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Streszczenie:W pracy przedstawiono wyniki baalastruktury i wkasnéci mechanicznych
nanokompozytowych powtok naniesionych techrif®¥/D na podtae ze stali nakgdziowej do
pracy na gayco X40CrMoV5-1. Badania wykonano na powtokach TIAINCN, AISIiCrN.

Abstract: This paper presents the research results on thetiste and mechanical properties
of nanocomposite coatings deposited by PVD metlodthe X40CrMoV5-1 hot work tool
steel substrates. The tests were carried out ofSINA CrAISIN and AITIiCrN coatings.
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1. WSTEP

Dynamiczne tempo rozwoju techniki orazagle poszukiwanie nowych rozydan
technologicznych dotyczy zarowno wytwarzanych piddw, jak réwnie ochrony i
uszlachetniania warstwy wierzchniej zapewqugch wymagane wiasto uzytkowe ich
powierzchni w procesie wytwarzania i ksztaltowanidNanokrystaliczne, a w
szczegOlnéci nanokompozytowe powtoki nanoszone w procesigcimego osadzania z
fazy gazowej stanowi obecnie jedm z bardziej interesagych oraz intensywnie
poszukiwanych technologii ochrony i modyfikacji pewzchni produktéw [1,2]. Wynika to
gtéwnie z lepszych wiasdoi w poréwnaniu do wikszaci powtok konwencjonalnych oraz
powtok starej generacji wytwarzanych w procesie PVBowitoki nanokompozytowe
prezentuy nowa generagi materiatdw wykazujcych wyptkowe wilasnéci mechaniczne,
elektryczne, magnetyczne oraz optyczne wynik@jz unikalnej budowy krystalicznej tych
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materialtdbw [3-5]. Na przestrzeni ostatnich kilkut lanacaco wzrosto zainteresowanie
powtokami nanokompozytowymi z powodu xygh maliwosci syntezy materiatdw o
szczegolnych wiasioiach.

Gtéwry idea uzyskania wysokiej twardoi powtok o strukturze nanokrystalicznej oraz
wynikajacych z niej dobrych wiasdoi mechanicznych i wysokiej wytrzymaid,
szczegOlnie w przypadku powlok nanokompozytowyclst j@graniczenie miwosci
powstawania i ruchu dyslokacji [6-8]. Struktura pokvnanokompozytowych sktadagst
krystalicznych faz o wysokiej wytrzymaia i wielkosci ziarna 3+10 nm, osadzonych w
migkkiej amorficznej osnowie zapewmiapj duwa ciagliwosé, w ktérej ziarna $
odseparowane od siebie na odlégta+3 nm. Dua twardd¢ i wytrzymataé tych powtok
wynika z faktu, ze ruch dyslokacji jest znoszony na matych ziarnagbrzestrzeniach
pomigdzy nimi co powoduje powstawanie niekoherentnycksathicé. W przypadku gdy
wielkos¢ ziarn jest zredukowana do wiellad nanometrow, aktywrig dyslokacji jakozrodta
ciagliwosci materiatu jest ograniczona. Ten typ powiok ckeaeyzuje rownie duwza ilosé
granic ziarn z krystaliczlamorficzra powierzchm rozdziatu faz ograniczaga powstawanie
i rozwdj peknig¢. Mechanizm ten wyfmia odporné¢ na kruche gkanie powitok
nanokompozytowych [9-10].

2. MATERIAL. DO BADA N | METODYKA BADA N

Badania wykonano na prébkach ze stali stopowejedarawej do pracy na geco
X40CrMoV5-1 o sktadzie chemicznym podanym w tablicy twardaci 56 HRC (2,1 GPa)
pokrytych w procesie PVD twardymi powtokami TIiAISINCrAISIN, AITICrN. W celu
zapewnienia odpowiedniej jakm powierzchni probki ze stali poddano szlifowaniu
mechanicznemu oraz polerowaniy#£B,03um).

Proces nanoszenia powtok realizowano wadzeniu opartym na metodzie katodowego
odparowania tukiem elektrycznym (cathodic arc evapon - CAE). Do nanoszenia powiok
uzyto tarcz zawieragych czyste metale (Cr, Ti), stop AITi (67:33 at.) %raz stop
AISi (88:12 wt. %). Cinienie bazowe wynosito 5xT0Pa, temperatura nanoszenia powtok
wynosita 450°C. Parametry procesu nakladania poetstawiono w tablicy 2.

Tablica 1.
Skfad chemiczny stali nagdziowej do pracy na geco X40CrMoV5-1

Skfad chemiczny
Wartos¢ [%]

Skfadniki ,
Min Max
Chrom 4,8 5,5
Fosfor - <0,03
Krzem 0,8 1,2
Mangan 0,25 0,5
Molibden 1,2 15
Siarka - <0,03
Wanad 0,8 1,15

Wegiel 0,35 0,42
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Tablica 2.
Parametry procesu nanoszenia powiok
. Polaryzacja  Natezenie pradu  Temperatura Cisnienie w
Rodzaj 103 K ; K .
owloki podioza na katodzie procesu omorze pieca
P V] [A] [°C] [Pa]
o Ti+ 80
TIAISIN 90 AlSi = 120 450 2
. Cr+=70
CrAlISiN 60 AISi < 120 450 3
. Cr+70
AITIiCrN 60 AITi = 120 450 2

Pomiarow grubgci powtok naniesionych w procesie PVD dokonano wyketupc
metod; ,kalotest”. Pomiary wykonano na wudzeniu wiasnej konstrukcji. W metodzie tej
do utworzenia krateru wykorzystano obracajkulke stalows o srednicy 15 mm. Pomdzy
obracajca sic kulke a powierzchri probki dostarczono diamentawzawiesig. Pomiary
grubaci przeprowadzono przyzyciu mikroskopuswietlnego z wyskalowan podziatky
pomiarows.

Badania mikrotwardi naniesionych powtok przeprowadzano na
ultramikrotwarddciomierzu DUH 202 firmy Shimadzu wykorzysiaj meto@d Vickersa.
Pomiary prowadzono w trybie ,olaienie — odcizenie”, w ktérym nasjpuje obcizenie
wgtebnika zadaa sita, utrzymanie obarenia przez ustalony czas, po czym gasje
odciazenie. Precyzyjny uktad pomiarowy daje #heosé¢ rejestracji gtbokasci tworzonego
odcisku podczas ohgienia, jak rownie podczas odgizenia wgtbnika.

Badania przyczepsdoi powtok do materialu podia wykonano metad zarysowania
(scratch test) na wdzeniu SCEM REVETEST, w wyniku przemieszczenia diatowego
wgkebnika po powierzchni badanych prébek ze stopniowastajcym obciazeniem.
Promieni zaokqglenia diamentowego wgbnika stosowanego w badaniach przyczépno
metody scratch test wynosi 20@m. W trackie wykonywania proby zarysowania matod
scratch test rejestrowanoesiarrcia, wspotczynnik tarcia, diugiozarysowania wgbnika oraz
wartas¢ emisji akustycznej. Obgienie krytyczne k, przy ktorym naspuje utrata
przyczepnéci powtoki do materiatu podi@m wyznaczono na podstawie zarejestrowanych
wartasci emisji akustycznej i sity tarcia oraz obserwatgi mikroskopieswietinym LEICA
MEF4A uszkodze powstatych podczas batdacratch test.

Zmiany stzenia chemicznego skladnikbw powtoki w kierunku popsidtym
do jej powierzchni oraz zmiany ¢genia w strefie przégiowej pomedzy powloky
I materiatem podiza oceniono na podstawie bada spektrometrze optycznym wytadowania
jarzeniowego GDOS-75 QDP firmy Leco Instruments. Wi#adzeniu tym wykorzystano
spektrometr eigly réwnoczesny w uktadzie Pasche-Runge o ogniskorsE® mm z
holograficzra siatkhy o 2400 liniach na milimetr. Maksymalnaglgbkas¢ analizy sktadu
chemicznego wynosi 10 pm.

Skfad fazowy badanych powtok okleno z wyciem dyfraktometru Dron 2.0, stosgj
przefiltrowane promieniowanie rentgenowskie pochodzz lampy o anodzie kobaltowej
zasilanej nagciem 40 kV przy natzeniu padu zarzenia 20 mA. Pomiarow dokonano
w zakresie ktowym od 35° do 100°. Identyfikacji faz dokonanopualstawie kart ASTM.

Pomiaru wielkéci ziarna w powtokach dokonano na podstawie reflekpochodzcych
od ptaszczyzn sieci krystalicznych faz wchgozrch w sktad badanych powtok otrzymanych
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na dyfraktogramach rentgenowskich dla odpowiedmiolvtok. Wielka¢ ziarna okrélono
korzystajc z rownania Scherrera.

Obserwagj struktury przetoméw powtok przeprowadzono w skgoimym mikroskopie
elektronowym SUPRA 25 firmy ZEISS wykorzystaj do tworzenia obrazow detekcj
elektronéw wtérnych. Naptie przyépieszagce wynosito 10 kV, natomiast poghiszenie
5000+10000x%. Piytki przygotowano nacigpajkarby tarcz diamentowy na uradzeniu firmy
STRUERS, a nagpbnie przed flamaniem adiono je w cieklym azocie w celu
wyeliminowania odksztatcenia plastycznego i zapewiai kruchego charakteru tworzonego
przetomu.

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADA N

W celu zbadania gruboi wytworzonych powitok TiAISIN, CrAISiN, AITIiCrN, retoch
.kalotest” dokonano pomiaréw charakterystycznychellsdsci krateru utworzonego na
powierzchni badanej probki przyzyciu mikroskopuswietinego. Na podstawie pomiarow
okreslono érednie grubéci poszczegdlnych powtok (rys. 1). Napgksz gruba¢é wykazuje
powtoka CrAISIN — jejsrednia warté¢ wynosi 2,9 um, natomiast najmniejgzgrubaé
wykazuje powtoka TIAISIN — 2,2um. Wyniki pomiaréw grubgci badanych powtok
przedstawiono w tablicy 3.

Rys. 1. Charakterystyczny krater powstaly w czdsaelania grubici powilok metod
.kalotest” na powierzchni powtoki CrAISiN

W wyniku przeprowadzonych batlatwardcgci stwierdzono, ze podiae ze stali
X40CrMov5-1 bez powtoki ma twardé rowm 2,1 GPa (okoto 2150 HV). Naniesienie na
powierzchng¢ stali powlok PVD w sposob znagxz powoduje wzrost twardoi warstwy
wierzchniej, zawieragej st w zakresie 4000 do 4200 HV. Badania mikrotwacio
wykazaly, ze najwiksz twardccia wynoszaca 4200 HV charakteryzaj sie powitoki
CrAlISiN i AITiCrN. Najmniejsza twarda¢ wykazuje powtoka TiAISIN - 4000 HV (tabl. 3).
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Tablica 3.
Zestawienie wiasrigi mechanicznych badanych powitok
Sredn[a} Mikrotwardo $é Obciazenie Obciazenie Wielkosé
Powtoka grubosé [HV] krytyczne  krytyczne ziarna [nm]
powtoki [pm] Lci [N] Lo [N]

TIAISIN 2,2 4000 22 46 37
CrAISiN 2,9 4200 20 49 25
AT 2,3 4200 33 54 17

Metody zarysowania (,scratch test”) wyznaczono wsgtoobchzenia krytycznego
Lci oraz lgp,. W celu ustalenia charakteru uszkodzenia odpowaktgo
za powstawanie przyrostu patnia emisji akustycznej, wykonano badania rys utaoych
w trakcie testu na mikroskopégvietinym sprzzonym z uradzeniem pomiarowym, okikajac
wartas¢ obcazenia krytycznego &; oraz Le; (rys. 2, 3). Badania przyczepioo powtok do
materialu podiea metod scratch test wykazahgze powlok, ktdra wykazuje najweksz
adhez¢ do stali X40CrMoV5-1 jest powtoka AITICrN. Wako sity obchzenia krytycznego
Lc2 wynosita 54 N. Najmniejsz przyczepné do materialu podtea wykazuje powioka
TIAISIN. W tym przypadku wart& sity obciazenia krytycznego &, wynosi 46 N (tabl. 3).

| Obciazenie Fn, [N] ]

0 10 20 30 40 50 61 A 81 N
100 : : : : 1 1 : : : 100
90 + - 90
80 + - 80
o Lea Lc, T

60 T
50 +
40 1
30 T
20 1
10 1

SitatarciaFt, [N]
Emisja akustyczna
AE [jedn. umowne]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Przemieszczenie X, [mm]

Rys. 2. Wykres zalmosci emisji akustycznej (AE) i sity tarcia; Bd diugaci zarysowania
dla powtoki TIAISIN naniesionej na podie ze stali nakdziowe] do pracy na geco
X40CrMoV5-1

Badania z ayciem spektrometru optycznego wytadowania jarzergavGDOS wskazyj
na wystpowanie strefy (warstwy) przZgiowej pomgdzy materiatem podi@a
a powiloky wpltywajacej na polepszenie przyczepgoo nanoszonych powiok do podim.
W warstwie przéciowe] od powierzchni powilok nagiuje zwekszenie si skzenia
pierwiastkbw wchodmych w sklad podia, przy réwnoczesnym gwattownie
zmniejszajcym sk skzeniu pierwiastkdbw tworcych powtoki. Przyktadowy wykres
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przedstawiajcy zmiany stzenia sktadnikbw powtok oraz materialu patio wykonane
w spektrometrze optycznym wytadowania jarzeniow&OS przedstawiono na rys. 4.

Rys. 3. Slady wgkbnika powstate podczas proby adhezji metogscratch test”
na powierzchni powtoki TIAISIN naniesionej na potioze stali nargziowej do pracy
na gonco X40CrMoV5-1 przy obaizeniu: a) le; =22 N, b) le, =46 N

CrAlSiN
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Gtebokosé [um]

Rys. 4. Zmiany stenia skladnikbw powitoki CrAISIN oraz materiatu poth ze stali
narzdziowej do pracy na gaco X40CrMoV5-1 analizowanych w spektrometrze GDOS

W celu identyfikacji skiadu fazowego badanych ra@mpozytowych powiok
naniesionych na podie ze stali X40CrMoV5-1 przeprowadzono rentgenawskaliz
fazowa jakcsciowa. Uzyskane dyfraktogramy przedstawiono na rysunisch Na podstawie
rentgenowskiej analizy fazowej jad@owej badanych prébek stwierdzono wysiwanie w
powtokach tylko faz typu fcc. W badanych powitokdetksagonalna faza AIN o strukturze
wurcytu nie zostata ujawniona, co aeoby spowodowane matzawartdcia aluminium w
badanych powtokach. W wyniku badatwierdzono,ze wystpujace w powiokach fazy
wykazup najwigksz intensywné¢ refleksow pochodcych od ptaszczyzn (111) i (200).
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Rys. 5. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazoja&psciowej powtoki TiAISIN
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Rys. 6. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazoja&psciowej powtoki CrAISiN
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Rys. 7. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazoja&psciowej powtoki AITICrN

Badania fraktograficzne przetomoéw powtok wykonawe skaningowym mikroskopie
elektronowym wykazuj ich zwart struktue, bez wekszych defektéw i rozwarstwie
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(rys. 8+10). Powtoki TIAISIN oraz CrAISiN wykazajstruktug gesto upakowasm Natomiast
w przypadku powtoki AITICrN widoczna jest struktutalumnowa.

Morfologia powierzchni powtok wytworzonych na po#lh ze stali narxziowej
do pracy na gaco X40CrMoV5-1 cechuje siniejednorodnécia zwiazar z wystpowaniem
na powierzchni licznych a@stek w postaci kropel, co spowodowane jest dsjmtocesu
ich osadzania (rys. 11).

Badania wielkéci krystalitow wystpujacych w powtokach przeprowadzono metodami
dyfrakcji rentgenowskiej. Warfoi te przedstawiono w tablicy 3. Na podstawie
przeprowadzonych pomiaréw stwierdzone,powtoki zbudowaneasz drobnych krystalitow.
Ich wielkos¢ zawiera st w przedzialel7+37 nm.

Rys. 8. Struktura powtoki TIAISIN naniesione] nadimre ze stali nakdziowej do pracy
na goaco X40CrMoV5-1

Rys. 9. Struktura powtoki CrAISiN naniesionej nadfmie ze stali nakdziowej do pracy
na goaco X40CrMoV5-1
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Rys. 10. Struktura powtoki AITICrN naniesionej nadpoze ze stali narglziowej do pracy
na gogco X40CrMoV5-1

— EHT = 20.00 kv WD= 8mm Signal A= InLens

Rys. 11. Morfologia powierzchni powioki TIiAISIN ngsionej na podie ze stali
narzdziowej do pracy na gaco X40CrMoV5-1

4. PODSUMOWANIE

Nanokompozytowe powioki nanoszone w procesach PMDcoraz powszechniegj
stosowane przy wytwarzaniu nadzi o wysokiej wydajnéci. Dzigki swoim wilasnéciom
mechanicznym i tribologicznym nadagic one doskonale jako warstwy przecivyciowe
nanoszone na ich powierzchni

Badania mikrotwardai wykazaty,ze najtwardsze powtoki (CrAISIN i AITiCrN) osjaja
twarda¢ 4200 HV. Na podstawie bati@rzyczepnéci powtok do materiatu podia metod
»Scratch test” stwierdzonae powtok, ktora najlepiej przylega do stali X40CrMoV5-1tjes
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powtoka AITICrN. Wartd¢ sity obchzenia krytycznego &, wynosita 54 N. Badania w
spektrometrze GDOS wskazupa wystpowanie strefy przégiowej pomedzy materialem
podiaza a powtolg wptywajacej na doby przyczepnéci nanoszonych powtok do podi. Na

podstawie bada wielkosci ziarn stwierdzono,ze powioki zbudowane asz drobnych

krystalitow. Ich wielkd¢ wynosi 17+37 nm w zammosci od rodzaju powtoki.

Poréwnugc wiasndci powtok konwencjonalnych i nanokompozytowych gtranych w
procesach PVD, mmma zauway¢, ze poszczegoblne whasém mechaniczne i zytkowe, w
szczegoOlnéci twarda¢ i odpornd¢ na zuycie oshgajp wieksze wartéci w przypadku
powtok nanokompozytowych, co jest nigpliwie zwiazane z mniejsg wielkoscia ziarn.
Dlatego ich stosowanie wydaje¢sby¢ bardziej uzasadnione z technologicznego punktu
widzenia. S4d uzyskanie wysokich wtaska nanoszonych powtok, ich dobrej przyczefrio
do materiatlu podia oraz szukanie nowych rozwman jest warunkiem oggania coraz
lepszych wynikéw w tej dziedzinie.
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