktad analizowanych warstw na gleboko$¢ zalezng od grubosci
powtoki od 1,4 do 3,4 um (rys. 92, 93).
Charakter zmian w strefie potaczenia tj. zwigkszenie si¢ st¢zenia pierwiastkéw wchodzacych
w sktad podloza, przy réwnoczesnym zmniejszajacym si¢ stezeniu pierwiastkdw tworzacych
powloki moze §wiadczy¢ o istnieniu dyfuzyjnej warstwy przejSciowej pomigdzy materialem
podloza a powloka, wplywajacej na polepszenie przyczepno$ci nanoszonych powlok do
podtoza. Ponadto przy uzyciu spektrometru optycznego wytadowania jarzeniowego
potwierdzono wystgpowanie strefy o zmniejszajacym si¢ liniowo stezeniu pierwiastkow
wchodzacych w sktad badanych powlok, co wskazuje na ich gradientowo$é (rys. 92, 93).

Zastosowana metoda rentgenowskiej jako$ciowej analizy sktadu fazowego wykonana
w geometrii Bragga-Brentano potwierdzita wystgpowanie odpowiednich faz z powloki

i podtoza, tj.: TiN, CrN, a-Mg, y-Mg;Al}, oraz faz izomorficznych, bedacych wtdérnym
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Rysunek 92. Zmiany stezenia sktadnikow powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1
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roztworem statym na bazie fazy TiN: (Ti,ADN, (Ti,Si)N, Ti(C,N,) (rys. 94, 95). Niektore
z zidentyfikowanych refleksow sa przesunigte wzgledem wartoSci kata odbicia podanych
w tablicach JCPDS oraz ich intensywno$¢ odbiega od wartosci podanych w tych tablicach,
co moze wskazywa¢ na zmienne st¢zenie pierwiastkow chemicznych wchodzacych w sklad
identyfikowanych faz oraz na wystgpowanie napr¢zen wewngtrznych w badanych powtokach
charakterystycznych dla procesu PVD. Ze wzglgdu na nakladanie si¢ refleksow materiatu
podtoza i powloki, ich intensywnos¢, relatywnie niewielka grubos¢ poszczegdlnych powtok do
3,5 um, jak rowniez zblizone wartosci kata 20 dla powtok typu Ti(C,N) i (Ti,Al)N utrudniona
byta identyfikacja poszczegdlnych faz. Obecnos$¢ refleksow od podloza stwierdzono na
wszystkich dyfraktogramach z powloki, co spowodowane jest grubo$cia uzyskanych powtok,
mniejsza od glgbokosci wnikania promieni rentgenowskich w glab materiatu.

W celu uzyskania doktadniejszych informacji z warstwy wierzchniej analizowanych powtok
w dalszych badaniach zastosowano technike dyfrakcji pod statym katem padania pierwotnej
wiazki rentgenowskiej, ktora umozliwia otrzymanie linii dyfrakcyjnych od cienkich warstw
w wyniku zwigkszenia objgtosci materiatu badanego. Przy réznych katach padania wiazki
pierwotnej, dobranej doswiadczalnie, indywidualnie do kazdego rodzaju powloki,

zarejestrowano refleksy wylacznie od cienkich warstw powierzchniowych (rys. 94, 95).

100

Stezenie skladnikéw, atom. %

Gilebokos¢ analizy, um

Rysunek 93. Zmiany stezenia skladnikow powtoki Cr/CrN/CrN naniesionej na poditoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1
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Rysunek 94. (4) Dyfraktogram rentgenowski powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Znl uzyskany metodq Bragg-Brentano oraz (B)
dyfraktogram rentgenowski powloki wykonanej w geometrii statego kqta padania a=3°
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Rysunek 95. (4) Dyfraktogram rentgenowski powltoki Cr/CrN/TiN naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAll2Znl uzyskany metodq Bragg-Brentano oraz (B) dyfraktogram
rentgenowski powloki wykonanej w geometrii statego kqta padania a=3°
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7. Wyniki badan wlasnosci mechanicznych i uzytkowych
stopow Mg-Al-Zn obrobionych cieplnie i powierzchniowo

7.1. Wyniki badan wlasnosci mechanicznych stopow Mg-Al-Zn

W celu scharakteryzowania wlasnosci badanych stopow w zakresie zarowno odksztalcen
sprezystych jak i plastycznych az do zniszczenia probki w stanie lanym i po obrobce cieplnej,
wykonano statyczng probg rozciagania. Wplyw st¢zenia aluminium oraz rodzaju obrobki
cieplnej na wytrzymalo$¢ na rozciaganie przedstawiono na rysunku 96. Na podstawie
wykonanych badan stwierdzono, ze najwigksza wytrzymatoscia na rozciaganie w stanie lanym
charakteryzuja si¢ stopy MCMgAl6Znl i MCMgAI3Zn1, odpowiednio 192,1 i 191,3 MPa.
Wykazano takze, ze podwyzszenie st¢zenia Al z 6 do 12% obniza wytrzymato$¢ na rozciaganie

w stanie lanym $rednio o 10%.
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Rysunek 96. Wyniki badan wytrzymatosci na rozciqganie probek z odlewniczych stopow
magnezu Mg-Al-Zn po zastosowanej obrobce cieplnej
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Najwigkszy przyrost granicy plastycznosci oraz wytrzymatosci na rozciaganie (~60%)
w odniesieniu do granicy plastycznosci i wytrzymalosci stopéw bez obrdobki cieplnej
zarejestrowano dla stopu — MCMgAIl12Zn1 poddanego starzeniu. Stwierdzono rowniez znaczny
50% wzrost wytrzymato$ci na rozciaganie dla probek MCMgAI19Zn1 po starzeniu w poréwnaniu
do wytrzymatosci tych stopéw w stanie lanym. Najmniejszy przyrost wytrzymatosci na roz-
ciaganie po starzeniu odpowiednio 30,3 i 12,4 MPa, uzyskano dla stopow MCMgAl6Znl
1 MCMgAI3Znl. Roéznice wartosci wytrzymalosci na rozciaganie dla wszystkich badanych
stopow poddanych przesycaniu z chtodzeniem w wodzie i w powietrzu wyniosty maksymalnie
6 MPa. Na podstawie badan wytrzymalosci na rozciaganie potwierdzono, ze wzrost st¢zenia
aluminium z 3 do 12% zmniejsza pigciokrotnie wydtuzenie badanych stopow (rys. 96). Stopy
po obrobee cieplnej z chtodzeniem z piecem oraz starzone charakteryzuja si¢ nieznacznym

spadkiem wydluzenia w stosunku do stanu lanego.
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Rysunek 97. Wyniki pomiarow twardosci probek z odlewniczych stopow magnezu Mg-Al-Zn
po starzeniu i wtapianiu laserowym
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Badania twardosci metoda statyczna pozwolity okreslic wptyw stgzenia aluminium
(umocnienia roztworowego) oraz zastosowanego rodzaju obrobki cieplnej i powierzchniowe;,
na twardo$¢ magnezowego rdzenia oraz wytworzonej warstwy wierzchniej (rys. 97).
Najwigksza twardos¢ 75,4 HRF w stanie lanym wykazuja odlewy ze stopu MCMgAl12Zn]1.
Jest ona ponad dwukrotnie wyzsza w porownaniu do twardosci 30,6 HRF uzyskanej dla stopu
MCMgAI3Znl. Zastosowane starzenie dla stopow MCMgAll12Znl, MCMgAl9Znl
1 MCMgAl6Znl podwyzszyto ich twardo$¢, odpowiednio do 94,6; 75,1 i 53,2 HRF.
Dla przypadkéw po przesycaniu w wodzie i w powietrzu twardo$¢ nieznacznie spada
w stosunku do stanu wyj$ciowego. Dla odlewow ze stopu MCMgAI3Zn1 najwigksza twardosc¢
40,7 HRF wykazuja probki po przesycaniu z chtodzeniem w wodzie (rys. 97). Przyczyna
takiego stanu zwiazana jest z ograniczeniem umocnienia roztworowego i z tzw. efektem
migknigcia spowodowanym wydzieleniem sig po starzeniu fazy Mg;;Al;,, co w konsekwencji
powoduje zubozenie osnowy stopu MCMgAI3Znl w atomy aluminium, odpowiedzialne za
dodatkowe umocnienie roztworowe.

Wplyw warunkow wtapiania laserowego, tj.: mocy lasera, szybkosci wtapiania, rodzaju
uzytego proszku ceramicznego oraz zastosowanego podtoza na twardos$¢ i przyrost twardosci
warstwy wierzchniej probek z odlewniczych stopoéw magnezu zbadano z wykorzystaniem
metody Rockwella. Zmierzona twardo$¢ otrzymanych powierzchni miesci si¢ w zakresie od
32,4 do 105,1 HRF (rys. 97). W wyniku wykonanych badan stwierdzono, iz najwigkszy przyrost
twardosci nastapil w przypadku odlewniczych stopow magnezu MCMgAI13Znl i MCMgAl6Znl
wzbogaconych laserowo zastosowanymi czastkami ceramicznymi [22-34, 37, 43.,44].

Na podstawie wykonanych badan mikrotwardosci warstw kompozytowych uzyskanych
metoda laserowego wtapiania twardych czastek w warstwe wierzchnia odlewniczych stopow
magnezu potwierdzono wyrazny przyrost twardosci, niemniej jednak tylko dla wybranych
kombinacji zastosowanego podtoza oraz warunkéw technologicznych procesu, najczesciej
w przypadku warstw z udziatem weglika krzemu, ktory na przekroju przetopienia, zlokali-
zowany jest w duzej mierze przy powierzchni lica przetopienia (rys. 98) Wzrost mikro-
twardosci bardzo czgsto taczony jest rowniez z mechanizmami strukturalnymi umocnienia
dyspersyjnego, jak rowniez rozdrobnienia ziarna uzyskanego w skutek szybkiej krystalizacji
roztopionego materiatu, co rowniez potwierdzaja dane literaturowe [181-190].

Powloki uzyskane w tukowym procesie PVD oraz ze wspomaganiem plazmowym PA CVD

na podtozu ze stopéw magnezu wykazuja znaczaco podwyzszona mikrotwardos¢ (rys. 98).
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Wzrost mikrotwardosci w rozpatrywanych przypadkach nalezy wiaza¢, ze zmiana sktadu
chemicznego i fazowego powlok, warunkami i rodzajem zastosowanej metody PVD lub CVD
oraz materialem podtoza i kombinacja wytworzonych warstw. W przypadku powtok wytwo-
rzonych w katodowym procesie PVD w atmosferze azotu N, typu: Cr/CrN/CrN; Cr/CrN/TiN;
Ti/(Ti,Si)N/(T1,Si)N stwierdzono wyrazny, przekraczajacy 100% wzrost mikrotwardosci
w poréwnaniu do mikrotwardosci materiatu podtoza (po umocnieniu wydzieleniowym).
Wyniki pomiaru mikrotwardo$ci konstytuowanych powlok w tym przypadku nie przekraczaty
warto$ci 2000 HV. Natomiast dla powlok azotkowych i wegliko-azotkowych uzyskanych
w atmosferze zawierajacej CHy i N, typu: Ti/Ti(C,N)/CeN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N stwierdzono
najwyzszy wzrost mikrotwardo$ci powierzchni do wyzszej od 2000 HV. Dla przypadku
powloki DLC wytwarzanej w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej zmierzona
mikrotwardo$¢ wyniosta okoto 2000 HV.

W celu pordwnania odpornosci na $cieranie w warunkach symulujacych warunki pracy
odlewniczych stopéw magnezu w stanie lanym, po obrdbce cieplnej i powierzchniowej,
wykonano badania $cierania w uktadzie metal-metal przy zadanym obciazeniu 10 N (rys. 99).
Odporno$¢ na $cieranie badanych stopéw magnezu w stanie obrobionym cieplnie oraz po
roznych operacjach obrobki powierzchniowej, przedstawiono poprzez $redni ubytek masy.
Wiyniki wykonanej proby $cieralnosci potwierdzaja, ze zardowno obrobka cieplna jak i zmie-
niajace si¢ stezenie aluminium w stopach Mg-Al-Zn w zakresie od 3 do 12%, znaczaco
wplywaja na ich podwyzszenie odpornosci na $cieranie. Najmniejszym S$rednim ubytkiem
masy w stanie lanym, jak i po obrobce cieplnej, charakteryzuja si¢ stopy MCMgAll12Znl.
Natomiast najnizsza odporno$¢ na $cieranie zaréwno w stanie lanym jak i po obrobce cieplnej
wykazuja stopy MCMgAI3Zn1.

Odporno$¢ na $cieranie kompozytowych warstw wytworzonych poprzez wtapianie laserowe
w wybranych wariantach jest wyzsza niz stopéw nie poddanych obrobce powierzchniowej (rys.
99). Wszystkie zmiany wiasnos$ci obrabianych laserowo stopow magnezu sa $cisle zwiazane ze
zmianami struktury, sktadu chemicznego i fazowego w warstwie wierzchniej. Najwigkszym
wzrostem odpornosci na zuzycie $cierne, a tym samym najmniejszym ubytkiem masy cechuja
si¢ stopy MCMgA13Znl i MCMgAl6Znl z laserowo wtopionymi czastkami weglikow TiC w
porownaniu do probek po zwyklej obrobee cieplnej (rys. 99).

Stopy magnezu Mg-Al-Zn z naniesionymi na ich powierzchni¢ powlokami typu:

Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N, Ti/DLC/DLC wykazuja podwyzszona odporno$¢ na
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Rysunek 99. Wyniki pomiarow sredniego ubytku masy probek z odlewniczych stopow magnezu
Mg-Al-Zn w zaleznosci od zastosowanej obrobki cieplnej i powierzchniowej

$cieranie w porownaniu do materialu niepokrytego (rys. 99). Badania wykonano tylko dla
powtok, ktorych droga tarcia miescita si¢ w zakresie od ~50 do ~600 m. Dla powtok diamento-
podobnych po wykonanych badaniach $cierania stwierdzono najmniejszy ubytek masy.
Twardo$¢ naktadanych powtok w duzym stopniu koreluje z ich odpornoscia na $cieranie
(rys. 101). Niemniej jednak nie zawsze dla pary tracej istotnym i decydujacym czynnikiem jest
podwyzszenie twardosci powierzchni, czego dobrym przyktadem sa samosmarujace si¢ powloki
DLC, zmniejszajace sitg tarcia (wspolczynnik tarcia) i tym samym chroniace powierzchnie
przed zuzyciem. Zgodnie z zastosowanym obciazeniem 5 N, §redni wspotczynnik tarcia powtok
DLC uzyskany przy predkosci slizgowej 0,05 m/s ksztaltowal si¢ w przedziale 0,08-0,15
(rys. 104), odpowiednio nizszym o rzad wielkosci w pordéwnaniu do wspdtczynnika tarcia
pozostatych badanych powtok. Taki stan jest charakterystyczny dla powtok typu DLC zlozonych

z grafitu, ktory w procesie $cierania dziata podobnie jak smar, osadzajac si¢ na przeciwprobce.
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Rysunek 100. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia powloki od drogi tarcia przeciwprobki uzyskana
na podstawie badania odpornosci na scieranie metodq ball-on-disk dla powtok Ti/DLC/DLC
osadzonych na podiozu z odlewniczych stopow magnezu

Ponadto wysoka predko$¢ przesuwu i zwigzana z tym akumulacja ciepta powoduje tatwiejsze
tworzenie si¢ warstwy samosmarujacej, co dodatkowo skutkuje nizszym wspolczynnikiem
tarcia [118-120, 191, 192]. Wyniki drogi tarcia dla powtok DLC ksztattowaty si¢ na poziomie
przewyzszajacym nawet 70 krotnie wyniki drogi tarcia np. dla powtoki Cr/CrN/CrN, ktoérych
twardo$¢ byta poréwnywalna z twardoscia powtok diamentopodobnych (rys. 101). Uzyskane
wartosci drogi tarcia dla wszystkich badanych powlok miescity si¢ w szerokim zakresie
od 6 do 630 m (rys. 101).

W trakcie badania odpornosci trybologicznej wytworzonych powtok rejestrowano wykresy
zalezno$ci wspotczynnika tarcia i/lub przemieszczenia przeciwprobki w osi pionowej w zaleznosci
od liczby obrotow tarczy lub przebytej drogi tarcia przez przeciwprobke do momentu przetarcia
badanej powtoki. Dla wszystkich zarejestrowanych krzywych wspolczynnika tarcia w zaleznos$ci
od liczby obrotow lub drogi tarcia wyznaczono podobna charakterystyke, ktora mozna podzieli¢
na dwie czesci (rys. 100). W pierwszej czesci stwierdzono gwaltowny wzrost wspotczynnika tarcia
wraz ze wzrostem drogi tarcia. Przyjgto, iz jest to stan nieustalony tarcia. Druga czgs¢ wykresu
ma charakter zblizony do stanu ustalonego. Gwalttowne zmiany wspodtczynnika tarcia rejestrowane

w trakcie badania spowodowane sa przez wykruszenia na powierzchni probki i przeciwprobki.
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7.2. Wyniki badan wlasnosci uzytkowych stopow Mg-Al-Zn

Powtoka musi charakteryzowac si¢ odpowiednimi wtasno$ciami mechanicznymi i uzytko-
wymi oraz wymagang przyczepnoscia powtoki do materialu podloza, aby mogla nalezycie
spelnia¢ swoje zadanie. Najmniejsza sile, przy ktorej nastgpuje uszkodzenie powtoki, zwana
obcigzeniem krytycznym L. bedaca miara przyczepnosci powtoki do podloza, zmierzono
metoda zarysowania (ang. scratch-test). Wspotczynnik Lc; 1 L okreslono na podstawie
zmienno$ci wartosci emisji akustycznej zarejestrowanej w czasie pomiaru, powstajacej na
styku wglegbnik-badana probka oraz na podstawie pomiaru sity tarcia diamentowego wglegbnika
1 obserwacji metalograficznych na mikroskopie §wietlnym sprzgzonym z urzadzeniem pomia-
rowym (rys. 102). Obciazenie krytyczne L¢; rejestrowane jest na wykresie zaleznosci sity
tarcia i emisji akustycznej od obciazenia, jako pierwszy, niewielki skok sygnatu emisji
akustycznej. Natomiast obciazenie krytyczne L, odnosi si¢ do punktu w ktéorym nastgpuje
delaminacja powtoki, pojawiaja si¢ peknigcia, wykruszenia, rozwarstwienia na zewnatrz
i wewnatrz drogi zarysowania wraz z odkryciem materialu podloza, czemu towarzyszy
narastajacy sygnal dzwigkowy. Najwyzsze wartosci krytycznego obciazenia L¢; i Le, wynosza
odpowiednio 7 i 19 N, a tym samym najlepsza przyczepnos¢ powltoki do podloza uzyskano dla
powtoki Ti/DLC/DLC wytworzonej w procesic CVD na podtozu MCMgAl19Zn1. Pozostate
zmierzone wartosci obcigzenia krytycznego, $wiadczace o przyczepnosci powtoki do podioza

nie przekraczaja 14 N (rys. 103).

a)

Rysunek 102. Slad zarysowania powierzchni powloki Ti/Ti(C,N)/CrN na podiozu
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1 wglebnikiem diamentowym w metodzie
., scratch test” przy obciqzeniu krytycznym: (a) Lcy, (b) Les
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Uzyskane wyniki chropowatosci lic $ciegow po laserowym wtapianiu weglikow tytanu,
wolframu, wanadu, krzemu oraz tlenku aluminium w powierzchni¢ odlewniczych stopow
magnezu (rys. 104) potwierdzaja, ze niezaleznie od zastosowanego proszku ceramicznego,
chropowato§¢ warstw wierzchnich wytworzonych w zakresie 1,2-2,0 kW zwigksza si¢
w porownaniu do chropowatosci nieobrobionej powierzchni i przyjmuje wartosci w przedziale
R,=60,4-42,5 pm [22-34, 37, 43,44]. Potwierdzono rowniez, ze przy zachowaniu stalej
szybkosci i1 przy niezmiennym nat¢zeniu podawania proszku, wraz ze wzrostem mocy lasera
zmniejsza si¢ chropowato$¢ przetopien. Wzrost nieregularnosci powierzchni po laserowej
obrobce powierzchniowej zwigzany jest z fluktuacja materiatlu wtapianego, zmianami napigcia
powierzchniowego na granicy czastka ceramiczna-ciekly metal, zbyt duza porcja podawanego
proszku, a co za tym idzie nadmiernym pochtanianiem energii promieniowania laserowego

przez materiat wtapiany.

B Ti/Ti(C.N)/(Ti,ADN [l Ti/Ti(C,N)/CrN [l Cr/CiN/CEN
B Cr/CrN/TiNG - [ Ti/(Ti,SHN/(Ti,Si)N [l Ti/DLC/DLC

[3=]
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[
oo

—
=2}

—
N
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33
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Obciazenie krytyczne, L . (min), L (max) [N]

MCMgAl12Zn1 MCMgAI9Zn1 MCMgAl6Zn1 MCMgAI3Zn1
Rodzaj materiatu podloza

Rysunek 103. Zestawienie obciqzenia krytycznego L, i Lc; analizowanych powtok
naniesionych na badane odlewnicze stopy magnezu
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Poréwnujac chropowato$¢ uzyskana dla warstw wytworzonych w wyniku wtapiania
laserowego jak i osadzania z fazy gazowej nalezy stwierdzi¢, ze chropowatos¢ powlok PVD
1 CVD naniesionych na badane materiaty jest zdecydowanie nizsza od chropowatosci warstw
uzyskanych technika laserowego wtapiania. Tak niska warto$¢ chropowatosci nalezy wiazac
z topografiag powierzchni powtok, ktora bezposrednio wynika z metody nanoszenia powtok.
Badania chropowatosci R, powierzchni odlewniczych stopo6w magnezu z nalozonymi powto-
kami PVD i CVD wskazuja na brak znaczacego wplywu rodzaju zastosowanego stopu o réznym
stezeniu sktadnikow stopowych, w szczegoélnosci aluminium na warto§¢ chropowato$ci anali-
zowanych powierzchni, o czym moze $wiadczy¢ fakt, ze réznice w wartosciach chropowatosci
powloki tego samego typu naniesionej na réozne podtoza ze stopow magnezu wynosza najwyzej
0,05 um (rys. 104). Najnizsze wartosci chropowatosci powierzchni w zakresie 0,12 do 0,18 um
zmierzono dla powlok z gradientowa warstwa azotku chromu (Cr/CrN/CrN i Cr/CrN/TiN),
charakteryzujacych si¢ najmniejszym udzialem zastygnigtych kropel cieklego metalu oraz
charakterystycznych zaglebien, ktore tworza si¢ w wyniku wypadania zakrzeptych kropli po
zakonczeniu nanoszenia powtok metoda PVD. Ogolny zakres chropowatosci powierzchni
wytworzonych w wyniku fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej miesci sig
w przedziale 0,12 do 0,32 um (rys. 104).

W celu ustalenia wplywu stgzenia aluminium, a takze obrobki cieplnej i powierzchniowej
na odpornos¢ korozyjna badanych stopow Mg-Al-Zn wykonano badania korozyjne z wykorzy-
staniem elektrochemicznej metody potencjodynamicznej w 3% (obrobka cieplna, wtapianie
laserowe) i 1 molowym wodnym roztworze NaCl (PVD, CVD). W ich wyniku ustalono zuzycie
korozyjne powierzchni badanych materiatow w zalezno$ci od st¢zenia masowego aluminium,
a takze stanu przed obrobka cieplna, w stanie przesyconym i umocnionym wydzieleniowo oraz
po obrobce powierzchniowej metodami PVD, CVD i wtapiania laserowego. Na podstawie
wykonanych badan potencjodynamicznych otrzymano krzywe polaryzacji i pgtle anodowe dla
stopow w stanie lanym oraz po obrdbce cieplnej i powierzchniowej. Krzywe te wskazuja, ze
badane materiaty ulegaja korozji wzerowej, na ktora sa szczegoélnie podatne stopy magnezu.
Na podstawie zarejestrowanych krzywych polaryzacji anodowej wyznaczono charakterystyczne
wielko$ci opisujace odporno$¢ na korozje wzerowa, tj.: potencjal korozyjny Ej, (mV), opor
polaryzacyjny R, (Qem?), gestos¢ pradu korozyjnego iy, (uA/cm?). Przebieg krzywych
polaryzacji anodowej, a takze warto$¢ ggstosci pradu korozyjnego, $wiadcza o szybkosci

roztwarzania badanych powierzchni.
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Analizy krzywych polaryzacji anodowej, potencjatu, oporu korozyjnego oraz gestosci pradu
korozyjnego potwierdzaja, ze najlepsza, porownywalna wzgledem siebie odpornoscia
korozyjna w stanie lanym oraz po obrobcee cieplnej charakteryzuja si¢ stopy MCMgAI3Zn1
i MCMgAl6Zn1. Natomiast wyrazne pogorszenie odpornosci korozyjnej, kiedy opér polaryzacji
maleje, przy jednoczesnym wzroscie ggstosci pradu, co jest zwigzane z postgpowaniem
uszkodzenia zarowno w glab jak i na powierzchni materiatu, stwierdzono w przypadku stopow
MCMgAl12Zn1, MCMgAI9Znl1. Jako przyczyng takiego stanu czg¢sto podaje si¢ zmienne
stezenie aluminium w stopie, od ktérego uzalezniona jest warto$¢ gestosci pradu katody

reprezentujaca poziom katodowej depolaryzacji wodorowej na powierzchni stopow magnezu
[193-196]. Roztwarzanie powierzchni w trakcie oddzialywania czynnika korozyjnego rozpo-

czyna si¢ wzdtuz krawedzi fazy vy, ktéra moze shuzy¢ jako galwaniczna katoda przyspieszajaca
korozjg fazy a, koncentrujac si¢ na osnowie stopu rozwija si¢ pomigdzy ziarnami.

Analiza wynikow otrzymanych dla stopow z 12, 9 1 6% stezeniem aluminium potwierdzita
analogie wzrostu odpornosci korozyjnej materialdéw po umocnieniu wydzieleniowym w stosunku
do stopow w stanie lanym, jak réwniez poddanych przesycaniu. Taki stan strukturalny,
charakteryzujacy si¢ wigksza systematyka rozmieszczenia wydzielen oraz rozdrobnieniem fazy
umacniajacej, przyczynia si¢ do znacznego zmniejszenia liczby miejsc, w ktorych moga sig
tworzy¢ ogniska korozyjne. Najgorszymi warto§ciami opisujacymi zjawisko korozji wzerowej
we wszystkich analizowanych przypadkach po zastosowanej obrobce cieplnej, charakteryzuja
si¢ probki po obrdbce cieplnej z chtodzeniem z piecem, w strukturze ktorych nastgpuje
nierownomierne wydzielanie si¢ sktadnika bedacego w nadmiarze w stopie w postaci eutektyki
i faz miedzymetalicznych Mg;,Al,, (stan zblizony do réwnowagowego), co powoduje wzrost
liczby miejsc, w ktorych nast¢puje przerwanie warstewki pasywnej, a tym samym szybszy
przebieg korozji (rys. 105).

Charakter uszkodzen korozyjnych dla stopéw magnezu po obrobcee laserowej okreslono dla
warstw kompozytowych wytworzonych, przy zadanych warunkach wtapiania proszkow TiC,
WC, VC, SiC oraz Al,0; w powierzchnie badanych stopow [39]. Morfologia lica otrzymanego
quasi-kompozytu wskazuje na mozliwo$¢ inicjacji proceséw korozyjnych poprzez mikropory
wystgpujace na powierzchni przetopienia, stanowiace aktywne ogniwa galwaniczne, w duzym
stopniu odpowiedzialne za lokalne zmniejszenie szczelno$ci warstw wierzchnich, co z kolei
moze przekladaé si¢ na obnizenie odpornosci na korozje¢ wzerowa badanych stopow. Przebieg

krzywych polaryzacji anodowej, a takze warto$¢ gestosci pradu korozyjnego i oporu polaryzacji,
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Rysunek 105. Wyniki pomiarow zmiany gestosci prqdu korozyjnego iy, oporu
polaryzacyjnego R, potencjatu korozyjnego Ey,, powierzchni odlewniczych stopow
magnezu po obrobce cieplnej
$wiadcza o szybko$ci rozpuszczania badanych powierzchni. Wyznaczone wartosci ggstosci
pradow korozyjnych iy, oraz oporéw polaryzacyjnych R, (rys. 106) wskazuja na niekorzystny
wplyw wtapianych czastek na odporno$¢ korozyjna odlewniczych stopéw magnezu. Uzyskanie
dla probek z odlewniczych stopdw magnezu z laserowo wtopionymi czastkami TiC, WC, SiC,
VC oraz Al,O; wyzszych warto$ci pradow korozyjnych w stosunku do wartosci wyznaczonych
dla materialu podtoza, wskazuje na stabsza odpornos¢ korozyjna probek z laserowo wtopio-
nymi czastkami. Rozwigzanie tego problemu upatruje si¢ w zabezpieczeniu otrzymanych
W procesie wtapiania laserowego warstw kompozytowych np. poprzez natozenie na ich
powierzchni¢ cienkiej warstwy polimeru (malowanie) znacznie podwyzszajacej odpornosc

korozyjna elementdéw otrzymanych w procesie laserowego przetapiania.

Natomiast niewielkie przesunigcie krzywych polaryzacji anodowych, wyznaczonych dla
wszystkich warstw wierzchnich otrzymanych po laserowym wtapianiu, w kierunku dodatnim
w stosunku do przebiegu krzywych uzyskanych dla odlewniczych stopéw magnezu bez

wykonanej obrobki laserowej, wskazuje na nieznaczne zwigkszenie odpornosci korozyjnej
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probek po obrébee laserowej. Podwyzszenie przebiegu krzywych polaryzacyjnych, pocho-
dzacych od warstw wierzchnich odlewniczych stopéw magnezu z laserowo wtopionymi
czastkami, w obszarze anodowym wskazuje natomiast na obecno$¢ korozji o charakterze
wzerowym. Poréwnujac wszystkie otrzymane wyniki badan odpornosci na korozje wzerowa
stopow Mg-Al-Zn w powierzchnig, ktorych wtopiono twarde czasteczki uzytych proszkow
ceramicznych nalezy potwierdzi¢, ze najlepsza odpornoscia korozyjna charakteryzuja si¢
warstwy kompozytowe wzmocnione weglikiem krzemu lub tlenkiem aluminium [39].

Odporno$¢ na korozj¢ wzerowa naniesionych cienkich powtok PVD i CVD na podioze
magnezowe oceniano na podstawie rejestracji krzywych polaryzacji anodowej metoda
potencjodynamiczna w wodnym roztworze NaCl. Na podstawie zarejestrowanych wynikow
badan korozji elektrochemicznej podtoza i analizowanych powlok typu Ti/Ti(C,N)/CrN,
Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N, Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N oraz Ti/DLC/DLC
stwierdzono, ze najlepszymi wtasnosciami elektrochemicznymi w trakcie badan korozyjnych
w $rodowisku chlorku sodu charakteryzowaty si¢ powtoki typu Ti/DLC/DLC i Cr/CrN/CrN,
dla ktorych zarejestrowano najnizsze wartosci gestosci pradu korozyjnego oraz powtoki typu
Cr/CrN/TiN wytworzone na podtozu MCMgAl12Znl i MCMgA19Znl (rys. 107). Wyzsza
odpornos¢ korozyjna wspomnianych powtok w odniesieniu do odpornosci korozyjnej materiatu
podioza, wynika migdzy innymi z faktu, udowodnionej w badaniach metalograficznych, duzej
jednorodnosci warstwy wierzchniej otrzymywanych powtok.

Identyfikacji uszkodzen powtok powstatych w wyniku badan korozyjnych dokonano na
podstawie obserwacji w skaningowym mikroskopie elektronowym, w konfokalnym mikroskopie
skaningowym oraz w mikroskopie $wietlnym stereoskopowym. Korozja wzerowa definiowana
jest z reguty jako rodzaj korozji lokalnej, poniewaz powstajace ubytki czgsto sa niewidoczne
na etapie powstawania, a mierzony ubytek masy w poréwnaniu z korozja ogdlng jest niewielki,
jednakze w dhuzszym czasie prowadzi réwniez do perforacji powierzchni, a tym samym do
zniszczenia elementu.

Zarodkowanie i rozw6j wzerow zachodza w najstabszych miejscach warstwy pasywne;j
(w miejscach potencjalnych ognisk korozyjnych) tworzacej si¢ na powierzchni materialéw
metalowych, tj. w miejscach uszkodzen mechanicznych, w poblizu wydzielen, faz umacnia-
jacych, porow, zakrzepnigtych kropel materialu osadzanego (PVD), zaglgbien pozostajacych
po wypadnigtych kroplach, na granicach ziarn. Na podstawie badan metalograficznych zidenty-

fikowano w strukturze badanych powtok i podloza z odlewniczych stopéw magnezu po tescie
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Rysunek. 108. Struktura powierzchni Rysunek 109. Struktura powierzchni
powloki Cr/CrN/TiN na odlewniczym stopie  powloki Cr/CrN/CrN na odlewniczym stopie
magnezu MCMgAI9Zn1 po tescie magnezu MCMgAI9Zn1 po tescie
korozyjnym korozyjnym

korozyjnym wzery otwarte, charakterystyczne dla trudno pasywujacych si¢ materiatow o réznych
ksztalttach — od potkulistych do walcowych, zaleznie od rodzaju podtoza, zastosowanej powtoki,
srodowiska korozyjnego oraz warunkow polaryzacji, w najmniejszej liczbie widoczne dla
przypadku badanych stopéw po obrdbcee cieplnej przez starzenie oraz dla powlok osadzanych
z fazy gazowej Cr/CrN/CrN i Ti/DLC/DLC (rys. 108, 109). Na dnie wzeréw mozna zidenty-
fikowa¢ produkty korozji powstajace w nastgpstwie rozpuszczania si¢ badanego materiatu,

poniewaz powierzchnia wzeru jest anoda a otoczenie wzeru jest katoda.
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8. Przyklady wynikow modelowania wlasnosci
badanych stopow Mg-Al-Zn z wykorzystaniem
narzedzi sztucznej inteligencji

W przypadku numerycznego modelowania optymalnych warunkéw obrobki cieplnej
badanych odlewniczych stopow Mg-Al-Zn oraz wplywu poszczegolnych warunkdéw
obrobki powierzchniowej i sktadu chemicznego podtoza na wlasnosci analizowanych
materialéw zastosowane sieci neuronowe pozwolity na opracowanie modelu zalezno$ci
pomigdzy [9-54]:

e stgzeniem aluminium, temperatura i czasem przesycania, os$rodkiem chtodzacym

i twardoscia podtoza,

e stgzeniem aluminium, temperaturg i czasem przesycania, temperatura i czasem starzenia

i twardo$cia podioza,

e stezeniem aluminium, szybkoscia wtapiania, moca lasera oraz rodzajem wtapianych czastek

i chropowatoscia i twardo$cia warstwy,

e stgzeniem aluminium, rodzajem zastosowanej powloki PVD lub CVD i chropowato$cia,

scieralnoscia oraz mikrotwardo$cia uzyskanych powlok.

8.1. Aplikacje komputerowej nauki o materialach
w odniesieniu do obrobki cieplnej
stopow Mg-Al-Zn

Otrzymane wyniki analiz komputerowych wykonanych w celu wyznaczenia optymalnych
warunkow obrobki cieplnej stopow Mg-Al-Zn dowodza, ze najkorzystniejszym jej rodzajem
zarowno pod wzgledem optymalnych warunkoéw pracy oraz zuzytej energii i czasu,
potrzebnych na przeprowadzenie przesycania i starzenia, jak 1 zaré6wno pod wzgledem
uzyskania najkorzystniejszych wtasnosci mechanicznych, jest przesycanie w temperaturze
430°C przez 10 godzin i starzenie w temperaturze 190°C przez 15 godzin (rys. 110-117)

co rowniez potwierdzono badaniami eksperymentalnymi.
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Rysunek 110. Wplyw temperatury i czasu przesycania na twardos¢ odlewniczego
stopu magnezu MCMgAl12Znl przy zalozonej temperaturze i czasie starzenia 190°C
i 15 godzin — wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych
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Rysunek 111. Wplyw temperatury i czasu przesycania na twardos¢ odlewniczego
stopu magnezu MCMgAI9Zn1 przy zatozonej temperaturze i czasie starzenia 190°C
i 15 godzin — wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych
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Rysunek 112. Wplyw temperatury i czasu przesycania na twardoS¢ odlewniczego
stopu magnezu MCMgAl6Znl1 przy zatozonej temperaturze i czasie starzenia 190°C
i 15 godzin — wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych
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Rysunek 113. Wplyw temperatury i czasu przesycania na twardoS¢ odlewniczego stopu
magnezu MCMgAI3Znl przy zalozonej temperaturze i czasie starzenia 190°C
i 15 godzin — wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych
128
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Rysunek 114. Wplyw temperatury i czasu starzenia na twardos¢ odlewniczego stopu
magnezu MCMgAll2Znl przy zaloZonej temperaturze i czasie przesycania 430°C
i 10 godzin — wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych
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Rysunek 115. Wplyw temperatury i czasu starzenia na twardoS¢ odlewniczego stopu
magnezu MCMgAl9Znl przy zalozonej temperaturze i czasie przesycania 430°C
i 10 godzin — wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych
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Rysunek 116. Wplyw temperatury i czasu starzenia na twardos¢ odlewniczego stopu
magnezu MCMgAl6Znl przy zalozonej temperaturze i czasie przesycania 430°C
i 10 godzin — wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych
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Rysunek 117. Wplyw temperatury i czasu starzenia na twardoS¢ odlewniczego stopu
magnezu MCMgAI3Znl przy zalozonej temperaturze i czasie przesycania 430°C
i 10 godzin — wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych
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8.2. Aplikacje komputerowej nauki o materiatach
w odniesieniu do obrobki powierzchniowe;j
stopow Mg-Al-Zn

Otrzymane wyniki analiz wykonanych przy uzyciu sztucznych sieci neuronowych
jednoznacznie wskazuja, ze najlepsze wyniki zarowno dla twardosci jak i dla chropowatosci
uzyskano dla stopow z 12% stgzeniem aluminium, w powierzchni¢ ktorych wtopiono
wybrane proszki weglikow i tlenku aluminium z uzyta moca lasera 2,0 kW i predkoscia
0,75 m/min. W przypadku modelowania twardos$ci byty to proszki weglika tytanu i wolframu,
natomiast odno$nie do chropowatosci proszki weglika wanadu i wolframu. Wyniki obliczen
uzyskane z odpowiedzi sieci neuronowych koreluja z danymi pozyskanymi w badaniach

eksperymentalnych.
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Rysunek 118. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na twardosc
odlewniczych stopow magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem TiC z predkosciq
0,75 m/min —wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych

8. Przyktady wynikéw modelowania wiasnosci badanych stopow Mg-Al-Zn (...) 131
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Rysunek 119. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na twardos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem VC z predkosciq 0,75 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek 120. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na twardos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem WC z predkosciq 0,75 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek 121. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na twardos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem SiC z predkosciq 0,75 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek. 122. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na twardos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem Al,O; z predkosciq 0,50 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek 123. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na chropowatos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem TiC z predkosciq 0,75 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek 124. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na chropowatos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem VC z predkosciq 0,75 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek 125. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na chropowatos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem WC z predkosciq 0,75 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek 126. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na chropowatos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem SiC z predkosciq 0,75 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek 127. Wplyw stezenia aluminium i mocy lasera na chropowatos¢ odlewniczych stopow
magnezu po wtapianiu laserowym proszkiem Al,O; z predkosciq 0,50 m/min-wyniki uzyskano
przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych

Celem pehiejszej wizualizacji wptywu sktadu chemicznego podioza z odlewniczych stopow
magnezu oraz rodzaju natozonej powloki na wiasnosci nanoszonych powtok zatasowano wykresy
kolumnowe (rys. 128-130). Wykorzystanie tego typu schematéw pozwala w pelni przedstawi¢
wplyw rodzaju zastosowanej powtoki oraz stgzenia masowego aluminium na chropowatos¢,
$cieralno$¢ oraz mikrotwardos¢ wytworzonych pokry¢, poniewaz nie mozna jednoznacznie
okresli¢ warto$ci pomigdzy poszczegdlnymi powlokami ze wzgledu na przypisany im nominalny
typ zmiennej. Uzyskane analizy wrazliwos$ci potwierdzaja, ze najistotniejsza zmienng jest typ
zastosowanej powtoki. Wykonane badania (zarowno dla danych modelowych, jak i ekspery-
mentalnych) wskazaly, ze najnizsza wartoscia chropowatosci cechuja si¢ powtoki Cr/CrN/CrN,
ktora mozna wiazac z ksztattem ich powierzchni, zawierajaca niewiele mikroczastek w ksztatcie
zakrzepnigtych kropel (rys. 128). Ponadto opracowane symulacje komputerowe wskazuja, ze
najwyzsza odpornoscia na $cieranie charakteryzowana przez warto$¢ dtugosci drogi tarcia jaka
przebedzie przeciwprobka do momentu przetarcia powloki odznaczaja si¢ niskotarciowe
powtoki typu Ti/DLC/DLC (rys. 129) oraz uwzgledniajac weryfikacj¢ doswiadczalng potwier-
dzono, ze najwyzsza mikrotwardoscia cechuje si¢ powtoki typu Ti/(Ti,C)N/CrN (rys. 130).
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Rysunek 128. Wykres wplywu zastosowanej powloki oraz zmiennego stezenia aluminium
na chropowatos¢ powierzchni R,~wyniki uzyskano przy pomocy symulacji komputerowej

z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Typ powtoki

[ Cr/CrN-gradient/TiN
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I Ti/DLC-gradient/DLC

Rysunek 129. Wykres wplywu zastosowanej powloki oraz zmiennego stezenia aluminium
na odpornos¢ na scieranie wytworzonych powlok, opisanej drogq tarcia-wyniki uzyskano

przy pomocy symulacji komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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Rysunek. 130. Wykres wplywu zastosowanej powloki oraz zmiennego stezenia aluminium
na mikrotwardos¢ wytworzonych powlok-wyniki uzyskano przy pomocy symulacji

komputerowej z wykorzystaniem sieci neuronowych
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9. Podsumowanie i wnioski

W odpowiedzi na nowe wymagania stawiane przez dzisiejszego uzytkownika i zgodnie
z obecnymi tendencjami do eliminowania technologii zanieczyszczajacych srodowisko naturalne
poszukuje si¢ rozwiazan uniwersalnych, taczacych tani, lekki material podtoza o mozliwie
najlepszych wtasnosciach z odpowiednio dobrana technologia obréobki jego powierzchni.
Poniewaz koszty regeneracji liczone jako suma kosztoéw materiatow, robocizny, energii i kosztow
ogodlnych, stanowia kilka do kilkudziesigciu procent wartosci elementu nowego mozna
wnioskowac, ze osiagnigte efekty ekonomiczne po uwzglednieniu zysku z zastosowania
warstwy lub powloki o lepszych wiasnosciach uzytkowych w poréwnaniu do wihasnosci
materiatu niepokrytego moga by¢ bardziej oplacalne. Wiasciwa interpretacja wzajemnych
zaleznos$ci pomigdzy wlasno$ciami i struktura warstwy wierzchniej 1 podtoza oraz otaczajacym
srodowiskiem pozwala w szerszej perspektywie dokonaé¢ analizy i precyzyjnej identyfikacji
mechanizmow niszczenia, jakie wystgpuja zarowno na powierzchni jak i w rdzeniu materiatu.
Kluczowym zagadnieniem wydaje si¢ by¢ rowniez zapewnienie jednoczesnego rozwoju zarowno
technologii wytwarzania i obrobki konstrukcyjnych materiatéw lekkich, w tym w szczegdlnosci
stopow magnezu oraz technologii ksztattowania i zabezpieczania ich powierzchni, co w konse-
kwencji pozwoli na zachowanie réwnowagi pomigdzy nowoczesnym materialem podtoza
1 powloka nowej generacji.

Ogolnie dostgpne obszerne studia literaturowe dotyczace magnezu i jego stopdw, cytowane
w niniejszej rozprawie [1-74, 78, 83, 91, 92, 96-100, 136, 179-190, 193-196], jak réwniez
organizowane corocznie konferencje i sympozja poswigcone tematyce wytwarzania i obrobki
materiatow lekkich, wskazuja ze stopy magnezu znajduja coraz wigksza rzesz¢ zwolennikow
zard6wno wsrod producentdéw jak i uzytkownikow. Taki trend potwierdzaja réwniez dane
United States Geological Survey (USGS) Minerals Resources, wedtug ktorej $wiatowa roczna
produkcja pierwotnego magnezu, ktérego podstawowym zrédiem sa rudy dolomitowe, wedlug
stanu na 31 grudnia 2010 roku, wyniosta 757 tys. ton (metric tons), wzrastajac w ciagu 5 lat
o ponad 12%, gdy natomiast jeszcze w roku 2002 wynosila tylko 448 tys. ton (metric tons).
Podobnie, jak w przypadku stali, Swiatowym liderem sa Chiny z roczna produkcja magnezu
pierwotnego 654 tys. ton (metric tons) na koniec roku 2010 i z blisko 85% udziatem w $wiatowej
produkcji. Jak podaje w polowie listopada 2011 roku China Non-Ferrous Metals Industry

Association, w pierwszych 3 kwartalach 2011 roku nastapil dalszy 3% wzrost produkcji
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magnezu pierwotnego do ponad 503,7 tys. ton (metric tons) w okresie od 1 stycznia do 30
wrzesnia 2011 roku.

Stopy magnezu, ktore z powodzeniem od dawna stosowane sa w réznych galeziach
przemystu cechujace si¢ potaczeniem niskiej gestosci i duzej wytrzymatosci. Powyzsze cechy
w duzej mierze przyczynity si¢ do zastosowania stopdw magnezu na szybko poruszajace sig¢
czgsci, w miejscach gdzie pojawiaja si¢ gwaltowne zmiany predkosci i w produktach gdzie
wymagane jest obnizenie masy finalnej produktu. Najwigksze zapotrzebowanie na stopy
magnezu wykazywal i wykazuje rowniez obecnie przemyst samochodowy. W seryjnie pro-
dukowanych samochodach masa elementéw ze stopow magnezu miesci si¢ w zakresie od 7 do
21 kg. Dazenie wspotczesnych projektantéw do tworzenia konstrukeji pojazdow jak najlzejszych,
a co za tym idzie o mozliwie malym zuzyciu paliwa, przyczynito si¢ do wykorzystania stopéw
magnezu, jako tworzywa konstrukcyjnego na kota samochodowe, tloki silnikéw, obudowy
skrzyni biegow i sprzegla, szkielety okien dachowych, ramy i konstrukcje drzwi, pedaty, kanaty
ssace, kolektory, obudowy watu napgdowego, mechanizmy réznicowe, wsporniki, radiatory
iinne. Odlewane elementy wytwarzane ze stopow magnezu znajduja powszechne zastosowanie
rowniez w elektronice (m.in. obudowy laptopéw, PDA, telefoné6w komoérkowych, GPS, kamer
termowizyjnych, modemoéw przemystowych pokrywy ekranéw LCD, obramowania cyfrowych
ramek foto), w przemysle lotniczym, elektrotechnice oraz na elementy budowlane, a takze
w przemysle zbrojeniowym, optycznym, sportowym i innych.

Pomimo licznych niezaprzeczalnych zalet, jakimi charakteryzuja si¢ stopy magnezu posiadaja
one réwniez stabe strony, tj.: niska twardo$¢ i odpornos¢ na $cieranie i korozj¢ w odniesieniu
do alternatywnych materialéw inzynierskich, co w efekcie koncowym znacznie zawgza zakres
ich zastosowan [55-62]. W ostatnich latach postep jaki si¢ dokonal w zakresie wytwarzania
1 inzynierii powierzchni materiatéw lekkich pozwala skutecznie polepszy¢ whasnosci zaréwno
rdzenia jak i warstwy wierzchniej stopéw magnezu [3-54, 57, 61-67, 92, 96-98, 191, 197-205].

Obecnie $wiatowe tendencje rozwoju technologii ksztaltowania warstw wierzchnich
materiatow lekkich koncentruja si¢ w gtownej mierze na poznawaniu i poglebieniu wiedzy
zakresu otrzymywania i naktadania powtok z wykorzystaniem wiazki laserowej oraz technik
fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej [4]. Zauwazalne sa rowniez trendy wyko-
rzystujace techniki multipleksowe taczace charakterystyczne cechy kilku metod. Cechy obrébki
laserowej takie jak bezkontaktowos¢, selektywno$¢ oraz mozliwo$¢ pelnej automatyzacji,

pozwalaja na precyzyjna obrobk¢ wybranych fragmentoéw podtoza, przy doktadnie regulowanej
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glebokosci i szerokosci oddziatywania wiazki laserowej. Podobnie nanoszenie powtok w pro-
cesach PVD i CVD jest jednym z bardziej efektywnych sposobow nanoszenia powlok
zapewniajacych oprocz wymaganych wlasnosci uzytkowych, mozliwos¢ ksztattowania walorow
estetycznych przy niezaprzeczalnym aspekcie ekologicznym — technologii bezodpadowej,
spelniajacej wymagania czystej produkcji.

Niemniej jednak pomimo faktu, iz oddziatywanie promieniowania laserowego z materia
oraz znajomo$¢ zjawisk zachodzacych w trakcie nanoszenia powlok metodami PVD i CVD
sa od wielu lat intensywnie badanymi i rozwijanymi zagadnieniami to opracowywanie nowo-
czesnych, specjalistycznych technologii z tego zakresu umozliwiajacych wprowadzenie na rynek
nowej generacji materiatow wymaga wciaz wiele wysitku i obszernych badan laboratoryjnych.
Taki stan rzeczy zwiazany jest gldwnie z bogactwem zjawisk fizycznych i chemicznych
towarzyszacych wspomnianej obrébce powierzchniowej. Podjgcie tego problemu w Polsce
zwiazane jest z nieustannym dazeniem do rozwijania i aplikacji nowoczesnych metod wytwa-
rzania materiatéw konstrukcyjnych, w szczego6lnosci ksztattowania warstw powierzchniowych
w wielu przypadkach odpowiedzialnych za wtasnosci koncowe rozpatrywanego elementu.

Wiyniki badan wlasnych oraz studiow literaturowych potwierdzaja, ze struktura badanych
stopow, a takze uzyskane wtasnosci mechaniczne, odporno$¢ na $cieranie i odporno$¢ na dzia-
fanie czynnika korozyjnego sa zréznicowane w zaleznosci od st¢zenia sktadnikow stopowych,
a w szczegolnosci aluminium zmieniajacego si¢ w zakresie od 3 do 12%, a takze od zastosowanej
obrobki cieplnej i powierzchniowej materiatu (rys. 25-130 i tabl. 12-13). Wykonana obrobka
cieplna, ztozona z przesycania z chtodzeniem w wodzie, a takze ze starzenia z chtodzeniem
w powietrzu, powoduje umocnienie stopow MCMgAl12Znl, MCMgA19Zn1, MCMgAl6Zn1
magnezu zgodnie z mechanizmem umocnienia wydzieleniowego wywotanym poprzez hamo-
wanie poslizgow dyslokacji wskutek oddziatywania pol naprgzen rownomiernie zlokalizowanych
wydzielen fazy y- Mg;;Al;», co zgodnie z oczekiwaniami [9-16, 56, 58-62] powoduje dodatkowy
wzrost wlasno$ci wytrzymatosciowych, odpornosci na zuzycie $cierne, a takze odpornosci na
dziatania czynnika korozyjnego. Dyspersyjne wydzielenia znajdujace si¢ w roztworze statym
w starzonych stopach magnezu maja w wigkszosci badanych przypadkow uprzywilejowana

orientacjg krystalograficzna z osnowa. Czg$¢ z nich (rys. 33, 34) wykazuje relacje:
(1T01)u M| (10T)Mg AL,

[1 150]0‘ - Mg"[l 1 1]Mg17A112
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zgodne z podanymi przez S. Guldberga i N. Ryuma [179] dla wystgpujacych migdzy innymi
w strukturze eutektycznej stopow Mg zawierajacych 33% Al. Wydzielenia fazy y—Mg;;Al;»
maja najczesciej ksztalt precikow oraz ptytek, a dominujacym kierunkiem ich wzrostu sa kierunki

zrodziny (110) a-Mg (rys. 33, 34).

Dodatkowa poprawg wlasnosci mechanicznych i uzytkowych mozna takze uzyska¢ w wyniku
umocnienia roztworu stalego czastkami faz dyspersyjnych o kontrolowanej wielko$ci wprowa-
dzonych w warstwg wierzchnia analizowanych stopow w procesie wtapiania laserowego oraz
poprzez rozdrobnienie ziarna obszaru przypowierzchniowego obrabianego materialu [3, 4,
20-25, 30, 32, 33, 61, 65, 78, 200-202]. Uzyskanie efektu znacznego rozdrobnienia ziarna,
w wyniku mikrokrystalizacji mozliwe jest dzigki szybkiemu odprowadzaniu ciepta z jeziorka
przetopienia przez podtoze magnezowe o duzej pojemnosci cieplnej i bardzo dobrym przewo-
dnictwie cieplnym, co z kolei skutkuje wzrostem powierzchni granic ziarn stanowiacych trwata
przeszkodg dla spigtrzajacych si¢ na nich dyslokacji i umocnieniem materiatu.

Struktura materiatu krzepnacego po wtapianiu laserowym charakteryzuje si¢ budowa strefowa
o zréznicowanej morfologii zwiazanej z krystalizacja stopow magnezu (rys. 39-61). Obserwuje
si¢ charakterystyczna dla tych obszaréw wielokrotna zmiang kierunku wzrostu krysztatow.
W obszarze znajdujacym si¢ na granicy migdzy fazami stata i ciekla, wystgpuja niewielkie
dendryty, ktorych gtowne osie zorientowane sa zgodnie z kierunkami odprowadzania ciepta
(rys. 53, 57, 58). Wyniku obserwacji metalograficznych potwierdzono, ze struktura wytworzo-
nych warstw kompozytowych jest wolna od wad z wyraznym rozdrobnieniem ziarn materiatu
rodzimego zawierajaca gtownie rownomiernie rozmieszczone dyspersyjne czastki zastosowa-
nego weglika TiC, WC, SiC lub tlenku Al,O;, co réwniez potwierdzono badaniami rentgeno-
graficznymi i elektronograficznymi. Wyjatek od reguty stanowia stopy z laserowo wtopionymi
czastkami weglika wanadu, ktorych udzial w strefie przetopienia jest nieznaczny (rys. 43-48,
50-61). Podczas wtapiania laserowego nastgpuje silna cyrkulacja cieklego metalu, a po przejsciu
wiazki laserowej gwattowne krzepnigcie. Grubo$¢ warstwy wierzchniej ksztattowanej laserowo
odgrywa wazna rol¢ w okreslaniu wlasnosci, okresu uzytkowania i koncowego zastosowania
otrzymanego materiatu [206].

W warstwie wierzchniej badanych odlewniczych stopow magnezu wystgpuja trzy strefy:
strefa bogata w nierozpuszczone czastki wtopione w warstwg wierzchnia na powierzchni stopow

magnezu, strefa przetopienia (SP) i strefa wplywu ciepta (SWC). Zarowno strefa SP jak i SWC
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w zaleznosci od st¢zenia aluminium w osnowie magnezowej, uzytej mocy lasera oraz proszku
ceramicznego maja rozng grubosé, a takze ksztalt (rys. 49). Udowodniono, ze wraz ze wzrostem
uzytej mocy lasera zwigksza si¢ obszar wystgpowania zaro6wno strefy przetopienia, jak i strefy
wplywu ciepta, (rys. 43-61), a takze zmienia si¢ ksztatt lica Sciegu co potwierdzaja takze studia
literaturowe [206-208]. Najwigksza gruboscia warstwy wierzchniej 3,59 mm charakteryzuja si¢
stopy MCMgA112Znl obrabiane z moca lasera 2,0 kW, w powierzchnig¢ ktorych wtopiono
weglik krzemu.

Moc lasera w zakresie 1,2-2,0 kW zapewnia mozliwo$¢ uzyskania ptlaskich, regularnych
Sciegow przetopienia, o duzej gladkosci powierzchni (rys. 39-48). Nieliczne nieréwnosci
1 wgtebienia warstwy wierzchniej stopow Mg-Al-Zn z laserowo wtopionymi czastkami weglikow
powstaja w nastgpstwie intensywnego nagrzewania powierzchni. W zaleznosci od rodzaju
podtoza, mocy lasera, szybko$ci wtapiania, a takze zastosowanego proszku, powierzchnia,
na ktorej powstaje duzy gradient napigcia powierzchniowego, jest nierbwnomiernie nagrzana,
co ma bezposredni wptyw na uksztattowanie si¢ roztopionego materiatu w jeziorku przetopienia.
Cze$¢ stopu oraz podawanych w obszar przetopienia czastek ceramicznych odparowuje pod
wplywem wysokiej temperatury panujacej podczas obrobki laserowej, stad charakterystyczne
wglgbienia na powierzchni lica przetopienia. Stwierdzono réwniez, ze niezaleznie od zastoso-
wanego proszku ceramicznego, w zakresie mocy wiazki lasera od 1,2 do 2,0 kW chropowatos¢
uzyskanych kompozytowych warstw wierzchnich zwigksza si¢ w poréwnaniu do chropo-
wato$ci nieobrobionej powierzchni odlewniczych stopow magnezu.

Zwigkszenie trwaloéci eksploatacyjnej i uzytkowej wykonanych elementow ze stopow
Mg-Al-Zn mozliwe jest rowniez przy wykorzystaniu technik uszlachetniania ich warstwy
wierzchniej w procesie osadzania z fazy gazowej, co rowniez udowodniono w ramach
obszernych badan wlasnych, wbrew panujacej opinii, ze pokrywanie stopéw magnezu powto-
kami PVD i CVD jest niecelowe, z uwagi na ich relatywnie niewielka twardos¢ [46-54].
Uzyskane powtoki w wybranych wariantach umocnione roztworowo, wytworzone w wyniku
syntezy faz nierdéwnowagowych (metastabilnych) o nastgpujacej konfiguracji Ti/Ti(C,N)-
gradient/CrN; Ti/Ti(C,N)-gradient/(Ti,Al)N; Ti/(Ti,Si)N-gradient/(Ti,Si)N oraz powloki Cr/CrN-
gradient/CrN; Cr/CrN-gradient/TiN i Ti/DLC-gradient/DLC charakteryzuja si¢ wyrazna nieje-
dnorodnos$cia powierzchni zwiazang z wystgpowaniem w strukturze licznych mikroczastek
w ksztatcie kropel wybitych z tarczy w trakcie procesu osadzania powlok, a takze zagtgbieniami

powstalymi na skutek wypadania niektorych kropel w trakcie krzepnigcia. Powyzszy efekt
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zwigzany jest niewatpliwie z réznicami we wspotczynnikach przewodnictwa ciepta oraz réznica
napre¢zen migdzy utworzong powloka, a zastygnigtymi kroplami metalu powstajacymi w trakcie
chlodzenia powierzchni podtoza, po zakonczeniu procesu nanoszenia powtoki [105-107].

W wyniku badan fraktograficznych wykonanych w elektronowym mikroskopie skaningo-
wym, analizowanych pokry¢ PVD i CVD stwierdzono, ze naniesione powloki charakteryzuja
si¢ jedno-, dwu-, lub wielowarstwowa struktura w zaleznosci od zastosowanego systemu
warstw, a poszczegolne warstwy sa rownomiernie natozone i szczelnie przylegaja do podtoza i
o siebie (rys. 75-80). Struktura naniesionych warstw uzalezniona jest w szczegdlnosci od
rodzaju i warunkow procesu, a takze od typu konstytuowanej powtoki. W oparciu o strukturg
otrzymang przy wykorzystaniu mikroskopu transmisyjnego przeswietleniowego i techniki pola
ciemnego ustalono, ze powtoki charakteryzuja si¢ zwarta budowa o duzej jednorodnosci ziarn,
a takze matym rozrzucie pod wzglgdem ich wielko$ci mieszczacym si¢ w przedziale od 10
do 20 nm (rys. 81-87). Jedyne odstgpstwo stanowi faza TiN w powtoce Cr/CrN/TiN, ktorej
wielko$§¢ ziarn zmierzono na poziomie ~200 nm. W przypadku pokryé DLC potwierdzono,
ze badana powloka weglowa zawiera niewielkie domeny grafitowe i moze by¢ sklasyfikowana,
jako czgsciowo zgrafityzowany materiat weglowy.

Niewielkie dyfuzyjne przemieszczanie si¢ pierwiastkow w strefie potaczenia bedace
wynikiem implantacji joné6w o duzej energii padajacych na spolaryzowane ujemnie podloze
oraz profilowa zmiana stgzenia pierwiastkow chemicznych tworzacych powloki wskazuja,
iz uzyskane powtoki charakteryzuja si¢ struktura gradientowa, co w przypadku powtok PVD
spowodowane jest zmiennym przeptywem gazow reaktywnych oraz zmiang natg¢zenia pradu na
tukowym zrddle par metali w procesie katodowego odparowania tukiem elektrycznym (rys. 92,
93), co réwniez potwierdzono w pracach [209, 210].

Projektowanie systemu podioze-powloka opiera si¢ na takim doborze materiatu powto-
kowego, aby ogranicza¢ lub calkowicie eliminowa¢ dominujace mechanizmy zuzycia, ktére
w przypadku stopow magnezu szczeg6lnie widoczne sa w zakresie stabej odpornosci korozyjnej
1 trybologicznej. Dlatego tak wazne jest przemyslane i celowe uzycie odpowiedniej technologii
ksztaltowania warstwy wierzchniej stopow Mg-Al-Zn, predysponowanej dla danego typu
zastosowania, ktora w efektywny sposob zwigkszy trwatos¢ elementow. Kluczowym zaga-
dnieniem wydaje si¢ by¢ rowniez korelacja pomigdzy zapotrzebowaniem, czyli precyzyjnie
okreslona praktyczna potrzeba, materiatem podloza i jego wiasnos$ciami, a zastosowanag

technikq naktadania warstw.
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Wyniki pomiaréw wihasnosci mechanicznych i uzytkowych probek poddanych obrobce
cieplnej i powierzchniowej potwierdzaja, ze zaré6wno zrdznicowane st¢zenie aluminium
w osnowie stopow jak i zastosowana obrobka, wptywaja na zmiang twardosci, odpornosci na
$cieranie i odpornosci korozyjnej badanych odlewniczych stopow magnezu. Przyczyna takiego
stanu upatrywana jest w mechanizmach umocnienia badanych materialow, umozliwiajacych
generowanie w materiatach krystalicznych przeszkod dla swobodnie przemieszczajacych sig
wich strukturze dyslokacji. Poszczego6lne rodzaje umocnienia identyfikowane sa w zakresie
odpowiedniej obrobki cieplnej lub powierzchniowej analizowanych stopow, wsrod ktorych
wyrdznia si¢ umocnienie: roztworowe przez atomy aluminium, pierwiastka przesycajacego
oraz wydzieleniowe zachodzace w stopach po obrébee cieplnej charakteryzujace si¢ wydzie-
laniem w osnowie stopoéw twardych faz o duzej dyspersji (y-Mg;;Aly,), umocnienie przez
rozdrobnienie ziarna i czastkami faz dyspersyjnych, wystgpujace w zakresie technologii
laserowego wtapiania oraz w przypadku stopéw pokrywanych powlokami PVD i CVD,
umocnienie roztworowe nanoszonych warstw.

Wszystkie zmiany witasnos$ci obrabianych powierzchniowo stopéw magnezu sa $cisle
zwiazane ze zmianami ich struktury, sktadu chemicznego i fazowego w obszarach przypo-
wierzchniowych [3-54, 57, 61-67, 92, 96-98, 191, 197-208]. Uzyskane wyniki badan mecha-
nicznych i uzytkowych po obrobce laserowej wykazaly istotne réznice w zaleznosci od
uzytego, szerokiego zakresu jej warunkow, zastosowanych proszkéw i podlozy potwierdzajac,
ze najwigkszy przyrost twardosci, mikrotwardosci i odpornosci na S$cieranie nastapil
w przypadku stopow MCMgAI3Znl i MCMgAl6Znl wzbogaconych laserowo czastkami
ceramicznymi. Ponadto wykonane analizy i przedstawione w rozprawie wyniki badan powtok
wytworzonych w procesie PVD i CVD na powierzchni odlewniczych stopéw magnezu,
wykazuja wyrazny, przekraczajacy 100% przyrost mikrotwardo$ci w poréwnaniu do mikro-
twardosci materiatu podtoza. Wzrost mikrotwardo$ci powierzchni stopéw magnezu w wyniku
osadzania powtoki z fazy gazowej czgsto koreluje ze wzrostem odpornosci na $cieranie
badanych podtozy, w szczegoélnosci powtok Ti/Ti(C,N)/CrN i Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N. Niemnigj
jednak dazenie do podwyzszenia twardosci powierzchni w celu zwigkszenia odpornosci
na $cieranie badanych elementéw nie zawsze jest uzasadnione, czego dobrym przyktadem
sa rowniez badane w pracy powtoki diamentopodobne typu DLC, nazywane czgsto powtokami
samosmarujacymi. Dobre wlasnosci trybologiczne powtok DLC zwiazane sa glownie z posli-

zgiem, zachodzacym w warstwie przejSciowej, powstajacej w strefie kontaktu tarciowego, jako
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konsekwencja procesow grafityzacji i utleniania, co rowniez potwierdzaja zrodta literaturowe
[118-120, 191, 192]. Zgodnie z zastosowanym obciazeniem 5 N, wyniki drogi tarcia dla
powlok DLC ksztattowaty si¢ na poziomie przewyzszajacym nawet 70-krotnie wyniki drogi
tarcia np. dla powtoki Cr/CrN/CrN, ktorych twardo$¢ byta poréwnywalna z twardoscia powtok
diamentopodobnych.

Wszystkie przedstawione zalezno$ci wskazuja, ze odpornos¢ korozyjna stopéw magnezu
zaréwno po obrdbcee cieplnej jak i powierzchniowej jest tym wigksza, im nizsze sa wartosci
gestosci pradu korozji. Wynika to ze wzrostu warto$ci oporu polaryzacji badanego materiatu,
a wigc z mniejszego roztwarzania anodowego powierzchni. Poniewaz badania korozyjne
okres$lajace odpornos¢ stopow Mg-Al-Zn na korozj¢ wzerowa dla poszczegdlnych wariantow
obrobki cieplnej i powierzchniowej wykonywano w roznych warunkach wyniki nalezy rozpa-
trywac osobno dla kazdego rodzaju powierzchni. Jednakze ogolny zauwazalny trend wynikajacy
z wykonanych badan potwierdza, ze odlewnicze stopy magnezu, w powierzchni¢ ktérych
wtopiono twarde czastki drobnoziarnistych proszkow charakteryzuja si¢ mniejsza odpornoscia
na korozj¢ wzerowa w odniesieniu do stopow po zwyklej obrdbece cieplnej. Zastosowanie
pokry¢ PVD i CVD na powierzchni odlewniczych stopow magnezu moze zapewni¢ wyzsza
odpornos¢ korozyjna elementéw w odniesieniu do odpornosci korozyjnej elementéw po zwyklej
obrébcee cieplnej, w wybranych wariantach obrobki, tj.: po naniesieniu powtoki Ti/DLC/DLC
1 Cr/CrN/CrN, dla wszystkich badanych podtozy oraz powtoki typu Cr/CrN/TiN na podtozu
MCMgAl12Zn1 i MCMgA19Znl.

W celu okreslenia relacji pomigdzy zalozonymi warunkami obrobki, podlozem i uzyskanymi
wynikami pomiaréw, postuzono sig¢ zaprojektowanymi modelami obliczeniowymi z wykorzy-
staniem sztucznych sieci neuronowych, ktore sa efektywnym narzedziem wspomagajacym
proces oceny wihasnosci mechanicznych i uzytkowych obiektow badan. Zmiany wlasnosci,
uwzglednione w modelu obliczeniowym potwierdzily zgodnosci modelu po symulacji z wyni-
kami eksperymentu, dostarczajac tym samym dodatkowego materiatu do oceny przyczyn
strukturalnych i mechanizméw ich rozwoju. Szczegdlnego podkreslenia wymaga aspekt
praktyczny, jaki stwarzaja opracowane modele, mogace z powodzeniem zastgpowa¢ wymienione
proby technologiczne w zakresie warunkow technologicznych i sktadow chemicznych objgtych
modelowaniem.

Badania struktury, wtasnosci mechanicznych i uzytkowych odlewniczych stopow magnezu

po obrobce cieplnej przesycania i starzenia oraz po obrdbce powierzchniowej z wykorzystaniem
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metod PVD, CVD oraz technik laserowych, opisywane w niniejszej rozprawie, jak réwniez
opublikowane w trakcie realizacji projektow badawczych dotyczacych omawianych zagadnien
[3, 4, 20-25, 30-33, 35-37, 46-54], wskazuja na uzyteczno§¢ opracowanych technologii
w odniesieniu do nowych mozliwosci aplikacyjnych np. w przemysle motoryzacyjnym
i lotniczym w produkcji elementéw konstrukcyjnych i wyposazenia $rodkow transportu, a takze

do regeneracji juz wczesniej eksploatowanych elementow z odlewniczych stopéw magnezu.

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan eksperymentalnych oraz wykonanych
analiz sformulowano nastepujace wnioski:

1. Udowodniono postawiona tezg rozprawy habilitacyjnej wykazujac, ze zastosowanie
obrobki powierzchniowej, w tym fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD
i PVD oraz obrobki laserowej przy wykorzystaniu technologii wtapiania w powierzchnig
stopow Mg-Al-Zn twardych ceramicznych czastek powoduje poprawe twardosci oraz
odpornos¢ na zuzycie Scierne i korozyjne wytypowanych do badan stopéw obrobionych
cieplnie.

2. Wyniki pomiaréw wilasnosci mechanicznych i uzytkowych probek poddanych obrobce
cieplnej i powierzchniowej potwierdzaja, ze wykonana obrobka cieplna, ztozona z przesy-
cania z chtodzeniem w wodzie, a takze ze starzenia z chtodzeniem w powietrzu, powoduje
umocnienie MCMgAl12Zn1, MCMgAl19Zn1, MCMgAl6Zn1 odlewniczych stopow magnezu
zgodnie z mechanizmem umocnienia wydzieleniowego wywotanym poprzez hamowanie
poslizgow dyslokacji wskutek oddziatywania pol napr¢zen réwnomiernie zlokalizowanych
wydzielen fazy y-Mg;,Al},. Potaczenie odpowiednio dobranej obrébki cieplnej z mozli-
wosciami ksztattowania struktury i sktadu fazowego metalicznej osnowy stopdw magnezu
z wykorzystaniem technologii wtapiania laserowego, zapewnia dodatkowo podwyzszenie
wlasno$ci mechanicznych i uzytkowych powierzchni wskutek znacznego rozdrobnienia
ziarna oraz wytworzenia warstwy mikrokompozytu o rownomiernie roztozonych czastkach
faz dyspersyjnych. Wzrost wtasno$ci mechanicznych i uzytkowych badanych stopow
mozliwy jest rowniez poprzez wytworzenie na ich powierzchni powtok z fazy gazowe;j,
czgSciowo umocnionych roztworowo, nanoszonych w systemie migkkie podtoze — gradien-
towa warstwa przejsciowa, o ptynnej zmianie jednego lub kilku jej sktadnikow od podtoza
do zewngtrznej jej powierzchni — oraz powtoka zewngtrzna, w wyniku katodowego odparo-
wania lukiem elektrycznym oraz w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej ze

wspomaganiem plazmowym.
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3. Opracowane wykresy wplywu temperatury oraz czasu przesycania i starzenia, a takze
stezenia aluminium, mocy lasera, zastosowanego proszku oraz rodzaju zastosowanej
powloki PVD lub CVD na twardo$¢, chropowatos¢ i odpornos¢ na $cieranie analizowanych
odlewniczych stopéw magnezu po obrobce cieplnej i powierzchniowej z wykorzystaniem
sieci neuronowych pozwolity na opracowanie modelu zaleznosci pomigdzy: stezeniem
aluminium, temperatura i czasem przesycania, o$rodkiem chlodzacym, a twardoscia;
stezeniem aluminium, temperatura i czasem przesycania, temperaturg i czasem starzenia,
a twardoscia; stezeniem aluminium, szybkoscia wtapiania, moca lasera oraz rodzajem
wtapianych czastek i chropowatoscia i twardoscia uzyskanej warstwy oraz st¢zeniem
aluminium, rodzajem zastosowanej powloki PVD lub CVD i chropowatoscia, $cieralnoscia
oraz mikrotwardo$cia uzyskanych powlok. Wyniki otrzymane w odpowiedzi sieci,
umozliwity pelna integracj¢ wiedzy materiatoznawczej 1 narzedzi informatycznych,
potwierdzajac zgodno$¢ modelu po symulacji z wynikami wykonanych eksperymentow, co
rowniez potwierdza shuszno$¢ przedstawionych analiz komputerowych eliminujacych

konieczno$¢ wykonywania kosztownych i czasochtonnych badan doswiadczalnych.
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