Politechnika Swietokrzyska
Wydziat Mechatroniki i Budowy Maszyn

ROZPRAWA DOKTORSKA

mgr inz. Artur Kalinowski

WLASCIWOSCI EKSPLOATACYJINE
POWLOK DLC PODDANYCH
TEKSTUROWANIU LASEROWEMU

Promotor:
prof. dr hab. inz. Norbert Radek

Promotor pomocniczy:
drinz. Piotr Sek

Kielce 2026






Sktadam serdeczne podziekowania
panu prof. dr hab. inZ. Norbertowi Radkowi
za udzielenie cennych wskazowek

oraz pomoc przy pisaniu niniejszej pracy






Spis tresci

A1 1S o TSRS 9
1. Powtoki przeciwzuzyciowe — wlasciwosci 1 potencjalne zastosowania............ 11
1.1. Wilasciwosci eksploatacyjne warstw wierzchnich...........oceevveiveeieeneanean, 11
1.2. Powloki weglowe i ich charakterystyka..........cccoevvevrievienienieiieiiecieeiens 13
2. Metody wytwarzania tekstury na powierzchni materiatu ...........ccocoeceevenennnne. 45
3. Charakterystyka laserowej mikroobrobki powierzchni .........ccceeveeveereaineennnans 51
3.1. Ogo6lne wiadomosci dotyczace teksturowania laserowego.........c.cceveeeeeee. 53
3.2. Wplyw mikroobrobki laserowej na SEP.........c.cccovevvievievieniicieciecieeen, 58
3.3. Teksturowanie powlok DLC .......ccccoceiiniiiininiinineeeeeteceeeeeeeee, 60
4. Wnioski Z analizy Hteratury ........ccceveerieirieiieiieeeseesiee e sene e eene 67
5. LI PIACY .neieieiieieeiiesieet ettt ettt ettt sttt ettt 71
6. MaALCTIaY ....ooceiiieiiciicieecece ettt ra e sab e e abeerbaens 75
7. Aparatura badaWCZa..........cc.ecvieiiiiieiieiieeeeete ettt r e ebeereens 81
7.1. Stanowiska badawcze do mikroobrobki 1aserowej ........ccceevvevveriiriennenns 82
7.2. Badania stanowiskowe uszczelnien czolowych.........cccovvevviiiiiiiaieennnn, 85
8. Technologia laserowej mikroobrobki powtok DLC ........cccccoiviiiiininiieninceene 91
8.1. Wspotczynnik absorpcji powloki DLC..........ccooiiiiiiiieiieieiesieeieeens 91
8.2. Dobor parametrow procesu teksturowania 1aserowego .........coceecvevereennene 97
8.3. DobOr Ksztattu teKSTUIY ......vieviiiieiieiiiecie et 106
9. Wyniki badan i dyskusja.........ccccceevieriiriiiiieiieeeeeeesee e 109
9.1. Struktura geometryczna pOWIEIZChNI.........ccvvevvverierireeieereere e 109
9.2. Morfologia warstw powierzChniowych...........ccccovverveiiievieenieeneecee e 114
9.3. PrzyczepnosC POWIOK.......cccuiiviieriiiiieieeie ettt 122
9.4, NaANOtWATAOSC. ... .eeueeiiieieieete ettt sttt ettt et st ee e eneeneens 127
9.5, MIKIOtWardOSC .....cc.eeviriiieieeiiecieeete ettt ettt ete e e s e snee e 131
9.6. Testy triDOIOZICZNG........ccveereeiieiieeire ettt sr e erreeve e teestresere e 133



9.7. Swobodna energia powierzchniowa i kat zwilzania ............cccceeveeveennnns 151

9.8. OdpornosEt KOTOZYJNA ........eecviereeerieiieeieeieesieeseesreereeseesseesseessnesenesnseens 160
9.9. Uszczelnienia CZOIOWE........cueveuieuieiiriinienienicicieeeeee e 167
10.Model matematyczny obiektu badan ...........c.cccceeeieriiniieciienieeecee e, 171
10.1. Analiza CZYNNIKOWA........cvveviiriiiiieiieeie ettt ere e seeesreeseneenseens 172
10.2. MEOAYKA ....ccuvvieeiiieiiieiieectee ettt ettt e ve e e et e e seveeereeesareeenns 174
10.3. WYnNIiKi POIMIATOW .....ecvierieiieniieiieeieeieesieesieesttesssesnseesseessaessnesseesssesssenns 175
10.4. ANaliza WYNIKOW .....ooooviiiiiiiiiiiiciie ettt ettt eve et sreesteeeaaeeaveens 179
LT WIHOSKI. vttt 191
Biblio@rafia....cceccviiiiciieiiececccce et e ereen 197
SETESZCZEMIIE ...ttt 211
ADSITACT ...ttt sttt ettt 213



Wykaz wazniejszych skrotow i oznaczen
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Wstep

Wiasnos$ci uzytkowe czesci maszyn zalezag w duzej mierze od struktury
1 wlasciwosci warstw powierzchniowych. W zwiazku z cigglym rozwojem
technologicznym wymagania stawiane materiatom konstrukcyjnym sg coraz
wyzsze. Powoduje to konieczno$¢ wytwarzania nowych rodzajow
materiatdéw, modyfikacje wiasciwosci aktualnie wykorzystywanych takze
poprzez nanoszenie powtok o wymaganych wtasciwo$ciach na powierzchnig
danego materialu. Zmiana wlasciwosci mechanicznych moze by¢
realizowana poprzez zmian¢ sktadu chemicznego powtoki, jak rowniez
poprzez jej obrobke zardwno mechaniczng jak i cieplng. Dzigki takiemu
procesowi mozna roéwniez zmieni¢ wlasciwosci powierzchniowe materiatu.
Jest to istotne w przypadku np., gdy material ma odpowiednig wytrzymatos¢,
lecz niedostateczng twardo$¢, odpornos¢ na zuzycie itd.

Stosowanie powtok DLC (ang. Diamond-like Carbon coatings) jest
powszechnie uznanym sposobem poprawy parametréw tribologicznych
1 mechanicznych warstw wierzchnich w procesach eksploatacji maszyn
1 narzedzi. Sg one wykorzystywane m.in. w przemysle samochodowym,
w  inzynierii  biomedycznej, szczeg6lnie w  uktadach  mikro
oraz nanoelektromechanicznych (ang. MEMS — microelectromechanical
systems 1 NEMS - nanoelectromechanical systems), a takze w wielu
rozwigzaniach skojarzen tribologicznych. Powloki DLC charakteryzujg si¢
wysoka twardo$cig, odpornoscia na S$cinanie, pekanie, zginanie
oraz szczegblnie w przypadku DLC z wyzsza zawartoécig wigzan sp® stabg

adhezja do podtoza, zwigzang z wysokimi naprezeniami wewn¢trznymi.



W przypadku wigkszo$ci aktualnych zastosowan na powierzchniach
powlok DLC nie sag wytwarzane tekstury, jednak przez ich zastosowanie
mozna oczekiwa¢ poprawy wlasciwosci tribologicznych w szczegdlnych
zastosowaniach, a takze umozliwienia ich lepszego dopasowania
do konkretnych wymagan. Teksturowanie laserowe powierzchni jest metoda
pozwalajaca na powtarzalne i szybkie tworzenie struktur i mikrowglebien
na powierzchniach elementow maszyn w systemach tribologicznych.
Ta metoda mikroobrobki moze by¢ réwniez zastosowana do powlok
diamentopodobnych. Pomimo do$¢ obszernej ilo$ci literatury omawiajace;j
wykorzystywanie powlok DLC, istnieje niewiele badan dotyczacych
wlasciwosci eksploatacyjnych powtok DLC teksturowanych laserowo.
Kolejng zaletg zastosowania powlok DLC jest fakt, ze moga one by¢
naktadane w niskich temperaturach (ponizej 200 °C). Pozwala
to na nakladanie tych powlok na szeroka game¢ materiatow — od odlewoéw,
po czgsci samochodowe, rowniez te wykonane z wtokna weglowego, a takze
na inne materiaty, ktore pod wptywem wysokiej temperatury mogtyby utracié¢

swoje wlasciwosci eksploatacyjne [1,2].
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1. Powloki  przeciwzuzyciowe —  wlasciwosci

i potencjalne zastosowania

Wspolczesny  przemyst  stawia  coraz = wyzsze  wymagania
wytrzymato$ciowe elementom maszyn i1 narz¢dzi. Musza one pracowac
w trudnych warunkach eksploatacyjnych, czesto narazone na intensywne
zuzycie mechaniczne, tarcie czy korozje. Jednym z najskuteczniejszych
sposobow wydtuzenia ich Zywotno$ci oraz poprawy parametrow pracy jest
stosowanie powtok przeciwzuzyciowych, ktore dzigki swoim wlasciwosciom
chronig powierzchni¢ przed niekorzystnym oddzialywaniem czynnikow
zewnetrznych.  Powloki te znajduja szerokie zastosowanie m.in.
w narzedziach skrawajacych, elementach silnikow, tozyskach, przektadniach
zgbatych, a takze w medycynie, gdzie sluzag do pokrywania narzedzi
chirurgicznych oraz endoprotez. Rozwdj technologii nanoszenia powlok
umozliwia uzyskanie warstw o zrdéznicowanej strukturze 1 wlasciwosciach
dostosowanych do specyficznych wymagan aplikacyjnych. Dzigki ich
stosowaniu mozliwe jest nie tylko zwigkszenie trwatosci 1 niezawodnosci
elementéw, ale takze ogolna poprawa wydajnosci procesow

technologicznych oraz redukcja kosztow eksploatacji.

1.1. Wlasciwosci eksploatacyjne warstw wierzchnich

Warstwy wierzchnie projektowane s3 z mysla o zapewnieniu
optymalnych wtasciwosci eksploatacyjnych, uwzgledniajac specyficzne
warunki §rodowiska ich pracy oraz oddziatywanie r6znorodnych czynnikéw,

zarowno zewngtrznych, jak 1 wewngtrznych. W trakcie eksploatacji
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wlasciwosci tych warstw ulegaja stopniowej zmianie, co bezposrednio
przektada si¢ na efektywno$¢ dzialania oraz funkcjonalnos¢ catego elementu.
Odpowiednie projektowanie 1 dobor warstw pozwalaja wigc nie tylko
na poprawe trwatosci, ale rowniez na utrzymanie wysokiej wydajnosci przez
caly przewidywany okres uzytkowania. Na rysunku 1.1 przedstawiony zostal
podziatl wiasciwosci eksploatacyjnych warstw wierzchnich. Do wlasciwosci
wytrzymalosciowych zaliczane sg takie parametry jak wytrzymatosé
zmeczeniowa, naprezenia wilasne czy odksztalcenia plastyczne na zimno.
Do wiasciwosci  tribologicznych  zaliczane s3 takie parametry
jak wspotczynnik tarcia, odpornos$¢ na zuzycie i zatarcie. Moga by¢ one rézne
w zaleznosci od Srodowiska w jakim dany element si¢ znajduje
czy np. od sposobu smarowania. Wytrzymato$¢ zmeczeniowa to najwigksze
naprezenie jakie dana probka moze wytrzymaé po osiggnigciu ustalonej
granicznej liczby cykli. Cykle te wyznaczane s3 przy wykorzystaniu
wykresow zmeczeniowych Wohlera [3]. W kontekScie projektowania
konstrukcji maszyn, wlasciwosci dekoracyjne sa mniej istotne w poréwnaniu
do kryteriow funkcjonalnych 1 eksploatacyjnych. Gtownym celem
inzynieryjnym pozostaje osiggni¢cie optymalnej wydajnosci, trwalo$ci
oraz niezawodno$ci, co powoduje, ze aspekty estetyczne ustepuja
priorytetowosci technicznych parametrow uzytkowych. W kontekscie
eksploatacji najwazniejsza jest wysoka wytrzymatos¢, odpornos¢ na zuzycie
tribologiczne 1 korozyjne oraz odpowiedni wspdtczynnik tarcia.
Dzigki optymalizacji warunkow eksploatacji oraz zastosowaniu procesOw
poprawiajacych wilasciwosci uzytkowe, nastepuje wydtuzenie okresu

trwato$ci danego elementu.
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Rys. 1.1. Najwazniejsze whasciwosci eksploatacyjne warstwy wierzchniej [4]

1.2. Powloki weglowe i ich charakterystyka

Powloki weglowe stanowig jedna z najwazniejszych 1 najczescie]
stosowanych grup powlok ochronnych w nowoczesnej inzynierii
materiatowej. Ich unikalne wlasciwosci, takie jak wysoka twardo$¢, niski
wspotczynnik tarcia, wysoka odporno$¢ na zuzycie oraz dobre
przewodnictwo elektryczne, czynig je niezwykle atrakcyjnymi w wielu
zastosowaniach technologicznych. Powloki weglowe mozna podzieli¢
na dwie glowne grupy ze wzgledu na ich strukture: amorficzne
(bezpostaciowe) oraz krystaliczne. Powtoki z amorficznego wegla stanowig
mieszaning atomow wegla o roznym stopniu hybrydyzacji, gldwnie sp? i sp?,
cho¢ w pewnych przypadkach moga pojawi¢ si¢ takze wigzania sp.
W strukturze tych powlok moze by¢ obecny réwniez wodoér. Dodawany jest

przede  wszystkim w  celu  pasywacji  wolnych elektronow
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(ang. dangling bonds), co prowadzi do zmniejszenia liczby defektow
w strukturze powtoki. Obecno$¢ wodoru pomaga redukowaé wewngtrzne
naprezenia, stabilizujgc strukture 1 umozliwiajac lepsza kontrolg stosunku
wigzan sp? do sp? [5]. Wyrdzniajacym si¢ typem powlok z amorficznego
wegla sa powloki diamentopodobne (ang. DLC coatings). Istotnym
parametrem wplywajacym na wlasciwosci mechaniczne powtok DLC jest
stosunek wigzan sp? (charakterystycznych dla grafitu) do wigzan sp?
(wystepujacych w diamencie). W powtokach DLC dominuje udziat wigzan
sp?, co zapewnia im wysoka twardo$¢ 1 odporno$¢ na $cieranie — wlasciwosci
zblizone do diamentu. Proporcje wiazan sp?sp® oraz zawartos¢ wodoru
zaleza od metody wytwarzania, umozliwiajagc dostosowanie powtok
do réznych zastosowan. W hybrydyzacji sp? kazdy atom wegla tworzy cztery
wigzania o, skierowane do wierzchotkow czworos$cianu, co zapewnia silne,
trwale polaczenia. W hybrydyzacji sp? atom wegla posiada trzy orbitale
sp? w jednej plaszczyznie (o katach ~120°), a czwarty orbital
p (niezhybrydyzowany) jest prostopadly do tej plaszczyzny.
Boczne naktadanie si¢ orbitali p prowadzi do powstania zdelokalizowanego
uktadu wigzan 7. W przypadku hybrydyzacji sp atom wegla moze tworzy¢
jedno wigzanie potrojne i jedno pojedyncze lub dwa wigzania podwdjne,
co nadaje mu  geometri¢  liniowg.  Orbitale sp  tworza
wigzania ¢ rozmieszczone wzdluz jednej osi, a dwa niezhybrydyzowane
orbitale p uczestnicza w tworzeniu wigzan m poprzez boczne naktadanie
si¢ z odpowiednimi orbitalami sgsiednich atoméw [6,7]. Rysunek 1.2

graficznie przedstawia budowe wiazan zhybrydyzowanych sp, sp’ i sp°.
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sp? sp2 sp!

Rys. 1.2 Zhybrydyzowane wigzania sp’, sp’ i sp® [6]

Dzigki wigzaniom o wystepujacych w diamentach, powtoki
diamentopodobne uzyskuja wysoka wytrzymato$¢ i1 twardo$¢. Szerokosé
przerwy energetycznej dla diamentu wynosi 5,47 eV, co powoduje, ze jest on
zaliczany do izolatorow. Wykazuje si¢ on réwniez najwigksza gestoscia
atomowa, a takze niskim wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej [8].
Grafit z kolei posiada silne wigzania m w plaszczyznie poziomej 1 stabe
wigzania van der Waalsa pomigdzy poszczegdlnymi warstwami. Odlegtos¢
miedzy przylegajacymi warstwami atoméw wynosi 3,35 A. Grafit jest bardzo
dobrym przewodnikiem elektrycznym 1 znany jest ze swoich dobrych
wlasnosci smarnych.

Tabela 1.1 przedstawia poréwnanie cech, jakimi wykazujg si¢ te dwa typy
hybrydyzacji wystepujace w odmianach alotropowych wegla. Grafit
wystepuje w formie warstw o grubosci jednego atomu wegla, ulozonych
,Jedna na drugiej”. Warstwy te nie sg ze sobg potaczone silnymi wigzaniami

atomowymi co nadaje temu materiatowi dobre wtasciwosci smarne [9].
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Tabela 1.1. Charakterystyka odmian hybrydyzacji wegla

2

3

rodzaj hybrydyzacji Sp sp
struktura i
] grafit diament
wystepowania
struktura L. regularne ulozenie w siatce
. heksagonalne utozenie N . .
krystaliczna trojwymiarowej

stabilno$¢ formy

forma stabilna

forma metastabilna

ilo$¢ powiazanych ze
soba atoméw

kazdy atom powigzany
Z trzema innymi

kazdy atom powigzany
z czterema innymi (kazde
z wigzan jest jednakowej
dhugosci)

wigzania chemiczne

silne wigzania kowalencyjne
na plaszczyznie oraz stabe
wigzania normalne do

réownej dtugosci

plaszczyzny
rzewodnos¢
P dobra brak
elektryczna
przewodnos¢ nie przewodzi $wiatla przewodzi $wiatlo widzialne,
Swietlna widzialnego, jest absorberem | wysoki wspotczynnik refrakcji

przewodnos$¢ cieplna

dobra

bardzo dobra — wigcej wigzan
kowalencyjnych niz w graficie

wlasciwos$ci smarne

dobre

slabe

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie [7]

W warunkach atmosferycznych panujacych na Ziemi grafit jest stabilng

forma wegla, natomiast diament jest forma metastabilng. Oznacza to,

ze w tych warunkach diament nie jest forma o najnizszej energii. [lo§¢ wigzan

kowalencyjnych wplywa znaczaco na zdolno$¢ przewodzenia ciepta

— diament posiada wigce] wigzan chemicznych tego typu co oznacza,

ze wykazuje

si¢ on =znacznie lepszym przewodnictwem cieplnym

w porownaniu do grafitu. Foton padajacy na strukture diamentu nie moze
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wzbudzi¢ zadnego atomu wegla (poniewaz elektrony sa powigzane silnymi
wigzaniami kowalencyjnymi), a moze jedynie ulec zjawisku refrakcji, stad
ta odmiana alotropowa wykazuje wysoka przepuszczalnos$¢ swiatta w pasmie
widzialnym. Z kolei fotony padajace na powierzchni¢ grafitu sg w wigkszosci
pochlaniane, stad jest on dobrym absorberem. Dzigki swojej strukturze
krystalicznej grafit jest rowniez bardzo dobrym przewodnikiem
elektrycznym. Struktura krystaliczna grafitu 1 diamentu przedstawiona

zostala na rysunku 1.3.

Rys. 1.3. Struktura krystaliczna grafitu (z lewej) i diamentu (z prawej) [10]

Termin ,DLC” obejmuje wszystkie materialy na bazie wegla
amorficznego z przewaga wigzan tetragonalnych o wysokiej zawartosci
wigzan zhybrydyzowanych sp®. Wyrdznia sie nastepujace typy powlok
DLC [11,12]:

e ta-C — jest to tetraedryczny amorficzny nieuwodorniony wegiel
posiadajacy bardzo wysokg zawarto$é wigzan sp’ (80-90%)
wystepujacych w diamentach,
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e ta-C:H — powloki te posiadaja okolo 70% wigzan sp® oraz
domieszke wodoru o zawartosci 25-35%,

e a-C — powtoki DLC nieuwodornione z udziatem wigzan sp’ nie
wigkszym niz 30%,

e a-C:H — s3 to powloki amorficzne zawierajace od 20 do 40%
wodoru.

Powltoki DLC nanoszone s3 za pomoca metod proézniowych.
Do  najcze$ciej  stosowanych  technik  naleza metoda PVD
(ang. Physical Vapor Deposition — fizyczne osadzanie z fazy gazowej) oraz
PACVD (ang. Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition — chemiczne
osadzanie z fazy gazowej wspomagane plazmg). Skiad poszczegdlnych
odmian amorficznego wegla przedstawia diagram fazowy wigzan
amorficznych stopow wegla 1 wodoru zamieszczony na rysunku 1.4. Mozna
wyrozni¢ wiele odmian powlok typu a-C (amorficzny wegiel)
z nieuporzadkowanymi wigzaniami charakterystycznymi dla grafitu. Jest to
np. wegiel szklisty. Materialy te znajduja si¢ w lewym dolnym rogu
diagramu. Weglowodorowe polimery takie jak np. polietylen oraz
polipropylen znajduja si¢ w prawym rogu diagramu. Aby zwigkszy¢ udziat
wigzan sp® w powtokach DLC zaczeto stosowaé wyspecjalizowane metody
nanoszenia, m.in. napylanie jonowe. Metody nanoszenia takie jak PECVD
(chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane plazmg) pozwalaja na
uzyskanie sktadu fazowego powtoki DLC w proporcjach wigzan
przedstawionych w centrum diagramu. Je$li udziat wigzan sp® znacznie
przewyzsza liczbe wigzan sp? (powyzej 80%), to taki typ powtoki nazywa sie
tetraedrycznym amorficznym weglem (ta-C). Jesli zawiera on réwniez

okreslong ilos¢ atomow wodoru, nazywa si¢ wtedy uwodornionym
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tetraedrycznym amorficznym weglem (ta-C:H). Powloki a-C mogg by¢
domieszkowane metalami, natomiast powtoki a-C:H metalami lub

niemetalami.

diament

L]

sp? H

Rys. 1.4. Diagram fazowy wigzan amorficznych stopoéw wegla i wodoru [13]

Wilasciwosci mechaniczne (takie jak np. modul elastycznosci
czy twardos¢) powtok DLC sa zblizone do wtasciwosci mechanicznych
diamentu, przy czym produkcja tych powtok wymaga znacznie mniejszych
srodkéw finansowych. Pozwala to na zastosowanie ich na szersza skale
w przypadku rozwigzan przemystowych. Tabela 1.2. przedstawia
porownanie niektorych wilasciwosci mechanicznych odmian amorficznego
wegla z grafitem, diamentem, C60 i polietylenem [14]. Powtoki DLC
charakteryzuja si¢ wysokimi naprezeniami wlasnymi. W strukturze materiatu

powstaja znaczne sity wewngtrzne juz podczas procesu osadzania. Wynika to
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m.in. z szybkiego nanoszenia i schladzania oraz r6znic w rozszerzalno$ci
cieplnej migdzy podtozem a powloka. Takie napr¢zenia moga prowadzi¢ do
pekania, odspajania lub ztluszczania si¢ powtoki, dlatego istotne jest
stosowanie metod redukujgcych te naprezenia, np. poprzez optymalizacje
parametréw osadzania lub zastosowanie warstw posrednich [15].

Tabela 1.2. Porownanie niektorych wlasciwosci mechanicznych odmian amorficznego
wegla z grafitem, diamentem, C60 i polietylenem [14]

Wiasciwoscl Sp?, H, Gestosé, en;rzeetrvcvzana Twardo$é,
Material % % g/cm’® geg > GPa
Diament 100 0 3515 55 100
Grafit 0 0 2267 0 1,5
C60 0 0 1,6
Szklisty C 0 0 1,3-1,55 0,01 3
Odparowany C 0 0 1,9 0,4-0,7 3
Napylony C 5 0 2,2 0,5
ta-C 80 0 3,1 2,5 80
a-C:H twardy 40 30 -40 1,6 -2,2 1,1-1,7 10-20
a-C:H miekki 60 40 - 50 1,2-1,6 1,7—-4 <10
Ta-C:H 70 30 2,4 2,0-2,5 50
Polietylen 100 67 0,92 6 0,01

Powltoki DLC wykazujg réwniez stosunkowo wysoka przepuszczalnosé
promieniowania w pasmie promieniowania S$wiatta widzialnego oraz
podczerwonego, natomiast stosunkowo wysoki stopnien pochtaniania
w pasmie ultrafioletowym [11].

Podsumowujac, na wtasciwosci eksploatacyjne powtok DLC wptywaja
nastepujace czynniki:

e rodzaj powloki (poziom uwodornienia, stosunek wigzan
sp’ do sp?),

e rodzaj styku tribologicznego,
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e charakter obcigzenia,

e czynniki atmosferyczne,

e temperatura pracy,

e grubos$¢ 1 sktad chemiczny powloki,
e technologia nanoszenia powloki.

Powtloki DLC typu a-C wykazuja twardo$¢ rzedu kilku GPa, natomiast
powtoki DLC ta-C moga wykazywac si¢ twardo$cig nawet powyzej 60 GPa.
Modut Younga rowniez w przypadku powtok DLC a-C wynosi kilkadziesiat
GPa, natomiast dla DLC ta-C — kilkaset GPa [16]. Charakterystyczne
wlasciwos$ci grafitu, ktory posiada jeden z najnizszych wspotczynnikow
tarcia wystepujacych w przyrodzie pozwalaja na szerokie spektrum
zastosowania powlok DLC. Uwzglednienie rodzaju tarcia (np. suchego
lub  ptynnego) oraz typu styku  (liniowego,  punktowego
lub powierzchniowego) umozliwia optymalizacj¢ powierzchni powloki DLC,
co przyczynia si¢ do zmniejszenia tempa zuzycia materialu. Charakter
obcigzenia okresla czas oddzialywania obcigzenia oraz naprezenia
jednostkowe — sg to zmienne znaczaco wplywajace na diugos¢ cyklu
eksploatacji pary tribologicznej. Srodowisko, w jakim pracuje dana para
tribologiczna moze mie¢ charakter neutralny (nieoddziatujacy chemicznie na
wspotpracujace powierzchnie) lub korozyjny — sprzyjajacy reakcjom
chemicznym prowadzacym do degradacji, korozji 1 przyspieszonego zuzycia
elementow. Istnieje wiele badan udowadniajacych, ze powloki DLC
zwigkszaja odporno$¢ materiatu na korozjg [17-19].

Temperatura pracy ma istotny wptyw na intensywno$¢ procesOw zuzycia
tribologicznego. W przypadku powtok DLC zwykle nie powinna ona
przekracza¢ okoto 200°C. Wynika to z faktu, ze powyzej tej granicy dochodzi
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do stopniowej degradacji struktury powloki, co skutkuje utratg jej
korzystnych wtasciwo$ci mechanicznych oraz tribologicznych [20]. Grubo$¢
powtoki wplywa na jej trwato$¢ i odpornos¢ na zuzycie. Zbyt cienkie powtoki
moga nie zapewnia¢ wystarczajacej ochrony, podczas gdy zbyt grube moga
prowadzi¢ do probleméw z ich adhezjg do powierzchni [17]. W przypadku
naktadania powtok DLC kluczowe dla dobrej adhezji powloki jest rowniez
odpowiednie  przygotowanie  powierzchni. Dodanie  pierwiastkow
(np. wodoru, krzemu czy metali takich jak tytan, wolfram) do powtoki DLC
moze poprawi¢ jej wlasciwosci eksploatacyjne — np. obecno$¢ wodoru moze
zmniejszy¢  napre¢zenia  wewnetrzne, — poprawiajac  wytrzymato$¢
powtoki [21]. Powloki DLC maja niska stabilno$¢ termiczng. Dodatek
krzemu poprawia ten parametr, a wprowadzenie dodatkoéw metalicznych
moze poprawi¢ przewodno$¢ cieplng i1 elektryczng oraz modyfikowaé
wlasciwos$ci mechaniczne powtoki [11,22]. Lokalne nagrzewanie tych
powlok powoduje konwersje wigzan sp® do sp? (grafityzacje), co wplywa
na pogorszenie si¢ ich wlasciwosci przeciwzuzyciowych [22-24].
W zalezno$ci od rodzaju procesu nanoszenia powlok wykorzystywane sg
rézne prekursory gazowe i r6zne metody odparowywania materiatu.
Obecnie wyrdznia si¢ kilkadziesigt odmian 1 modyfikacji metod
fizycznego nanoszenia powlok z fazy gazowej [25]. Istniejg rowniez techniki
laczace zalety obydwoch procesow. W prawie wszystkich metodach PVD
powloka powstaje ze strumienia zjonizowanej plazmy na stosunkowo
zimnym podtozu (200-400 °C). W tych metodach materiat w postaci atomow
lub jonow pochodzi z grafitowych katod (targetow), ktore sa odparowywane
lub erodowane. Strumien czastek kierowany jest elektrycznie. Sposrod metod

PVD, czgsto wykorzystywane do naktadania powlok DLC jest osadzanie
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lukowe oraz napylanie jonowe i laserowe. Powloki otrzymywane ta metoda
charakteryzuja  si¢  dobrg  przyczepno$cia, wysoka czystoscig
oraz jednorodno$cig chemiczng. Mozliwe jest rGwniez nanoszenie powtok
o roznej grubosci. W przypadku metod CVD (ang. Chemical Vapor
Deposition) material do nalozenia powtoki doprowadzany jest na podtoze
w postaci lotnych zwigzkéw chemicznych 1 osadzany przez zachodzace
reakcje chemiczne. Stosuje si¢ tu gazy weglowodorowe (np. metan) ktore
ulegaja rozkltadowi pod wpltywem wysokiej temperatury lub aktywacji
plazmowej, tworzac osadzong warstwe DLC.

Istnieja rdwniez techniki laczace zalety obydwoch procesow, a takze
metody nanoszenia wspomagane plazma. W tej metodzie stosuje si¢
prekursory w postaci gazowej, ktore ulegaja reakcji chemicznej. Plazma
(gaz zjonizowany) jest wykorzystywana do aktywacji tych gazow,
co umozliwia osadzanie materialu przy nizszych temperaturach
niz w tradycyjnym CVD. Dzigki temu mozna uzyska¢ powloki o lepszych
wlasciwosciach adhezyjnych oraz kontrolowaé¢ ich sktad chemiczny.
Do metod PACVD zaliczane sa te wykorzystujace fale radiowe (RF),
wytadowania pradu statego (ang. DC Discharge), jonizator Penninga (P1G)
oraz metody samowyladowcze [26]. Powloki DLC moga by¢ réwniez
naktadane na powierzchni¢ przy wykorzystaniu implantacji jonow wegla
na powierzchni osadzania (PBIID — ang. Plasma Based lon Implantation and
Deposition) [25]. Charakterystyke wytwarzanych powlok i1 procesow,
w wyniku ktorych wytwarzana jest dana powloka DLC przedstawia

tabela 1.3.
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Tabela 1.3. Metody nanoszenia powtok DLC i ich charakterystyka [27]

Proces Stlil)llL(t(l;ra Charakterystyka
o gladkie i o niskim
wspotczynniku tarcia,
Metoda ) e zdolne do tworzenia warstw na
wykorzystujaca fale a-C:H .. .
radiowe podtozu izolacyjnym,
e nieznacznie stabsza
przyczepno$¢.
o mozliwos¢ tworzenia grubych
warstw,
e  kontrolowana grubo$¢ folii
PACVD Metoda PIG a-C:H 1 napre¢zenia, ¢
e nieco gorsza dystrybucja
grubosci powtoki.
e  doskonate pokrycie,
o mozliwos¢ tworzenia powtok
wewnetrznych,
samozvd;;;)ggwcza a-C:H e wysoka szybko$¢ osadzania
1 gesto$¢ wypetnienia,
e  nieznacznie nizsza
przyczepno$¢.
e twardosc¢ zblizona do
diamentu,
Metoda fuku . nisk.ie tarcie w srodowiskach
elektrycznego ta-C tarcia ptynnego,
e trudno$¢ w tworzeniu grubych
PVD warstw i wrazliwo$¢ na jako$é
powierzchni.
e  mozliwos$¢ nakladania
Metoda napylania a-C. ta-C przewodzacych elektrycznosc
jonowego ’ powtok DLC,
o niska twardos¢.

Metody wyladowania jarzeniowego w zdekompresowanym gazie
sa wspomagane pradem statym (DC) lub falami radiowymi (RF).
Polega to na zastosowaniu zasilania o wysokiej czestotliwosci albo pradu
stalego do materialu bazowego, ktory w tym wypadku jest katoda, a anoda

jest potencjat zerowy. W procesie tym wykorzystywany jest acetylen C>H>,
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badZ metan CH,. Powtoka DLC domieszkowana wodorem otrzymywana jest
w wyniku emisji jondw badz molekul w atmosferze plazmy gazu
weglowodorowego, ktore nastepnie odktadajg si¢ na powierzchni materiatu
bazowego o nizszej temperaturze. Naktadanie powtoki przy wykorzystaniu
jonizatora Penninga réwniez polega na reakcji gazu weglowodorowego
z plazma, jednak tutaj ilo$¢ padajacych jonéw wegla na material bazowy,
a takze ich energi¢ mozna kontrolowa¢. Osadzanie przy wykorzystaniu
wigzki jondéw jest jedna z najstarszych metod naktadania powlok DLC.
W ten sposob zostaly nalozone pierwsze -cienkie powloki DLC
przez Aisenberga i Chabota [28]. Zasada dziatania nie jest skomplikowana
—wigzka jonow uderza w obiekt z materiatem zrédtowym, ktéry w ten sposob
jest rozpylany. Material nast¢gpnie pokrywa podloze umieszczone
w odpowiedni sposob, w kierunku zrddta. Katodowe osadzenie z tuku PVD
jest to rzadko stosowana metoda, w ktdrej wytwarzany jest tuk elektryczny
w prozni, poprzez chwilowy kontakt grafitowej katody z niewielkg elektroda
wykonang z wegla. W ten sposdb generowana jest plazma o wysokiej
zawartosci jonow — do 10" cm™. Napylanie jonowe to proces, w ktorym
cienki film weglowy napylany jest na materiat bazowy poprzez
wykorzystanie napigcia pradu statego na zrodto par ze stalego grafitu. Jony
,Wybijaja” atomy wegla z targetu wykonanego z grafitu, ktore nast¢pnie
trafiajg na podloze materiatu bazowego. Jest to najpopularniejszy sposdb
naktadania powlok DLC w przemysle ze wzgledu na jego efektywnos¢
1 mozliwos$¢ naktadania na rozne podtoza. Aby podnies¢ wydajnos¢ napylania
stosowane sg magnesy, ktore umieszcza si¢ za targetem — zwieksza to stopien
zjonizowania wytworzonej plazmy — proces ten nazywany jest napylaniem

magnetronowym. Interesujaca alternatywng metodg naktadania powtok DLC
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jest osadzanie laserem pulsacyjnym (PLD — ang. Pulsed Laser Deposition).
Do odparowywania materiatu wykorzystywany jest w tym przypadku laser
ekscymerowy, wytwarzana jest plazma, ktora nastgpnie osadza si¢
na podtozu. Srednia energia jonéw jest proporcjonalna do fluencji lasera,
ktérego wigzka oddziatywata na dany punkt [29].

Wprowadzenie nieznacznych ilosci innych pierwiastkow (takich jak Si,
F, N, O, W, H, Nb, Cr, V, Co, Mo czy Ti) do powloki diamentopodobnej
zmienia jej struktur¢ 1 wilasciwosci, pomimo zachowania amorficznego
charakteru. Na przyklad domieszkowanie krzemem poprawia parametry
tribologiczne,  zwigksza  trwalos¢ w  $rodowiskach ~ wodnych
1 w podwyzszonych temperaturach. Dodatek weglikow metali lub metali
poprawia adhezje powloki, stabilnos$¢ termiczng 1 zwigksza jej twardos¢ [30].
H. FuBB i M. Frank omowili sposoby wytwarzania powtok DLC na skalg
przemystowa [1]. Wedtug autorow coraz czesciej bedzie wykorzystywane
impulsowe napylanie magnetronowe o duzej mocy - HiPIMS
(ang. high-power impulse magnetron sputtering), taczace wysoki stopien
jonizacji gazu 1 niskg temperatur¢ podloza podczas napylania.

W licznych pracach naukowych przeanalizowano zastosowanie
przeciwzuzyciowych powlok DLC, koncentrujac si¢ na ich wyjatkowych
wlasciwo$ciach mechanicznych 1 tribologicznych [11,31-36]. Autorzy
podkreslaja, ze powtoki te charakteryzuja si¢ wysoka twardoscig, niskim
wspofczynnikiem  tarcia oraz  dobra odporno$cia na  zuzycie,
co czyni je doskonalym rozwigzaniem w warunkach intensywnego
uzytkowania [37-41]. Powtoki DLC w przypadku wigkszo$ci zastosowan
maja niewielkie gruboSci (najciensze w granicach kilkudziesigciu

nanometrow), zwykle sg uwodornione i r6znig si¢ od siebie wtasciwosciami
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w zalezno$ci od zastosowane] metody i warunkéw ich wytwarzania.
Przez to maja one r6zne nazwy (DLC, a-DLC, a-C, a-C:H, a-D, i-C).
Madej [11] przeprowadzita analiz¢ powtok DLC typu a:C:H oraz a:C:H:W
w oparciu o badanie mikrostruktury, struktury geometrycznej powierzchni
1 pomiary adhezji. Powtoki zostaty naniesione metoda PACVD na prébkach
ze stopu CoCrMo. Wyniki pokazaty, ze trwato$¢ eksploatacyjna probek
z ta powtoka zwigkszyta si¢ znacznie w porownaniu do probek bez powtoki.
Zbadano réwniez zalezno$é ilo$ci wiazan sp’ do sp’ powloki DLC natozonej
przy pomocy techniki chemicznego osadzania z fazy fazowej,
wspomaganego plazmg PACVD od ilosci doprowadzanego gazu
weglowodorowego. Zwigkszenie proporcji argonu w stosunku do metanu
w plazmie prowadzi do zmniejszenia ilo$ci wigzan sp? i zwiekszenia udziatu
wigzan sp® w strukturze DLC [33]. Sktad powloki byt badany przy pomocy
spektroskopii ramanowskiej. Badacze stwierdzili, ze DLC jest dobrym
materialem do dalszych badan ultracienkich powlok z zastosowaniem
laserow o duzej mocy. W artykule [35] przedstawiona zostata koncepcja
zastosowania powtoki DLC jako migdzywarstwy, na ktora zostata natozona
powtloka z grafenu. Pozwolito to na precyzyjna kontrol¢ nad wtasciwo$ciami
takiej powtoki, m.in. nad przewodnictwem pradu. Taka strukturyzacja
powtok, wedlug autoréw, moze mie¢ zastosowanie w zaawansowanych

urzadzeniach elektronicznych.

Wlasciwosci tribologiczne powlok DLC

Twardo$¢ powtok diamentopodobnych a-C:H zawiera si¢ w granicach
od 10 do 60 GPa, ich wewngtrzne naprezenia wynosza do 10 GPa,

wspotczynnik tarcia moze wynosi¢ nawet mniej niz 0,1. Cechujg si¢ wysoka
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odpornosécia na $cieranie wynoszaca do 107 mm’nm [42] i wysoka
trwatoscig chemiczng. W celu zbadania wtasciwosci tribologicznych stosuje
si¢ testery tribologiczne, ktore umozliwiajg symulacje réznych warunkow
pracy. W zaleznosci od specyfiki badanego materiatu oraz przyjetych celow
eksperymentu, testy moga by¢ realizowane w warunkach tarcia technicznie
suchego, plynnego lub granicznego. Pozwala to na analizg interakcji miedzy
stykajacymi si¢ powierzchniami, a takze ocen¢ odpornosci materiatu
na zuzycie oraz zmian¢ wlasciwosci w wyniku dzialania obcigzen
mechanicznych. W celu zwigkszenia adhezji powlok DLC do podloza
stosowane sg migdzywarstwy z innych materiatow. Przyktadowo, pozytywny
wptyw warstw posrednich z CrN 1 TiN, na wtasciwosci tribologiczne powtoki
DLC opisany zostal w pracy [43]. Probki zostaly natozone
przy wykorzystaniu metody PVD. Przeprowadzono analiz¢ struktury,
topografii  powierzchni, skladu chemicznego oraz  wiasciwosci
tribologicznych w warunkach tarcia technicznie suchego. Wykazano,
ze zastosowanie miedzywarstw wplywa m.in. na obnizenie chropowatosci
powierzchni. Proces azotowania podtoza moze rowniez wptyna¢ korzystnie
na wlasciwosci eksploatacyjne tych powlok. Autorzy [36] pordéwnali
wlasciwos$ci tribologiczne powloki DLC naloZzonej metoda napylania
magnetronowego PVD na probkach ze stali AISI 4140 poddanej procesowi
azotowania 1 bez tego procesu. Przeprowadzone badania tribologiczne
potwierdzity, ze powtoki DLC zmniejszyly wspolczynnik tarcia, a zuzycie
masowe bylo mniejsze w warunkach tarcia ptynnego. Najwyzsza twardoscig
wykazaly si¢ probki, ktore zostaly poddane procesowi azotowania
przed natozeniem powloki DLC. Z kolei w pracy [44] udowodniono,

ze proces azotowania powierzchni zwigksza adhezje powloki DLC
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do podtoza. W artykule [45] badacze sprawdzili jak zmiany poszczegdlnych
parametréw badania (takich jak nacisk czy ilo$¢ cykli) wplywaja na zmiang
deformacji  powtoki do zuzycia. Opracowano mape przejscia
miedzy deformacjg a zuzyciem dla powtok DLC, uwzgledniajagc maksymalne
normalne obcigzenie i liczbe cykli identyfikujac strefy plastycznej deformacji
podloza, stref¢ tlumienia deformacji 1 strefe zuzycia powtoki DLC.
Mapa ta dostarcza narz¢dzia do przewidywania i oceny zachowania powlok
DLC w roznych warunkach obcigzen 1 w zaleznosci od liczby cykli. Autorzy
artykutu [32] przeprowadzili badania, w ktdrych mierzony byt wspotczynnik
tarcia oraz rezystancja elektryczna kilku typow powlok DLC.
Stwierdzili oni, ze parametry te w duzej mierze zalezag od wilasciwosci
powtoki takich jak jej grubos¢, wykonczenie, mikrostruktura, naprezenia
miejscowe oraz zwilzalno§¢. Badane parametry zmieniaja si¢ takze
wraz ze zuzyciem powtoki, co wedlug autoréw pozwala na zastosowanie
elektronicznych urzadzen do monitorowania zuzycia tych powlok na danych
elementach, niezaleznie od tego w jakich warunkach srodowiskowych si¢ one
znajduja. Dzigki temu mozna w tatwy sposob przewidzie¢ i zaplanowac cykl
eksploatacji danego elementu.

W artykule [46] autorzy omoOwili wyniki badan powtok DLC a-C:H
oraz a-C:H:W natozonych na podtozu z CoCrMo przy wykorzystaniu procesu
PACVD. Badania zostaly przeprowadzone w warunkach tarcia technicznie
suchego oraz plynnego ze smarowaniem roztworem Ringera. Wykonany
zostal pomiar adhezji powloki metoda zarysowania. Wyniki badan
wspotczynnika tarcia 1 intensywnosci zuzywania przedstawione zostaly

na rysunkach 1.51 1.6.
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Rys. 1.6. Wykres zmian wspotczynnika intensywnosci zuzywania w zalezno$ci od
badanego materiatu powtokowego [46]

Najwicksza warto$§¢ wspotczynnika tarcia uzyskano dla stopu CoCrMo
1 wynosita ona okoto 0,259. Najstabilniejszym skojarzeniem testowym

byty elementy z powtoka a-C:H wspotpracujace z polietylenem, dla ktorych
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warto$¢ wspolczynnika tarcia wynosita p = 0,194, a dla elementow
z powlokg a-C:H:W, p = 0,218. Najnizsze zuzycie masowe uzyskano
dla wspotpracujacych elementow z powloka a-C:H, a najwigksza
dla materialu bazowego - stopu CoCrMo.

W badaniu [47] opisano metodologi¢ pomiaru zuzycia nieteksturowanych
powlok DLC domieszkowanych chromem lub tytanem w skojarzeniu
kula-tarcza obrotowa. Proby zostaly zrealizowane w temperaturze
okoto 21°C, maksymalnym nacisku w styku kula — powierzchnia ptaska
wynoszacym 1 GPa, a takze przy $redniej predkosci $lizgania wynoszacej
0,08 m/s. Uzyskane wyniki pozwolity na stwierdzenie, ze w warunkach
eksperymentu powtoki DLC modyfikowane tytanem ma wigksza odpornos¢
na zuzycie. W pracy [48] powtoki DLC a-C:H zostaty poddane analizie
struktury, a takze wlasciwosci tribologicznych. Dokonano analizy twardos$ci
i chropowato$ci powierzchni. Powloka DLC zostala natozona
przy wykorzystaniu procesu PVD na podtozu ze stali nierdzewnej 4H13.
Grubos¢ powtoki wynosita 1,1 pm, wspdtczynnik tarcia 0,16, chropowatos¢
powierzchni Ra = 0,60 + 0,66 um. W opracowaniu [49] omowione zostaty
wlasciwosci tribologiczne powtok DLC natozonych na powierzchnig
z materialu ceramicznego przy uzyciu napylania magnetronowego.
Zmierzona zostata sita adhezji powtoki z podlozem, chropowatos¢
powierzchni oraz mikrotwardo$¢. Grubo$¢ powloki wynosita 3 pm.
Testy zostaly przeprowadzone w warunkach tarcia technicznie suchego.
Stwierdzono, ze natozona powloka charakteryzowata si¢ bardzo wysoka
adhezja do podtoza (powyzej 60 N), a takze zmniejszyta chropowatos$¢
powierzchni oraz zwigkszyta jej mikrotwardo$¢. Podczas badan pod réznym

obcigzeniem stwierdzono, ze wraz ze zmiang obcigzenia (od 20 N do 80 N)
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wspélczynnik tarcia w przypadku probki bez powtoki DLC malat
z okoto 0,4 do okoto 0,3, natomiast w przypadku powtoki DLC, byt on
na relatywnie takim samym poziomie — okoto 0,18.

Powtoki DLC wykazuja réwniez korzystniejsze  wlasciwosci
tribologiczne w przypadku warunkéw smarowania ptynnego. W pracy [50]
zbadany  zostal ~wplyw  smarowania wodnego powilok DLC
na ich wspodlczynnik tarcia. Czasteczki wody znajdujace si¢ na powierzchni
wspotpracujacych powlok diamentopodobnych zapobiegajg tworzeniu
si¢ migdzywarstwowych kowalencyjnych wigzan weglowych co wptywa
korzystnie na dtugo$¢ czasu wspotpracy tych powierzchni bez zwigkszenia
si¢ sity tarcia. Przy niewielkiej ilosci czasteczek wody znajdujacych
si¢ na powierzchni powtok DLC wystepuje zjawisko ich dyfuzji do powtoki,
dzigki czemu obserwowane jest smarowanie hydrodynamiczne. Utrudnia
to wystgpienie niekorzystnego zjawiska grafityzacji powierzchni.
W pracy [51] powloki DLC zostaty poddane badaniom tribologicznym
w  $rodowisku wodnym. Zastosowano domieszkowanie krzemu,
a takze nalozono kilka warstw powtoki. Wykazano, ze podczas pracy
w $rodowisku wodnym na poczatku testu wspoOlczynnik tarcia powtloki
byl niewiele wyzszy niz w warunkach tarcia suchego (0,08 w poréwnaniu
do 0,05). Jednak w/w wspotczynnik tarcia wraz z czasem trwania testu
wzrastal osiggajac najwyzsza wartos¢ 0,13. Z kolei intensywno$¢ zuzycia
byla zauwazalnie nizsza w S$rodowisku wodnym. Tanaka i1 in. [52]
opublikowali badanie poruszajace temat tarcia 1 zuzycia powlok DLC
w Srodowisku wodnym 1 w otoczeniu powietrza. Zbadane zostaly trzy typy
powlok: DLC, DLC zawierajace domieszk¢ fluoru (F-DLC)

1 DLC zawierajace domieszke krzemu (Si-DLC). Powtloki zostaly natozone
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na podtoze z WC-Co przy wykorzystaniu techniki PACVD.
Autorzy stwierdzili, ze w przypadku F-DLC wspotczynnik tarcia byl nizszy
w srodowisku wodnym, niz w otoczeniu powietrza, natomiast w przypadku
Si-DLC, wartos¢ wspolczynnika tarcia byla prawie identyczna
w obu Srodowiskach 1 wynosita ponizej 0,1. Tempo zuzycia powtok byta
nizsza w $rodowisku wodnym i wynosita ok. 10®° mm’/Nm.
W pracy [53] rowniez omowiono wiasciwosci powtok DLC w $rodowisku
wodnym. Jednowarstwowe powloki naniesione zostaly na stop Ti6Al4V
metoda PACVD. Przeprowadzone testy ukazaly znaczne zuzycie §cierne
probek w poréwnaniu do badan tych samych probek w $rodowisku
atmosferycznym, o wilgotnosci okoto 25%. Wykazane nadmierne zuzycie
byto spowodowane zjawiskiem penetracji defektéw w powtoce DLC przez
czasteczki wody. Autorzy artykutu zasugerowali, by do takich zastosowan
uzywaé¢ wielowarstwowych powlok DLC, co w znacznym stopniu
zmniejszytoby wystepowanie tego zjawiska.

W pracy [54] poréwnano wiasnos$ci eksploatacyjne trzech réznych typow
powlok DLC (a-C:H:W, a-C:H 1 ta-C) nalozonych technologia
PVD na powtoki ze stali CF170 poddanej azotowaniu. Wspolczynnik tarcia
oscylowat w granicach 0,10 + 0,17, gdzie dla DLC a-C:H:W wynosit 0,10,
adla DLC ta-C - 0,17. Wspotczynnik tarcia probki samej stali CF170 wynosit
od 0,65 do 0,96. Najwigksza twardo$¢ osiagnigto dla stali poddanej
azotowaniu z powloka ta-C, wynosita ona 42,3 GPa, powloka
DLC a-C:H wykazata si¢ najwieksza sitg adhezji sposrod probek wynoszaca
51 N. W pracy [55] omoéwiono budowe 1 wlasciwosci tribologiczne grubych
powtok DLC oraz sprawdzenie czy wzrost ich grubosci korzystnie wplywa

na polepszenie ich wlasciwos$ci w wyzszych temperaturach. Grubosci powtok
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wynosita 44,4 pm 1 praktycznie nie zmienila si¢ ona pod wptywem obrobki
cieplnej. Do ich naniesienia wykorzystano metody PECVD. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze takie powtoki zachowuja dobre
wlasciwoéci mechaniczne i tribologiczne w temperaturze ponizej 500°C.
Po wyzarzaniu do temperatur 400°C twardos¢ powloki wyniosta 15 GPa,
a po wyzarzeniu do 500 °C, twardo$¢ wyniosta 9 GPa, a obcigzenie krytyczne
wyniosto 52 N. Wspodlczynnik tarcia powloki w kontakcie ze stalowa
przeciwprobka w temperaturze 500°C wynidst 0,31, intensywno$¢ zuzycia
przy podwyzszeniu temperatury do 400°C zwickszata si¢ prawie liniowo,
natomiast powyzej tej temperatury malata. Dzigki ograniczonym
naprezeniom wystepujacym na granicy powtoki i podtoza, grube powtoki
DLC moga by¢ wedlug autorow naktadane na elementy maszyn pracujace
pod wysoka temperaturg. Z kolei w pracy [56] opisano wlasciwosci
tribologiczne grubszych (do 55 pm) powtok DLC w §rodowisku smarnym.
Taka grubos$¢ powloki pozwala elementom wykonanym nawet z migkkich
stali na przenoszenie wysokich obcigzefn. Do badania wykonano trzy probki
o roznej grubosci powtoki DLC natozone przy uzyciu techniki PACVD
na stali 42CrMo4. Wykorzystano probki z powloka DLC o rdznej twardo$ci
—od 7,84 GPa do 21,58 GPa, a takze ich potaczenie. Badania tribologiczne
wykonane  zostaly  przy  uzyciu  testera  typu  pin-on-disc
w warunkach tarcia technicznie suchego, nastepnie uzyto oleju SAE 10W-60
oraz wody demineralizowanej. W przypadku powierzchni spolerowanych,
powtoki DLC wykazaty nadmierne zuzycie zmgczeniowe w $Srodowisku
smarnym, natomiast probki z powierzchnig niepoddang szlifowaniu
nie wykazaly zuzycia zme¢czeniowego, jednak wykazywaly si¢ wigkszym

wspoélczynnikiem tarcia. Zuzycie zmeczeniowe wedtug autoréw artykutu
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bylo spowodowane naprezeniami zwigzanymi z ,rozrywaniem” filmu
olejowego. Pordwnanie wlasnosci tribologicznych w réznych srodowiskach
zostato zrealizowane w pracy [57]. Autorzy nalozyli przy wykorzystaniu
napylania magnetronowego powloki kompozytowe TiN/TiCN/DLC
na podtoze z materiatu Inconel 600, sktadajace si¢ glownie z niklu (73,1%),
chromu (16,15%), zelaza (9,46%) oraz niewielkiej domieszki manganu,
siarki, wegla, fosforu 1 krzemu. Wszystkie warstwy wykazywaty strukture
krystaliczng, a mikrotwardo$¢ powtoki wynosita 39,8 GPa. Najmniejszy
wspotczynnik tarcia powloka wykazywala w S$rodowisku smarowania
olejowego i wynosit on 0,09 przy obcigzeniu 2 N, a najwiekszy podczas tarcia
technicznego suchego w atmosferze — 0,17 przy obcigzeniu 10 N.
W pracy [58] autorzy zbadali wlasciwosci przeciwzuzyciowe nanoczgstek
diamentu (CND — ang. carbon nanodiamonds) i nanoskretek — ptatow
grafenu owinigtych dookola nanoczastek diamentu (CNS — ang. carbon
nanoscroll) znajdujacych si¢ pomiedzy powierzchnig z DLC i a-SiO».
Badanie dowiodlo, ze CNS skutecznie zmniejszaja wspdiczynnik tarcia.

Dzigki nanoskretkom rodzaj tarcia zmieniany jest ze $lizgowego na toczny.

Wilasciwosci antykorozyjne powlok DLC

Powtloki diamentopodobne DLC wykazuja wtasciwos$ci antykorozyjne,
a ich funkcja ochronna zalezy przede wszystkim od tego czy powtoka nie jest
uszkodzona. W pracy [31] wykonane zostaly elektrochemiczne badania
korozyjne powtok DLC a-C:H:W z migdzywarstwa TiN, natozonych na stal
SW7M przy pomocy techniki PVD. Parametry korozyjne dla probki
z powtoka DLC byly nastepujace:
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e gesto$é pradu korozyjnego jior— 13,3:107 A/mm?,
e potencjat korozyjny Ekor —-509 mV,
e opor polaryzacji Rp — 46,07 Q:mm?.

Badania wykazaty, ze probki z natozonymi powtokami DLC wykazuja
wyzsza odpornos$¢ korozyjng, niz elementy stalowe bez tej powtoki. W pracy
[59] zmierzono zdolno$¢ ochrony przeciw korozji i nadmiernemu zuzyciu
podlozy ze stali migkkich przez powtoki DLC naktadane przy uzyciu metody
PVD. Stwierdzono, ze powloki te, pomimo niewielkiej grubosci
(okoto 1,5 um) wykazujg dobre wtasciwosci antykorozyjne. Badanie [19]
rowniez porusza zagadnienie wilasciwosci antykorozyjnych powtok DLC.
Badacze w tym przypadku przeprowadzili eksperyment w $rodowisku
wodnym z domieszkg etanolu. Badania te byty podyktowane coraz czgstszym
wykorzystywaniem biopaliw. Przez swoje witasciwosci korozyjne sa one
jednak silnym katalizatorem korozji. Przeprowadzone testy wykazaty dobra
adhezj¢ powtoki do podloza. W przypadku nierdzewnej stali nie pokrytej
powtoka, zwickszenie zawartosci wody zwigkszalo korozyjnos¢
1 wspotczynnik tarcia. W przeciwienstwie do podioza z powloka DLC,
ktéra pomimo wystepujacej sporadycznej delaminacji zachowata swoje
wlasciwos$ci antykorozyjne 1 wspolczynnik tarcia (o 50% nizszy, od probki
bez powtoki) niezaleznie od stezenia wody w etanolu. Powtoki DLC zatem
nadajg si¢ $wietnie do zabezpieczania elementoéw majacych kontakt z woda
1 etanolem — np. wnetrza zbiornikéw na biopaliwa. Autorzy pracy [60]
stwierdzili, ze pomimo korzysci wynikajacych z zastosowania powlok DLC
jako powlok antykorozyjnych, zmniejszenie ich porowatosci powinno by¢
przedmiotem dalszych badan. W [61] zbadano wtasciwosci antykorozyjne

powlok DLC z domieszka aluminium 1 tytanu w zmiennym stosunku
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udziatlowym. Dodatek tych substancji zwigkszyl odporno$¢ korozyjna
powtoki DLC poprzez zmniejszenie jej porowatosci i ograniczenie dyfuzji
jonow do podtoza. Badanie w [18] porusza wilasciwosci antykorozyjne
dla powtok diamentopodobnych natozonych na stal
chromowo-molibdenowa. Stwierdzono, ze zwigkszenie potencjatu podtoza
zwigksza twardo$¢ 1 wlasciwosci ochronne powtloki, lecz jednoczes$nie
sprzyja mozliwosci jej delaminacji. Kim 1 in. [62] przeprowadzili proces
naktadania powtoki Si-DLC przy wykorzystaniu metody PACVD na podtozu
ze stopu tytanu (Ti6Al4V). Do zbadania wlasciwosci antykorozyjnych
wykorzystano elektrolit o pH 7,4 zawierajacy 0,89% roztwor NaCl. Badania
wykonano w temperaturze 34 °C. Domieszka krzemu zmniejszyta
porowato$¢ DLC, co korzystnie wptyneto na wiasciwosci antykorozyjne
powtoki. Grubos¢ powtoki DLC réwniez wplywa na jej wlasciwosci
antykorozyjne [17]. Autorzy nalozyli powtok¢ DLC o grubosci 37 um na stal
nierdzewny 1 stal austenityczng poddang procesowi azotowania. Jej twardos¢
wyniosta 12 GPa, a wspotczynnik tarcia — 0,09. Stwierdzone zostalo,
ze dzigki warstwie azotu, a tym samym redukcji naprezen i zwigkszeniu sity
adhezji powloki DLC do podloza nastapilo zmniejszenie szybkoS$ci

rozprzestrzeniania si¢ korozji w powstalych wadach na powtoce.

Wiasciwosci eksploatacyjne powlok DLC z domieszkami innych
pierwiastkow

Autorzy w pracy [63] przeprowadzili badanie wspotczynnika tarcia oraz
intensywnos$ci zuzycia powtok DLC nalozonych przy pomocy napylania
magnetronowego na powierzchni¢ stali ANSI 304. Zbadano pary
tribologiczne DLC/SiC 1 DLC/Si3N4 wspotpracujace przy wybranych

relatywnych wilgotnosciach 30%, 50%, 70% 1 90%. Stwierdzono, ze wraz ze
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wzrostem relatywnej wilgotnosci zmniejsza si¢ wspotczynnik tarcia
wspolpracujacych par ciernych. Dla pary DLC/Si13N4 najnizszy wspotczynnik
tarcia odnotowany zostal przy wilgotnosci 50% oraz wyzszej niz 70%.
W [64] zbadano wtasciwosci tribologiczne kompozytu sktadajacego
si¢ z DLC 1 dwusiarczku molibdenu (MoS2/DLC). W badaniu zostaty
natozone powtoki DLC, MoS; oraz MoS2/DLC na podtoze wykonane
z krzemu przy wykorzystaniu technologii napylania magnetronowego.
Z powodu specyfiki procesu naktadania (deformacja wigzan sp’), powtoki
DLC wykazuja si¢ niska udarno$ciag. Wykazano, ze w przypadku
hybrydowych powlok MoS»/DLC wigzania weglowe sp® w polaczeniu
z krystalizacja MoS: zmienily twardos¢ 1 modut elastyczno$ci warstwy
powierzchniowe] w sposob poprawiajacy jej wilasciwosci tribologiczne.
Wspoélezynnik tarcia dla powlok DLC i MoS2/DLC byt podobny, jednak
powloka hybrydowa utrzymata jego niska warto$¢ najdluzej
w przeprowadzonym tescie. Powloka hybrydowa ma rowniez wyzszy
kat zwilzenia od powloki DLC (94,6° w poréwnaniu do 76,9°), co oznacza,
ze zwigkszyla si¢ jej hydrofobowos¢. Wprowadzenie MoS: do DLC
zwigkszylo adhezj¢ powtoki do podloza oraz poprawito wiasnosci
tribokorozyjne. Badanie [65] omawia wlasciwosci cierne powlokCr-GLC
(ang. Graphite Like Carbon) 1 Cr-DLC. Oba typy powlok byty
domieszkowane chromem. Ich wtasciwos$ci w srodowisku smarnym zbadano
wykorzystujac ciecz jonowa jako substancj¢ smarng. Wyniki badania
wykazaty obnizenie o prawie 40% wspotczynnika tarcia w przypadku obu
powlok. Lepsze wlasciwosci tribologiczne wykazywaty powtoki Cr-DLC.
Sita adhezji w przypadku powloki Cr-DLC wynosita 44 N, a Cr-GLC 28,6 N,

co oznacza, ze powloka DLC ma wyzsza odpornos¢ na pekanie.
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W $rodowisku smarowania cieczg jonowa korozyjnos¢ tej cieczy wptyneta
na zwigkszone zuzycie $cierne i korozyjne powtoki Cr-GLC, a w przypadku

powtoki Cr-DLC zaobserwowano jedynie zuzycie §cierne.

Przemyslowe zastosowanie powlok DLC

Jednym z przyktadow uzycia powlok DLC sg tozyska o duzej rozpigtosci
srednic. Lozyska o S$rednicach siegajacych powyzej 10 m stosuje
si¢. w konstrukcjach dzwigowych oraz w maszynach przystosowanych
do prac ziemnych. W celu zwigkszenia trwalosci tozysk tocznych do maszyn
specjalnych w niektorych przypadkach stosowane sa na powierzchnie biezni
powloki diamentopodobne. Przyktadami takich tozysk sa tozyska CARB
produkowane przez firm¢ SKF [66]. Lozyska te mogg by¢ stosowane jako
substytut tozysk rolkowo-walcowych w zastosowaniach ugigcia czopa
lub watu. Rysunek 1.7 przedstawia poréwnanie wytrzymatosci pracy par
kinematycznych ztozonych ze stali 1 stali z powtoka DLC wykonane przez
firm¢ SKF. Wykres pokazuje jednoznacznie, ze para kinematyczna ztozona

z powlok DLC wykazuje wyzsza trwalos¢ w poréwnaniu do stali.

DLC/DLC

1000 |

Stal/DLC

Czas zuzycia, h

Stal/Stal

01

Para kinematyczna

Rys. 1.7. Czas zuzycia lozyska w zalezno$ci od zastosowanej materiatu pary
kinematycznej [67]
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Powloki DLC moga by¢ uzywane w przemysle -elektronicznym
jako materiaty do produkcji superkondensatoréw, ze wzgledu na bardzo
dobrg przewodnos$¢ elektryczng [68,69]. DLC wykorzystywane jest rowniez
jako smar staly w tozyskach maszyn pracujacych w prézni [70]. Powtoki
DLC moga by¢ takze uzywane do zastosowan militarnych — sprzetu
wojskowego, a takze broni [71]. Znalazly one zastosowanie roéwniez
w przemysle motoryzacyjnym [72]. W pracy [73] omodwione zostalo
zagadnienie reakcji roznych typéw powlok DLC z olejami stosowanymi
w silnikach spalinowych. Powloki DLC stosowane moga by¢ na pary
tribologiczne w silnikach i przektadniach mechanicznych, gdy samo
smarowanie olejami nie jest wystarczajace.  Autorzy tego artykulu
stwierdzili, ze powtoki W-DLC wchodza w reakcje chemiczne z niektorymi
dodatkami olejowymi, w przeciwienstwie do oboj¢tnych dla tych olejow
powtok a-C:H. Podobnym zagadnieniem zajmowali si¢
Gangopadhyay 1 in. [74] — powtoki DLC zostaly nalozone na powierzchnie
pierscieni tlokowych przy wykorzystaniu roéznych procesow. Badania
zuzycia zostaly przeprowadzone w Srodowisku tarcia ptynnego,
przy wykorzystaniu oleju GF-4 SAE 5W-30. Wszystkie powtoki DLC
wykazaly zmniejszony wspoOtczynnik tarcia 1 mniejsze zuzycie liniowe,
jednak wartos$ci te zmieniaty si¢ w zaleznosci od typu powtoki i1 procesu
naniesienia na podioze. Zbadany zostat réwniez wplyw powlok DLC
nalozonych na tloki silnikéw spalinowych nowej generacji [75].
Jasiok 1 in. [76] zbadali wptyw naniesienia powloki DLC na trwalo$¢ pary
precyzyjnej wtryskiwacza paliwa — elementu uktadu wtryskowego typu
Common  Rail. Aktualnie  ten  typ  ukladu  wtryskowego

jest najpopularniejszym  stosowanym dla  silnikow  spalinowych

40



wysokopreznych o zaptonie samoczynnym. Do przeprowadzonych badan
wykorzystane zostaly materialty stosowane do budowy rozpylacza
wtryskiwacza elektromagnetycznego 1 jego iglicy. Wyniki tych badan
pozwolity stwierdzi¢, ze powloka DLC rzeczywiscie wptywa korzystnie
na wilasciwosci pary tribologicznej, jednak tylko do okreslonej predkosci.
Zwigzane jest to z podatnoscia na oddzialywania dynamiczne, prowadzace
do pekania powtoki DLC 1 wbijanie si¢ w migkka warstwe wierzchnig
kawatkow twardej powtoki. W pracy [77] zbadano wptyw powtoki DLC
nalozonej na popychacze szklankowe silnika spalinowego. W warunkach
tarcia technicznie suchego zaobserwowano zmniejszenie wspdtczynnika
tarcia. W warunkach tarcia granicznego zuzycie przeciwprobki ze stali byto
wigksze w parze tribologicznej z powloka DLC niz w parze z samg stala.
Jest to spowodowane najprawdopodobniej  twardoSciag =~ warstw
powierzchniowych. W warunkach tarcia suchego przy wykorzystaniu
spektroskopii ramanowskiej zaobserwowano widoczne zmiany zwigzane
z grafityzacja powtoki, ktére nie wystapilty, gdy wykorzystywana byla ciecz
smarujaca. Przeprowadzone badania mechanizmu zaworowego silnika
w warunkach tarcia mieszanego pozwolily stwierdzi¢, Ze zardwno
spolerowane popychacze szklankowe i te z natozong powtoka DLC wykazatly
mniejszy wspoOtczynnik tarcia, w pordéwnaniu do powierzchni stali
bez obrobki. Jednak roznica ta nie byla wystarczajaca by stwierdzi¢ przewage
z stosowania powtoki DLC. Praca [78] omawia wiasciwosci powloki DLC
natozonej na powierzchni¢ uszczelnienia czolowego silnika spalinowego
Wankla. Zostato udowodnione, ze w trakcie pracy na wysokich predkosciach

obrotowych, powtoka DLC przyczynia si¢ do znacznego zmniejszenia strat
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mocy (o ponad 50% w zalezno$ci od predkosci obrotowej w poréwnaniu

do powierzchni bez powtoki).

Zastosowanie powlok DLC w biomedycynie

Istnieje wiele badan dotyczacych sposobdéw aplikacji powlok DLC.
Ich dobre wtasciwosci tribologiczne znajdujg zastosowanie rowniez
w medycynie. Uzywane sg one m.in. w implantach majacych kontakt
z krwig (np. zastawki sercowe, czy stenty) oraz na powtoki w implantach
majacych za zadanie redukcj¢ zuzycia ludzkich stawow. Wiasnie w tym
drugim przypadku badacze otrzymuja odmienne rezultaty dotyczace efektow
wykorzystania tych powtok. W przypadku, gdy stosowane sa powtoki DLC
do implantdw majacych kontakt z krwig odnotowywana jest zwigkszona ilo§¢
albumin do fibrogenow, co jest zjawiskiem korzystnym. Powloki DLC
do takich implantoéw s3 juz stosowane na skal¢ komercyjng. Warto rowniez
doda¢, ze biowtasciwosci powltok DLC moga by¢ modyfikowane przez
domieszki odpowiednich pierwiastkow chemicznych. Przyktadowo, powloki
DLC dzigki temu moga wykazywaé wilasciwosci antybakteryjne [79,80].
DLC jest rowniez inhibitorem wydzielania si¢ jonow metali z implantow
medycznych [81]. Omdwione zostaly rowniez zastosowania biomedyczne
powlok DLC z domieszka srebra i krzemu [82]. W przeprowadzonym
badaniu powtoka DLC domieszkowana srebrem oraz krzemem zostata
natozona na stop tytanu (Ti6Al7Nb) przy wykorzystaniu technologii
RF PACVD. Wykonane zostaly badania biozgodnosci 1 wiasciwosci
mechanicznych. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci srebra
w powloce zmniejszala si¢ zawarto$¢ krzemu co w konsekwencji wptyneto

na zmniejszenie si¢ twardosci powtoki, zwigkszone namnazanie bakterii
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1 zmniejszong biokompatybilno$¢. Odkryto réwniez, ze srebro laczy si¢
wigzaniami chemicznymi z tlenem 1 krzemem, a najlepsza
biokompatybilnos$cig 1 twardoscig charakteryzuje si¢ powloka DLC-Si/Ag
z zawartosci 2,94% krzemu 1 1,36% srebra. Powloka z takim udzialem
procentowym dodatkéw, wykazuje dzialanie bakteriobdjcze 1 moze by¢
wykorzystywana w zastosowaniach medycznych. Patnaik 1 in. [83]
prezentuja wyniki badan wlasciwosci przeciwzuzyciowych powlok
DLC/CrN 1 AICrN/CrN na Ti6Al4V do zastosowania na implanty biodra.
Gléwnymi procesami zuzycia zaobserwowanymi dla powtoki DLC/CrN byto
pekanie przy nadmiernych naprezeniach, natomiast w przypadku powtoki
AICrN/CrN wystapito intensywne zuzycie adhezyjne 1 zuzycie przez zatarcie.
Zaobserwowano tutaj rowniez zwigkszone wydzielanie si¢ cytotoksycznych
zwigzkéw wanadu. Dzigki zawarto$ci atomow wegla powloka DLC
wykazala si¢ mniejszym wspolczynnikiem tarcia i wigkszg mikrotwardoscia
na wspotpracujacych powierzchniach. Autorzy tym samym stwierdzili,

ze powloka DLC/CrN jest odpowiednia do zastosowania na implanty bioder.

Stosowanie powlok DLC na powierzchnie robocze narzedzi

Powstaty réwniez publikacje, w ktorych przeprowadzano badania
wplywu  na  wlasno$ci  wytrzymatosciowe  roéznych  narzedzi
m.in. ceramicznych. Grigoriev 1 in. [84] przeprowadzili eksperyment majacy
na celu sprawdzenie efektywnosci naktadania powlok DLC na narzedzia
tngce wykonane z materiatdw ceramicznych Al,O; z TiC, przy uzyciu
technologii PVD 1 PACVD. Ceramiczne narzgdzia tnace pokryte powloka
DLC przeznaczone byly do toczenia stali hartowanych na tozyska ze stali

102Cr6. Dzigki temu zabiegowi trwalo$¢ narzedzi ceramicznych wzrosta
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o 140%. Badacze stwierdzili jednak, ze jest to wynik $redniozadowalajacy
1 nalezy przeprowadzi¢ dalsze badania w kierunku zwigkszenia udziatu
zhybrydyzowanych wigzan sp’ w powtoce, a takze mozliwo$é zwiekszenia
grubosci tych powlok bez negatywnego wptywu na wytrzymatos¢ powtoki
m.in. na luszczenie. W publikacjach [85,86] poruszono zagadnienie
stosowania powtok DLC na narzedzia tnace wykonane z weglika spiekanego.
Zuzycie niepowlekanego powloka DLC narzedzia nastgpito do 55 razy
szybciej w zaleznosci od materiatu jaki byl przecinany Zagadnieniem
stosowania powtok DLC na narzgdzia do cigcia zajmowali si¢ réwniez inni
badacze [87]. Zostaly poréwnane dwa typu powlok — DLC oraz WC/C
natozone na materiat ceramiczny Al,O3/TiCN. Materialem obrabianym przez
narzedzia pokryte tymi powtokami byta stal AISI 52100 o twardosci 62 HRC.
Stwierdzono, ze sposrod tych dwéch powlok, powloka DLC
charakteryzowala si¢ znacznie wyzsza mikrotwardoscia, jednak to powloka
WC/C okazata si¢ mie¢ wigksza odpornos¢ na zuzycie przez tuszczenie oraz
wiekszg sitg adhezji powtoki do podtoza. Vilaiin. [88] przedstawili pomyst
zwigkszenia trwato$ci uszczelek z materialdw ceramicznych SizNa.
Do naniesienia powtok DLC wykorzystana zostala metoda PECVD,
a grubos$¢ powtoki wyniosta ok. 1,5 um. Probkami byly pierscienie z SizNa.
Wykazano, ze powtoki posiadaty dobra szczelnos¢, a takze bardzo maty

wspotczynnik tarcia (u~0,001).
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2. Metody wytwarzania tekstury na powierzchni

materialu

W procesie modyfikacji powierzchni materiatéw, teksturowanie stanowi
jedna z metod optymalizacji ich wlasciwosci 1 funkcjonalno$ci umozliwiajac
precyzyjne dostosowywanie do specyfiki danego zastosowania. Doskonatym
przyktadem jest wytworzenie mikrokanalikow na powierzchni pracujacych
w warunkach tarcia plynnego — struktury te petnig funkcj¢ miniaturowych
magazyndw smaru, co znaczaco obniza wspolczynnik tarcia i przeklada
si¢ na zredukowane zuzycie elementdw w systemach tribologicznych [89].
Teksturowanie moze rowniez wplywaé na zwilzalno$¢ powierzchni,
umozliwiajagc  zwigkszenie jej hydrofobowosci (odpychanie wody)
lub hydrofilowosci (latwiejszego zwilzania), co jest uzyteczne w rdznych
zastosowaniach, od tworzenia samooczyszczajacych si¢ powierzchni
po kontrole przeptywu cieczy smarujacych [90,91].

Odpowiednio uksztaltowana tekstura moze wspomagaé rozpraszanie
ciepla (np. poprzez zwigkszenie powierzchni wymiany ciepla) albo wregcz
przeciwnie — zmniejsza¢ wymian¢ ciepla w przypadku materialow
1zolacyjnych [92]. Teksturowanie wpltywa réwniez na zdolno$¢ do adhezji
z innymi materiatami, klejami czy powlokami. Moze zwigkszac
przyczepno$¢ (np. w celu poprawy przylegania powlok ochronnych)
albo zmniejsza¢ ja (w przypadku, gdy pozadane jest odrywanie si¢
zanieczyszczen od jej powierzchni). Mikro 1 nanotekstury na powierzchni
potrafig rozpraszac, odbija¢ badZ pochtania¢ $wiatto w kontrolowany sposob,
co wykorzystuje si¢ m.in. w panelach stonecznych, optyce precyzyjnej

czy systemach antyrefleksyjnych [93]. Istnieje wiele nowoczesnych metod
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stuzacych do  wytworzenia tekstur na  powierzchni  materiatu
obrabianego [94]. Metody te mozna zasadniczo sklasyfikowaé do czterech
gtownych kategorii. Pierwsza kategoria opiera si¢ na selektywnym usuwaniu
materiatu (rysunek 2.1) — tekstura jest wytwarzana poprzez usuwanie
materialu z powierzchni, w rezultacie tworzac wglebienia. Do takich metod
zaliczane s3 metody wysokotemperaturowe (np. obrobka laserowa i1 obrobka
elektroerozyjna), metody wykorzystujace trawienie chemiczne (przy uzyciu
substancji chemicznych z ktorymi powloka ma bezposredni kontakt)
oraz metody wykorzystujace obrobke mechaniczng przy uzyciu maszyn
skrawajacych, a takze przy uzyciu obrobki strumieniowo-$ciernej
— np. water-jet lub poprzez obrobke ultradzwigkowa CNC. Do drugiej
kategorii zaliczane s3 metody, w ktorych wytwarzanie tekstury odbywa
si¢ poprzez dodawanie materiatu (rysunek 2.2). Obejmuje ona techniki,
w ktorych ksztalt tekstury jest wykonany przez naktadanie naddatku
materiatu na dang powierzchni¢. Do tego stosowane sg procesy chemiczne
oraz fizyczne (np. napylanie jonowe czy powlekanie natryskowe) [11].
Do trzeciej kategorii zaliczane sg metody, w ktorych wytwarzanie struktur
opiera si¢ na procesie przemieszczania materiatu (rysunek 2.3) — w ktorych
nastepuje reorganizacja materiatu w obrebie powierzchni, poprzez
np. odksztatcenia plastyczne, prowadzac do powstania nowych ukladow
strukturalnych. Przyktadowym sposobem wytworzenia tekstury przez
przemieszczanie materialu  sa3 metody strumieniowo-$cierne  [95].
Do ostatniej kategorii zaliczane sg metody formowania struktur przez zuzycie
(rysunek 2.4), gdzie zmiany na powierzchni sag wynikiem dtlugotrwale;j
eksploatacji 1 stopniowego zuzywania si¢ materiatu [94]. W tej kategorii

zawarte s3 metody zardwno oparte na dyfuzji, konwersji chemicznej
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oraz procesach fizycznych, jak i techniki polegajace na taczeniu faz o rdznej
twardos$ci. Te metody pozwalajg ksztalttowac 1 modyfikowaé powierzchnie
W sposob zapewniajacy kontrolowane zuzycie, przektadajac si¢ na poprawe
wydajnosci oraz trwatosci elementéw pracujacych w roznych warunkach

pracy [95].

Usuniecie materiatu

—  Wysoka temperatura —  Trawienie chemiczne ~— Obrdébka mechaniczna
. Obrdbka
e s Metody maskowania ultradzwiekowa CNC
Teksturowanie Tdsnrename | Honowgnie
laserowe o chemiczne mechaniczne

Laser ekscymerowy Teksturowanie Szlifowanie

zmaska | elektrochemiczne
Laser wspomagany Obrobka{
CNC = Metody bezmaskowe strumieniowo-$cierna
‘—— Honowanie laserowe Mikroskrawanie

— Samosktadanie

Obrébka
elektroerozyjna Bezmaskowe trawienie
wspomagane laserowo

Obrébka erozyjna

Teksturowanie
elektroerozyjne Bezmaskowe teksturowanie
elektrochemiczne

Mikroobrdébka
erozyjna Trawienie
anizotropowe

Teksturowanie
wigzka elektronéw

Teksturowanie
wigzka jondw

Rys. 2.1. Metody wytwarzania tekstury poprzez usunig¢cie materiatu [94]
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Procesy chemiczne
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Chromowanie

Fosforanowanie
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Powlekanie
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Powtoki galwaniczne

lub katalizatorami

Osadzanie z prekursorami

Anodowanie

Elektrodepozycja

Procesy fizyczne

Powlekanie natryskowe

Napylanie skoncentrowang
wigzka jondw

Utwardzanie

Naktadanie powtok
organicznych (malowanie)

Znakowanie elektrochemiczne

Uzycie powlekaczy
obrotowych

Rys. 2.2. Metody wytwarzania tekstury poprzez dodawanie materiatu [94]




Przemieszczenie
materiatu

Piaskowanie

Ttoczenie

sztucznych

Obrébka UV

Migracja molekut

Rys. 2.3. Metody wytwarzania tekstury poprzez przemieszczanie materiatu [94]

Formowanie przez
zuzycie

Kombinacja miekkiej

| Dyfuzja i twardej fazy

Konwersja chemiczna
+ standardowa obrébka =
termodynamiczna

Materiatéw z
tworzyw sztucznych

Wtracenia fazy

——  Procesy fizyczne mickKiej

Rys. 2.4. Metody wytwarzania tekstury poprzez formowanie przez zuzycie [94]
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3. Charakterystyka laserowe;j mikroobrobki

powierzchni

Wigkszos¢ proceséw technologicznych realizowanych za pomoca wigzki
laserowej opiera si¢ na cieplnym oddziatywaniu $wiatta na materiaty
nietransparentne. W zwigzku z tym mozna je opisa¢ za pomocg modelu
fizycznego, ktory sktada sie z kilku etapow [96]:

e absorpcja promieniowania, przekazywanie energii do sieci
krystalicznej materiatu,

® nagrzewanie,

e topnienie,

e parowanie,

e chlodzenie materiatu.

Podczas tych procesOw moga rowniez zachodzi¢ zjawiska towarzyszace,
takie jak powstawanie plazmy, emisja elektrondw czy generowanie fali
uderzeniowej. Wtasciwos$ci obrabianego materialu majg kluczowy wplyw
na efektywno$¢ modyfikacji laserowej. Do najistotniejszych parametrow
naleza: gesto$¢, pojemnos$¢ cieplna, entalpia, przewodnictwo cieplne,
dyfuzyjnos¢ cieplna oraz wspdlczynnik absorpcji promieniowania
laserowego. Absorpcyjno$¢ materiatu jest determinowana nie tylko przez
dlugo$¢ fali lasera, ale takze przez sposob przygotowania powierzchni,
temperatur¢ ~ obrabianych  elementéw oraz czas oddzialywania
promieniowania laserowego. Rysunek 3.1 schematycznie przedstawia
zalezno$¢ proceséw zachodzacych w metalach 1 stopach od gestosci mocy
promieniowania laserowego oraz czasu oddzialywania wiazki na materiat.

Odpowiedni dobor tych parametrow umozliwia realizacj¢ ro6znych procesOw
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technologicznych, z ktorych wiekszo$¢ opiera si¢ na nagrzewaniu i topieniu
warstwy wierzchniej. Laserowa mikroobrobka powierzchni obejmuje takie
technologie jak: obrobka ubytkowa (cigcie, wiercenie, znakowanie), obrobka
cieplna, spawanie, giecie, ksztaltowanie oraz modyfikacja warstwy

wierzchniej w tym teksturowanie powierzchni.

10m
L. . 5
1019 Gestosc gnergii, J/gm . Stopowanie laserowe
| ™, ™, .
108 AN N, . Napawanie laserowe
N [
\, S AN
108 N ™, . Spawanie/ciecie laserowe
T K .
= N 1 ;00 | E N 04 \106 Odpardwanie
g N, 5] 1\ \, materigiu .
2 107 N \\ o \ ™, Hartowanie laserowe
2 \ ™ 0N
9 '\ Gestose mpey [W/em?2] [
E , ™, . Utwardzanie udarowe laserowe
s 1096 A AN
Z "\, ~ N N
v \\ \ \\ \ Drazenie laserowe
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\, N,
odpatowania N\, N \ AN
104 matefialu \ S \, \\
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Czas ekspozycji, s

Rys. 3.1. Gesto$¢ mocy i czas oddziatywania promieniowania dla réznych metod obrdbki
laserowej [96]

Zastosowanie laseréw w procesach obrobczych wigze si¢ z szeregiem
korzysci, takich jak:
* brak zuzycia wigzki laserowej w przeciwienstwie do narzedzi
skrawajacych, takich jak frezy czy wiertla,
* mozliwo$¢ efektywnego przenoszenia energii na duze odlegtosci

przy minimalnych stratach,
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* wysoka powtarzalno$¢ wynikow dzigki precyzyjnej kontroli
parametrOw procesu,

* latwa automatyzacja obrobki,

*  mozliwo$¢ uzyskania duzych gestosci mocy,

* brak mechanicznego oddzialtywania na material i1 system
pozycjonowania.

Pojecie tekstury mozna zdefiniowac jako sekwencj¢ regularnych wzoréw,
niecigglosci lub obszarow o odmiennych wlasciwosciach niz inna czgsé
materialu. Moze ona dotyczy¢ catego materialu badz tylko jego fragmentu
lub calej warstwy powierzchniowej 1 powstaje w wyniku efektu procesu
technologicznego. Tekstura powierzchniowa wplywa na wlasciwosci
mechaniczne, fizyczne oraz tribologiczne materiatu, dlatego dobor jej

ksztaltu oraz typu jest istotny w inZynierii powierzchni.

3.1. Ogolne wiadomosci dotyczace teksturowania

laserowego

Wytwarzanie tekstur moze odbywac si¢ na wiele sposobdéw. Jednymi
z najbardziej obiecujacych w kontekscie doktadnosci wytwarzania tekstur
sa technologie wykorzystujace skoncentrowany strumien energii.
By zachowa¢ pozadane wlasciwosci 1 powtarzalno$¢ zjawisk
technologicznych, istotne jest zachowanie regularno$ci tekstury.
Mikroobrobka laserowa zaliczajaca si¢ do technologii wigzkowej pozwala
na wytwarzanie tekstur nawet w nanoskali, co diametralnie rozszerza
jej uniwersalnos$¢ od zastosowan przemystowych po mikro 1 nanoelektronike.

Rodzaje tekstury mozemy podzieli¢ ze wzglgdu na ich lokalizacj¢ na tekstury
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powierzchniowe (geometryczne, materiatowe) oraz tekstury objetosciowe,
ktére wystepuja w przekroju prostopadtym do powierzchni materiatu.
Procz mikroobrébki laserowej istniejg roéwniez m.in. technologie
elektronowe, elektroerozyjne, natryskiwania cieplnego oraz implantacji
jonow. Tworzona tekstura moze mie¢ forme sktadajaca sie z [97]:

e wglebien — np. kanaliki, rowki, wgtebienia ksztattowe,

e obszarow o odmiennych wlasciwosciach mechanicznych

1 fizykochemicznych,
e obszarow o zr6znicowanej mikrogeometrii powierzchni,
e powtlok gradientowych lub wielowarstwowych.
Wytworzona tekstura moze ,magazynowac¢” S$rodek smarny,
a tym samym umozliwia¢ smarowanie hydrodynamiczne. Wywoluje to
tzw. efekt mikrozasobnikowy [98]. Szczeliny w teksturze mogg stanowic
rowniez kanaly odprowadzajgce cieplo oraz mogg w nich gromadzié¢
si¢ czastki zuzycia, co wplywa korzystnie na stalg warto§¢ wspotczynnika
tarcia w czasie pracy pary Slizgowej [99]. Tekstury moga by¢ tworzone
na r6znych materiatach jak np. stopach tytanu [100], miedzi [101], ceramice
[102], krzemie [103], stopach glinu [104], stali nierdzewnej [105,106],
kwarcu [107]. Obrdobka laserowa impulsami nanosekundowymi jest bardziej
efektywna oraz mniej kosztowna w poréwnaniu do obrobki impulsami femto
1 pikosekundowymi. Wedtug wielu autordéw jest to najczesciej wybierany typ
teksturowania laserowego [108,109]. Impulsy femto 1 pikosekundowe
pozwalaja z kolet na szybsza obrobke w warunkach otoczenia
atmosferycznego [110,111].
Metoda teksturowania przy uzyciu wigzki laserowej sprawdza si¢

szczegblnie w przypadku, gdy potrzebna jest wysoka doktadno$¢ wymiarowa
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oraz gdy material jest trudny w obrobce standardowymi technologiami
mechanicznymi.  Zastosowanie teksturowania laserowego pozwala
na nadanie pozadanej struktury geometrycznej oraz rozktadu wilasciwosci
fizykochemicznych 1 mechanicznych powierzchni [98]. Wytworzenie
poprzez mikroobrobke laserowa odpowiedniej tekstury powierzchni pozwala
na rownomierne rozprowadzenie czynnikdéw smarnych w wezle tarcia
poprzez zmagazynowanie tych czynnikow w jej zaglebieniach. Pozwala
to rowniez na gromadzenie si¢ w nich niepozadanych czastek Sciernych.
Wplywa to na zmniejszenie wspoOlczynnika tarcia, poprawe¢ odpornosci
na zuzycie $cierne elementow $lizgowych i zatarcie oraz ogdlne zwigkszenie
ich trwatosci [112,113]. Udowodniono rowniez, ze teksturowanie laserowe
zwigksza stabilno$¢ uszczelnien czotowych nawet 2,5 krotnie [114]. Proces
teksturowania laserowego moze réwniez korzystnie wplynaé na adhezje
powlok do podtoza [115].

Badania dotyczace wykorzystania ablacji laserowej do teksturowania
powlok lozysk §lizgowych zostaty przeprowadzone m.in. w opracowaniu
[116]. Teksturowanie powierzchni stali tozyskowej 100CrMn6 za pomoca
ablacji laserowej poprawilo smarowanie w strefach wspolpracujacych
elementdéw ciernych, co spowodowato zmniejszenie sit tarcia, a tym samym
zmniejszenie zuzycia. Tekstur¢ wykonano w ksztalcie czaszy o $rednicy
30-50 um 1 glebokosci 0,3-2,5 pum. Twardos$¢ teksturowanej laserowo
powierzchni zwigkszyta si¢ o ok. 60-75% w stosunku do twardosci rdzenia.
Nie stwierdzono réwniez degradacji materialu poddanego temu procesowi.
Teksturowanie laserowe moze znalez¢ zastosowanie w produkeji elementow
watow korbowych 1 tozysk slizgowych, z wysoka powtarzalnoscig 1 kontrola

procesu [117]. Antoszewski i in. w pracy [118] przeprowadzili badania
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laserowego teksturowania powierzchni pier§cieni wykonanych z weglika
krzemu, ktéore moga by¢ stosowane m.in. w silnikach spalinowych.
W pracy [119] zbadano odpornos$¢ na zuzycie stali 41CrAlMo7 poddanej
azotowaniu jarzeniowemu oraz teksturowaniu laserowemu.
Dobrano najbardziej efektywny ksztatt 1 gestos¢ tekstury. Autorzy
stwierdzili, ze efekt zasobnikowy poprawil warunki wspotpracy pary
tribologicznej. Tekstura wplyngta rOwniez na zmniejszenie sumarycznego
zuzycia elementdéw skojarzenia o okoto 30% w stosunku do pary bez tekstury.
Zauwazono, ze teksturowanie laserowe poprawito warunki pracy pary
tribologicznej, jednak do wytworzenia takiej tekstury niezbedny jest
precyzyjny dobor parametrow procesu, a takze dodatkowa obrobka
wykanczajgca polegajaca na usunigciu wyptywek. Wos 1 in. w pracy [95]
omowili wybrane metody teksturowania powierzchni wykonywanej w celu
zmniejszenia wspotczynnika tarcia 1 zuzycia. Dzigki odpowiedniemu
dobraniu takich parametréow jak glebokos¢ 1 ksztalt czaszy, jej objetose,
a takze stosunek wglebien do powierzchni mozna osiggnaé znaczne
zmniejszenie wspolczynnika tarcia. Autorzy stwierdzili, Ze obiecujaca
alternatywa do teksturowania laserowego jest obrobka strumieniowa
ze scierniwem. Wskazuja oni na szybkos¢ procesu
1 brak powstawania wyplywek po obrobce, jednak bardzo istotne
jest precyzyjne umieszczenie matrycy. Parametry mikroobrobki laserowe;j
powinny by¢ dobierane do$wiadczalnie w zaleznos$ci od wielu czynnikow
takich jak rodzaj powierzchni obrabianej oraz charakterystyka pracy lasera.
Jackson 1 in. [120] zbadali wplyw parametrow pracy lasera takich
jak czgstotliwos¢, dtugos¢ fali na podtozu ze stali narzedziowej o grubosci

0,2 mm. Najwicksza predkos¢ obrobki otrzymano przy dtugosci fali lasera

56



532 1 355 nm (absorpcja promieniowania materialu zwigkszata si¢ wraz
ze zmniejszenie si¢ dtugosci fali) wynosita 5 pum/impuls, a w przypadku
dtugosci fali 1064 nm maksymalna predkos¢ teksturowania wynosita
I pwm/impuls. Proces laserowego teksturowania moze rowniez wplyngc
na wilasciwosci mechaniczne materialu obrabianego. W przypadku
materiatow ze stali po procesie mikroobrobki na ich powierzchni moze
wystgpi¢ wzrost twardosci poditoza co spowodowane jest mozliwym
lokalnym zahartowaniem powierzchni [121]. Li 1 in. [122] zaprezentowali
innowacyjny sposob tworzenia tekstury na podtozach walcowych.
Zastosowali oni potaczenie energii impulsu lasera i energii elektrycznej.
Zsynchronizowali oni impulsy lasera z impulsami elektrycznymi
przechodzacymi pomiedzy elektrodami. Gdy skierowana jest wigzka lasera
na jedng z elektrod, pojawia si¢ tuk plazmowy, ktory stuzy jako przewodnik
dla wyladowania elektrycznego pomigdzy tymi elektrodami. Schemat

stanowiska badawczego zostal przedstawiony na rysunku 3.2.

Elektroda Zrédlo zasilania

Strumier plazmy

Rys. 3.2. Stanowisko badawcze do laserowego teksturowania z wykorzystaniem tuku
plazmowego [122]
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Morfologia powierzchni wglebien byla uzalezniona gtownie od polaryzacji
elektrycznej, a takze materiatu. Teksturowane w ten sposob walce stalowe
moga by¢ uzywane np. do produkcji blach stalowych. Kiedy blacha stalowa
poddawana jest procesowi walcowania przez teksturowane walce, wzorce
wytloczen sa przenoszone na powierzchni¢ blachy. Takie wytloczone
tekstury nie tylko nadajg estetyczny wyglad, ale rowniez moga modyfikowac
wlasciwosci  mechaniczne oraz  funkcjonalno$¢ stali, wplywajac

na jej trwatos¢, odpornos$¢ na zuzycie oraz zdolnos¢ do dalszej obrobki.

3.2. Wplyw mikroobrobki laserowej na SEP

Przy uzyciu mikroobrobki laserowej mozna wptywaé na swobodng
energi¢ powierzchniowa (SEP), z ktérg zwigzana jest bezposrednio
zwilzalno$¢ powierzchni materialdéw. W celu zachowania jednorodnosci tego
zjawiska na calej powierzchni, powtoki muszg wykazywaé si¢ regularna,
trojwymiarowa mikro/nanostrukturg [123]. Miarg zwilzalnosci powierzchni
jest kat zwilzania. W zaleznosci od zastosowan pozadana jest wysoka lub jak
najnizsza zwilzalno§¢ powierzchni. Dobra zwilzalno$¢ powierzchni,
a tym samym wysoka swobodna energia powierzchniowa jest wskazana
m.in. w przypadku malowania, naktadania powlok czy w przypadku pracy
powierzchni w $rodowisku smarnym. Natomiast w celach ochrony
powierzchni przed korozja oraz wilgocig zwilzalno§¢ powierzchni powinna
by¢ jak najnizsza. W celu zmiany SEP stosuje si¢ rdzne procesy
technologiczne. W celu jej zwigkszenia najczesciej stosuje si¢ obrobke
plazmowg, ptomieniowa oraz chemiczng przy wykorzystaniu Srodkow

utleniajgcych. Aby zwigkszy¢ SEP mozna réwniez doraznie stosowac
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przemystowe $rodki czyszczace, majace za zadanie usuwanie zabrudzen
olejowych 1 thuszczowych. W celu obnizenia SEP stosuje si¢ zwykle
pokrywanie powtoka sktadajaca si¢ z substancji o niskiej swobodnej energii
powierzchniowej (np. powtoki PTFE) [124]. Zwilzalno$¢ powierzchni
opisuje w jaki sposob ciecz wchodzi w kontakt z powierzchnig ciata statego.
Profil zwilzalno$ci moze by¢ okres$lony poprzez wyliczenie SEP oraz przy
uzyciu cieczy polarnej 1 dyspersyjnej. SEP jest rowna pracy niezbednej
do utworzenia powierzchni podczas rozdzielania dwéch faz w rownowadze
w odwracalnym procesie izotermicznym. Ma decydujace znaczenie
w aspekcie zwilzalno$ci powierzchni cial staltych przez ciecze, wigc
jest waznym parametrem w przypadku optymalizacji procesu nakladania
powtoki a takze pracy pary kinematycznej w S$rodowisku smarowym.
Jednostka SEP w uktadzie SI jest J/m? [125].
Laserowe teksturowanie powierzchni jest jedng z najszybszych
1 najbardziej efektywnych metod wytwarzania tekstur powierzchniowych.
Wykazano, ze jest mozliwe, by powierzchnie krétko po teksturowaniu
laserowym wykazywaly wlasciwosci hydrofilowe, aby nastepnie
w atmosferze otoczenia zmieni¢ wlasciwosci na superhydrofobowe [126].
Powloki wykazujace wtasciwosci hydrofobowe sg coraz czgsciej stosowane
m.in. w [127-133]:
e biomedycynie — przez swoje wlasciwos$ci antybakteryjne,
e powlokach samoczyszczacych,
e powlokach przeciwzarastaniowych w warstwy biologiczne
(ang. anti biofouling coatings) — biofouling to gromadzenie si¢

warstwy materii organicznej 1 nieorganicznej na powierzchni
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materialu. Zjawisko to wystgpuje szczegdlnie czesto

w przypadku elementow infrastruktury wodne;,

e powlokach majacych za zadanie oddzielenie oleju od wody.

Yang i in. [134] zbadali wplyw modyfikacji powierzchni wiazka lasera
o czasie oddzialywania rzgdu nanosekund na zwilzalno$¢ powierzchni
ze stopow tytanu. Do badania wytworzono trzy mikrostruktury powierzchni
— punkty, linie i siatke. Zostalo udowodnione, ze zwilzalno$¢ powierzchni
dzieki teksturowaniu moze by¢ zwigkszona. Dzieje si¢ to przez gromadzenie
si¢ atomOw wegla na powierzchni obrabianego materialu po kontakcie
z powietrzem. Obrobka laserowa zwigkszyla kat zwilzania powierzchni
z 77,8° do 157,2" dla tekstury punktowej, 132,5", dla tekstury liniowe;j
i do 153" dla tekstury w ksztalcie siatki. Modyfikacja powierzchni poprzez
teksturowanie 1 w efekcie zmniejszenie jej zwilzalno$ci poprawito roéwniez

odpornos¢ na korozje [135].

3.3. Teksturowanie powlok DLC

Teksturowanie laserowe powlok DLC stanowi obecnie obszar badan,
ktéry nie zostat jeszcze dostatecznie zglebiony przez wspodtczesng nauke.
Analiza dostgpnych publikacji w renomowanych bazach danych,
takich jak Web of Science oraz Scopus, potwierdza, Zze temat ten budzi
jedynie niewielkie zainteresowanie badawcze [136,137]. Ograniczona liczba
wynikow sugeruje istnienie istotnych luk w aktualnej wiedzy, co stwarza
perspektywe rozwoju nowych, innowacyjnych badan w celu pelnego
wykorzystania potencjatu tej technologii. Bondarev 1 in. w pracy [138]

wykazali shuszno$¢ stosowania teksturowania laserowego powtlok PVD
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w zastosowaniach przemystowych w $rodowisku tarcia technicznie suchego.
Wykazano, ze powloka DLC a-C:H/WC po mikroobrobce laserowej ulegta
procesowi grafityzacji i oksydacji jedynie na grubosci kilku nanometréw
(przy $redniej gltebokosci rowkow tekstury 0,5 um) oraz ze w/w procesy nie
wptywaja na wlasciwosci tribologiczne powtoki. Badacze pochodzacy z Chin
w pracy [139] wykonali proces teksturowania laserowego na powierzchni
probek ze stopu tytanu. Nastepnie, przy wykorzystaniu metody PVD
natozono na nie powtoki DLC. Wykonane zostaly badania tribologiczne
symulujgce warunki panujace na Ksigzycu, podczas ktérych udowodniono,
ze w tych warunkach wspodtczynnik tarcia probek po natozeniu powtok DLC
ulegl zmniejszeniu. Wykazali oni réwniez, ze gestos¢ tekstury znacznie
wpltywa na wiasciwosci tribologiczne probki. Poruszony zostal réwniez
problem przyczepnosci powtoki DLC do podioza. Jak wiadomo powtoki
DLC poprzez swoje wilasciwosci oraz wysokie naprgzenia wewnetrzne
wykazujg stabg adhezje do substratu. W celu zwigkszenia adhezyjnosci
powloki na podlozu Ti6Al4V  dokonano procesu naweglania
przed natozeniem powloki. Po tym procesie sila adhezji wzrosta ponad
dwukrotnie w poréwnaniu do probki bez tego procesu [140,141].
Teksturowanie laserowe powlok DLC moze poprawi¢ wlasciwosci
tribologiczne ~ pierScient  uszczelniajacych. Badacze  wykazali,
ze w porownaniu z gltadka powierzchnia, eliptyczna mikrotekstura moze
skutecznie poprawi¢ ich wtasciwosci eksploatacyjne [142]. He i in. w pracy
[143] omowili wlasciwosci tribologiczne teksturowanych powtok DLC
w warunkach tarcia technicznie suchego oraz ptynnego. Tekstura powloki
DLC naniesiona zostata przy uzyciu metalowej siatki o okreslonym ksztalcie

oraz gestosci oczek, przytwierdzonej na powierzchni¢ materiatu podloza,
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przed procesem naktadania powloki. W celu uzyskania rownomiernego
pokrycia catego podtoza powtoka DLC, metalowa siatka nie byta na state
przytwierdzona, a jej odleglos¢ od podtoza wynosita 50-200 pm.
Nalozono rowniez migedzywarstwe z chromu, aby zwigkszy¢ adhezje powtoki
do podtoza. Grubos¢ powloki wynosita od 0,5 do 0,8 um. Autorzy stwierdzili,
ze zmieniajac odleglo$¢ pomiedzy metalowa siatka, a podtozem istnieje
mozliwos¢ doktadne; regulacji  glebokosci tekstury. W  wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzone =zostalo, ze twardos¢ 1 modut
elastycznosci nieteksturowanej powtoki byly mniejsze niz teksturowanej
probki. Ponadto tekstura zwigkszyla twardo$¢ powtoki z 11 GPa
do okoto 19 GPa. Kat zwilzania powloki z teksturg byl rowniez mniejszy
w  porownaniu do  powloki  nieteksturowanej, co  oznacza,
7ze wraz ze zmniejszeniem si¢ wartos$ci kata zwilzania zwiekszyla si¢
hydrofilowo$¢ powierzchni. Odpowiednio wysoka gestos¢ wglebien sprzyja
grafityzacji powierzchni tarcia, w zwigzku ze zwigkszonymi naprezeniami
jednostkowymi 1 zmniejszeniem rzeczywistej powierzchni styku. Zarowno
podczas tarcia technicznie suchego jak i plynnego probki teksturowane
wykazywaty si¢ nizszym wspoOlczynnikiem tarcia. Do wytworzenia
warunkow tarcia ptynnego zastosowano olej PAO 8. Powtoki teksturowane
wykazaty si¢ znacznie nizszg intensywnoscig zuzycia. Spowodowane to jest
prawdopodobnie efektem zasobnikowym tekstury — duza ilo$¢ zuzytych
czastek zakumulowana zostata we wglebieniach tekstury, a w przypadku jej
braku czastki te znajdowaty si¢ na powierzchni styku zwigkszajac predkosé
zuzycia powloki. Czastki zuzycia, ktore zostaly zmagazynowane w teksturze,
poddane wielokrotnemu procesowi walcowania tworzyly tribofilm,

ktéry dodatkowo zmniejszyt intensywno$¢ zuzycia powloki. Dodatkowo,
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wysoki nacisk stykowy spowodowany obecno$cig czastek zuzycia obnizyt
temperature grafityzacji powloki, co w konsekwencji doprowadzito do jej
czesciowe] grafityzacji. Autorzy badania rowniez wskazali, ze zbyt duza
powierzchnia mikrowgtebien powoduje zmniejszenie grubosci powloki,
a tym samym szybsze zuzycie w procesie tarcia §lizgowego. Zmagazynowane
w mikrowglebieniach zgrafityzowane czastki zuzycia tworzyty dodatkowa
grafitowg warstwe, co w potaczeniu z warstwa filmu smarnego utworzyto
efekt podwdjnego smarowania (duplex). Jednak, aby to osiagna¢ musi by¢
zachowana odpowiednia ggsto$§¢ mikrowglebien, poniewaz gdy bedzie ona
zbyt mata, tekstura nie bedzie w stanie zmagazynowa¢ wszystkich czastek
zuzycia, a takze film olejowy nie bedzie wydajnie rozprowadzany
na powierzchni roboczej probek. W przypadku zbyt duzej gestosci
mikrowglebien zmniejszona zostanie powierzchnia styku, a tym samym
zwigkszony nacisk stykowy. To spowodowato zmniejszenie si¢ grubosci
filmu smarnego 1 znaczne zwigkszenie intensywnosci zuzycia. Badacze
w pracy [144] omowili odporno$¢ na zuzycie oraz zdolno$¢ przenikania
Swiatta przez powloki DLC natozone na szklane poditoze o wysokim
wspotczynniku  przepuszczalno$ci  $wietlnej. Do natozenia powloki
wykorzystano napylanie wigzka jonéw. Wykonano nanoteksture, ktora miata
na celu zwiekszenie odpornos$ci na zuzycie, przy zachowaniu bardzo matej
grubos$ci powloki 1 optycznej transparentnos$ci. Tekstura zostata wykonana
przy pomocy trawienia wigzka jondéw fulerenow C60. Przeprowadzone
badania potwierdzity oczekiwania autoréw dotyczace zwigkszenia
odpornosci na zuzycie podilozy o strukturze amorficznej. Dokonano
porownania powloki nieteksturowanej; 1 teksturowanej. Powloka

z nanotekstura wykazata o 39% wicksza odpornos¢ na zuzycie
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przy zachowaniu wysokiej przepuszczalno$ci $wiatla widzialnego
(wynoszacej 94-97%). Powloka DLC korzystnie wplyneta na wspdtezynnik
tarcia (spadek o okoto 80% — wynidst on 0,08), intensywnos$¢ zuzycia spadia
dziewieciokrotnie przy spadku optycznej przepuszczalnosci o zaledwie 1 %.

Podczas obrobki laserowej powtok DLC, przy wykorzystaniu impulsow
femtosekundowych wystepuja dwa zjawiska: fotoablacja oraz termoablacja.
Ta pierwsza, wystgpujaca zwykle przy niskiej fluencji lasera
(ponizej 2 J/cm?) polega na niszczeniu wigzan chemicznych przez absorpcje
fotonow z wigzki laserowej, a nastgpnie usunigeciu materiatu, ta druga,
wystepujaca przy fluencji lasera wyzszej niz 2 J/cm?, polega na odparowaniu
materialu, ktory zaabsorbowal odpowiednig ilos¢ energii zamieniong
na ciepto [145,146]. Obrébka laserowa moze takze wptywac¢ na sklad
chemiczny powloki DLC oraz jej grubo$¢ [147]. Dumitru w swoim badaniu
[148] przedstawit sposob naktadania powloki DLC przy wykorzystaniu
wiazki laserowej (PLD — ang. Pulsed Laser Deposition). W zaleznosci
od parametrow procesu takich jak energia, stopien jonizacji podtoza, dtugosé
fali lasera, czestotliwo$ci impulsow itd., mozliwa jest kontrola proporcji
wigzan zhybrydyzowanych sp’ i sp”. Proces teksturowania laserowego moze
by¢ zrealizowany réwniez przed nalozeniem powloki. Arslan i in. w pracy
[149] wykonali proces teksturowania laserowego podioza ze stali AISI
52100. Wykonano teksture w ksztalcie mikrowglebien o $rednicach od 50
do 150 pm 1 o réznych gestosciach. Tekstura o $rednicy 50 pm i o gestosci
mikrowgtebien 20% obnizyla wspotczynnik tarcia w testach tribologicznych,
natomiast przy zastosowanej gestosci mikrowglebien wigkszej niz 30% 1 ich
srednicy powyzej 0,67 pum, wartos¢ tego wspotczynnika zwickszata sie.

Ponadto zmniejszata si¢ zdolno$¢ do przenoszenia obcigzenia, co z kolei
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zwigkszato intensywno$¢ zuzycia. Zagadnienie laserowej mikroobrobki
powtlok z amorficznego wegla przez laser pikosekundowy zostalo poruszone
m.in. w pracy [150]. Porownano efekt jego odzialywania na powtokach DLC
1 powlokach grafitopodobnych GLC (ang. graphite-like carbon). Dtugos$¢ fali
lasera wynosita 532 nm, dlugo$¢ impulsu 10 ps. Dzigki spektroskopii
ramanowskiej wykazano, ze w miejscach oddzialywania wiazki lasera oraz
strefy wptywu ciepta (SWC), wigzania sp® zostaty przeksztalcone w sp°.
W przypadku obrobki powtoki GLC wigzania pozostaly nienaruszone.
Dhugo$¢ impulsu lasera wptywata na typ procesu zachodzacego
na powierzchni (ablacja, spalacja, delaminacja). Autorzy stwierdzili,
ze jest to bardzo obiecujaca technika obrobki DLC. Proces mikroobrobki
laserowej moze roéwniez wptynaé na wlasciwosci mechaniczne powtok DLC.
Autorzy badania [151] wykazali, Zze twardo$¢ powierzchni amorficznego
wegla po pikosekundowej obrobce laserowej zwigksza si¢. Kononenko 1 in.
w pracy [152] zbadali wplyw dtugosci impulsu na powtoki DLC. Grubos¢
grafityzacji warstwy zmniejszala si¢ wraz z skroceniem czasu trwania
impulsu lasera (rzgdu nanosekund), lecz w przypadku impulséw ultrakrotkich
(piko 1 femtosekundowych), nie odnotowano wptywu na grubo$¢ warstwy
zgrafityzowanej. Efekty obrobki laserowej cienkich powtok (o grubosci
okoto 100 nm) z amorficznego wegla przedstawione zostaty rowniez w pracy
[153]. Powloki wykazywaly wysoka zawarto$¢ wigzan sp’. Do procesu
obrobki zostal uzyty pikosekundowy laser o dtugosci fali 532 nm. Wykazano,
ze oddziatywanie promieniowania laserowego o energii mniejszej od energii
ablacji spowodowato grafityzacje¢ powtoki. Zauwazono rowniez,
ze w poréwnaniu do powtloki weglowej niepoddanej obrdbce, miejsca

oddziatywania wiazki lasera wykazywaly hydrofilowos$¢. Zagadnieniem
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strukturyzowania laserowego powierzchni DLC zaj¢li si¢ rowniez naukowcy
w opracowaniu [154]. W ich badaniach wspolczynnik tarcia zwigkszyt
si¢ w porownaniu do powloki niepoddanej obrobce laserowej. Tekstura
w ksztalcie mikrowglebien o odstepach 60 um zostala wykonana wigzka
laserowa pikosekundowym o czasie trwania impulsu 220 fs, dlugosci fali
1028 nm i fluencji rzedu 0,78 J/em?, 1,71 Jem? i 2,86 J/cm?.
Wraz ze wzrostem fluencji odnotowano zwigkszong zawarto$¢ weglowych
pierScieni aromatycznych oraz zwigkszenie stopnia ich nieuporzadkowania.
Miyaji 1 in. wykonali tekstur¢ na powloce DLC przy wykorzystaniu
pikosekundowych impulsow laserowych 0 fluencji rzedu
od 60 do 150 mlJ/cm? [155]. Zbadano réwniez wplyw teksturowania
laserowego powtok DLC natozonych na podioze ze stali 4H13. Powtloki
a-C:H:W zostaly nalozone przy wykorzystaniu technologii PVD [156].
Teksturowanie laserowe zrealizowane zostato przy statej predkosci wiazki
lasera wynoszacej 100 mm/s, zmieniajac moc lasera od 0,5 do 5 W
1 czestotliwos¢ impulsow od 400 do 66 kHz. Dlugos¢ fali wigzki lasera
wynosita 343 nm. Wytworzono 4 ksztatty tekstury.

Ocena powierzchni powtoki po obrdbce laserowej przy wykorzystaniu
mikroskopu optycznego pozwolita dobra¢ optymalne parametry pracy lasera
dla tej powloki wynoszace moc P = 3,5 W oraz czgstotliwos¢ f= 66,6 kHz.
Zbadana zostala twardo$¢ podloza 1 powloki wynoszaca odpowiednio
631 HV i 3491 HV. Przeprowadzono roéwniez pomiar wspodtczynnika tarcia
w srodowisku smarowania olejem parafinowym. Wynosit on dla powtoki bez

tekstury 0,09, natomiast dla powtoki z teksturg 0,03.
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4. Wnioski z analizy literatury

Jednym z najwigkszych wyzwan przy teksturowaniu warstw
powierzchniowych jest dobranie odpowiednich parametréw obrobki, tak aby
warstwa ta zachowywala swoje wlasciwosci na calej powierzchni.
Aby to osiggna¢ proces teksturowania musi si¢ wykazywac powtarzalnoscig
oraz duza doktadno$cig. Mikroobrébka laserowa spehnia te cechy — przede
wszystkich zapewnia bardzo duza precyzyjno$¢ obrobki. Powloki DLC
charakteryzuja si¢ wyjatkowa wszechstronnoscig zastosowan na tle innych
materialow stosowanych na powtoki. Kazda z aplikacji obniza wspotczynnik
tarcia pary tracej, a takze zwigksza wytrzymato$¢ materiatu. Wiele badan
naukowych udowodnilo korzy$ci zwigzane z wytworzeniem tekstury
na warstwie powierzchniowej materiatu. Uzycie mikroobrobki laserowej jest
niejednokrotnie tansze od pozostalych metod, a ponadto w prosty sposob
zachowywana jest doktadno$¢ procesu. Szybko$¢ teksturowania jest jego
kolejng niezaprzeczalng zaletg. Bardzo istotng zaleta wytworzonej tekstury
o ksztatcie regularnych rowkoéw, mikrowgltebien 1 kanalikow jest jej
tzw. efekt mikrozasobnikowy. Sg to miejsca, w ktorych gromadzi si¢ zapas
srodka smarnego, a takze czastki zuzycia, co zmniejsza prawdopodobienstwo
wystgpienia zuzycia S$ciernego. Zgromadzony zapas $rodka smarnego
w mikrozasobnikach pozwala na eliminacj¢ problemu braku odpowiedniego
smarowania w czasie rozruchu maszyn, a takze podczas duzego ich
obcigzenia.  Powoduje to  zmniejszong  intensywno$¢  zuzycia,
co przektada si¢ na wydluzenie okresu eksploatacji. Warto rdéwniez
wspomnie¢, ze najbardziej widoczny efekt mikrozasobnikowy powloki

wystepuje w przypadku pracy pary tribologicznej w warunkach tarcia
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ptynnego i granicznego. Przedstawiono réwniez inne metody wytwarzania
tekstur na powierzchni materiatdw. Mozliwe jest m.in. teksturowanie
warstwy wierzchniej materialu, a nastgpnie nalozenie powloki DLC.
Mozliwe jest rOwniez zastosowanie siatek naktadanych na element przed
natozeniem powtoki DLC, a nastgpnie przeprowadzenie procesu depozycji.
Te alternatywne metody wigza si¢ jednak z dodatkowym skomplikowaniem
procesu. Powtoki DLC mogg by¢ bardzo cienkie — ich grubos¢ moze wynosié¢
nawet kilka mikrometrow. Pozwala to na naktadanie powtok na elementy
w §cisle okreslonych zakresach tolerancji. Odpowiednio dobrane parametry
wigzki laserowej powinny pozwoli¢ na ich modyfikacje 1 wytworzenie
tekstury, bez catkowitego usunigcia powloki. Tutaj wskazaniem jest
osiggnigcie jej glebokosci mniejszej niz grubo$¢ samej powtoki. Badania
naukowe potwierdzily mozliwo$¢ teksturowania laserowego powtok DLC,
odnotowywana jest jednak grafityzacja powtoki w miejscu oddziatywania
wigzki. Dlatego istotny jest jak najkrotszy czas trwania impulsu
minimalizujacy strefe wpltywu ciepta. Ilos¢ przeprowadzonych badan
w kierunku zastosowania mikroobrobki laserowej w celu teksturowania DLC
jest niewystarczajaca.

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury mozna sformutowac
nastepujace wnioski:

1. Brak jest prac naukowych opisujacych badania wplywu
teksturowania  laserowego powlok DLC na trwatosé
eksploatacyjng wytworzonych uszczelnien czolowych.

2. Do chwili obecnej brak jest szczegotowych informacji

dotyczacych bezposredniego wptywu teksturowania laserowego
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powtok DLC na ich wlasciwosci eksploatacyjne: wspotczynnik
tarcia, zuzycie masowe i swobodng energi¢ powierzchniowg.

. W literaturze krajowej 1 $wiatowej brakuje informacji
dotyczacych  optymalizacji  ksztattu tekstury wykonanej
mikroobrdobka laserowa na powierzchniach powtok DLC.

. Badania nad mikroobrobka laserowa powtok DLC koncentruja si¢
gléwnie na laserach femtosekundowych w zakresie UV,
pomijajac inne dlugosci fali, takie jak np. bliska podczerwien
(ok. 1064 nm). Brakuje w literaturze rowniez kompleksowych
analiz wptywu wiazki laserowej o roznych dtugosciach fali
na powierzchni¢ powlok DLC oraz na ich wlasciwosci
eksploatacyjne. Szczegotowe zbadanie zjawisk zachodzacych
podczas mikroobrobki laserowej powlok DLC pozwoli
na zaimplementowanie tej technologii w celu optymalizacji
procesOw technologicznych pod katem wymaganych wlasciwosci
uzytkowych, takich jak zwigkszenie odpornosci na zuzycie,
zmniejszenie wspolczynnika tarcia czy poprawa zwilzalnosci

powierzchni.
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5. Cele pracy

Problem badawczy
Problemem badawczym jest ocena wlasciwosci eksploatacyjnych
wytworzonych struktur powierzchniowych o pozadanych cechach

przy uzyciu technologii PVD i mikroobrébki laserowe;.

Cele badan

Celem poznawczym pracy jest dokonanie oceny wpltywu parametrow
mikroobrobki laserowej na tworzenie obszarow o0 zroznicowanej
mikrogeometrii na powierzchni powlok DLC, a nastepnie okreslenie ich
wybranych wiasciwosci eksploatacyjnych.

Celem naukowym jest wyznaczenie na bazie metodyki DoE modelu
statystycznego opisujacego zwigzek pomiedzy wybranymi wtasciwosciami
eksploatacyjnymi, a podstawowymi parametrami mikroobrobki laserowe;
powlok diamentopodobnych. Opracowane i zweryfikowane modele
empiryczne mogg przyczyni¢ si¢ do rozszerzenia praktycznej wiedzy
przy projektowaniu podstawowych parametrow geometrycznych tekstury
powierzchni.

Celem aplikacyjnym jest opracowanie procesu technologicznego
projektowania 1 wytwarzania tekstury na powierzchni powlok DLC

Z przeznaczeniem na pierscienie uszczelnien czotlowych.
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Na potrzeby realizacji zatozonych celow postawiono nastgpujace zadania

badawcze:

1. Przeglad i analiza literatury.

2. Modyfikacja warstwy wierzchniej stali 4H13 oraz 100Cr6 poprzez
naniesienie powtok DLC.

3. Analiza geometrii i morfologii.

4. Okreslenie grubosci osadzonych warstw oraz ich wlasciwosci
fizykochemicznych 1 mechanicznych.

5. Opracowanie technologii mikroobrobki laserowe;.

6. Badanie wplywu mikroobrobki laserowej na wlasciwos$ci
przeciwzuzyciowe 1 eksploatacyjne - testy tribologiczne, pomiary
swobodnej  energii  powierzchniowej 1 kata  zwilzania
modyfikowanych laserowo powierzchni, badania uszczelnien
czotowych i badania korozyjne.

7. Opracowanie modelu erodowania laserowego.
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SFORMULOWANIE CELU | OKRESLENIE ZAKRESU PRACY

WYBOR OBIEKTOW BADAN

WYBOR METODYKI BADAN

BADANIA STRUKTURY | WEASCIWOSCI POWLOK DLC

Badania morfologii, struktury i
grubosci powtok

Badania struktury
geometrycznej powierzchni

Badania wtasciwosci
mechanicznych

Badania wtasciwosci fizycznych

Twardoéé Adhezja WspSiczynnik absorpcii sx)bf?nr‘n‘jr%a
OPRACOWA OLO ROOBROB ASERO
PO D)

Laser witdknowy SP1 G3.1
SP20P SPI

Laser dyskowy TruMicro
5325c¢

Podtoze

Powtoki

Skaningowy mikroskop
elektronowe JEOL 7100F

Nanoindenter

Platforma badawcza
Antoon Paar

Analizator kropli Kruss
DSA25B

Testery tribologiczne

Stanowisko do badania

korozji

Stanowisko do badania
uszczelnien

BADANIA MODELOWE

Badania wptywu:
a) rodzaju podtoza
b) parametréw mikroobrébki laserowej

c) mikroobrébki laserowej pierscieni uszczelnier czotowych

na wiasciwosci tribologiczne powtok DLC

OPRACOWANIE | OPISANIE MODELU MATEMATYCZNEGO

PROCESU ERODOWANIA LASEROWEGO

Rys. 5.1. Schemat planu badan
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6. Materialy

Stal jest jednym z najwazniejszych i najczgsciej stosowanych materiatow
konstrukcyjnych w przemysle. Jej popularno$¢ wynika z wyjatkowego
potaczenia  wytrzymatoSci  mechanicznej, trwatos$ci, plastycznosci
oraz mozliwosci dostosowania wtasciwosci poprzez odpowiednie procesy
obrobki cieplnej i chemicznej. Dzieki swojej strukturze i zawarto$ci wegla
stal moze by¢ modyfikowana, rowniez przy wykorzystaniu domieszek innych
pierwiastkow, co pozwala na uzyskanie r6znych gatunkow o zré6znicowanych
cechach, takich jak odpornos¢ na korozje, twardos¢ czy elastycznosc.

Stal 100Cr6 charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cig wegla, co zapewnia
jej duza twardo$¢ i odporno$¢ na Scieranie. Jest to jedna z najczesciej
stosowanych stali do produkcji wysoce obcigzonych elementow tocznych.
Z kolei stal 4H13 to stal nierdzewna ferrytyczna o podwyzszonej odpornosci
na korozje dzigki wysokiej zawartosci chromu, co czyni ja odpowiednia
do zastosowan w $rodowiskach agresywnych chemicznie. W potaczeniu
z powlokami DLC staje si¢ jeszcze bardziej wszechstronna, oferujac
wyjatkowe wlasciwosci tribologiczne 1 ochronge przed zuzyciem.
Wykorzystane do badania w niniejszej rozprawie probki wykonane

byly ze stali 100Cr6 1 4H13 z powtoka DLC.

Stal 100Cr6

Stal 100Cr6 jest stalg tozyskowa stosowana do produkcji tozysk
niepracujagcych w $rodowisku korozyjnym. Wykazuje si¢ $rednig
hartownoscia, sktonnoscig do odksztalcen, duza odpornoscia na $cieranie

1 zuzycie zmeczeniowe oraz malg odpornoscia na odpuszczanie.
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Posiada wysoka zawarto$¢ wegla (okoto 1%). Stosowana jest na elementy
tozysk tocznych przeznaczenia ogdlnego, na pierscienie, walki, igty, kulki
pracujace w temperaturze ok. 20°C 1 w s$rodowisku niekorozyjnym.
Sktad chemiczny stali 100Cr6 przedstawia tabela 6.1, a jej wlasciwosci

mechaniczne wedtug normy PN-EN ISO 683-17:2015-01 tabela 6.2.

Tabela 6.1. Udziat procentowy sktadnikow chemicznych stali 100Cr6 [157]

C Si Mn P S Cr Mo Cu Al (0]
0,93 0,15 0,25 < < 1,35 < | coz0| < <
-1,05 0,35 045 | 0,025 | 0,03 | -1,60 | 0,10 | =" 0,050 | 0,0015

Tabela 6.2. Wtasciwosci mechaniczne stali 100Cr6 [157]

Modul sprezystosci, Twardos¢ (po Wytrzymalo$é na Goérna granica
E, hartowaniu), rozcigganie, Rm, plastycznosci, Re,
GPa HRC MPa MPa
190-210 59-65 590-780 415

Na rysunkach 6.1 oraz 6.2 przedstawiona zostala mikrostruktura stali
100Cr6 zastosowanej jako materiat podtoza przy nanoszeniu powtok DLC.
Zdjecia wykonane zostaly przy wykorzystaniu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) firmy Jeol. Widoczne sa wyraznie zréznicowane
obszary fazowe. Struktura martenzytyczna uwidacznia si¢ jako stosunkowo

drobna, iglasta struktura o chaotycznym utozeniu.
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Rys. 6.1. Mikrostruktura stali 100Cr6 Rys. 6.2. Mikrostruktura stali 100Cr6
w powickszeniu x1000 w powiekszeniu x5000
Stal 4H13

Stal 4H13 to martenzytyczna stal chromowa. Wykorzystywana jest jako
material na narzedzia skrawajace, pomiarowe, tnace, tozyska kulkowe
czy na narze¢dzia chirurgiczne. Ma ona wysoka odporno$¢ na $cieranie
oraz korozj¢. Stal ta podatna jest na peknigcia naprgzeniowe co uniemozliwia
jej spawanie. Odpornos¢ na korozyjne oddzialywanie czynnikow
atmosferycznych, czy nawet rozcienczonych kwaséw powoduje,
Ze jest ona stosowana w przemysle petrochemicznym, a takze naftowym.
Sktad chemiczny oraz wlasno$ci mechaniczne stali 4H13 przedstawione

zostaty w tabelach 6.3 1 6.4.

Tabela 6.3. Udzial procentowy sktadnikow chemicznych stali 4H13 [158]

C Mn Si P S Cr Ni Mo \%
0,36 0,50 0,60 <0,04 | <0,03 12,0- | <0,6 | 0,6- | 0,2-0,3
-0,45 -0,80 -0,80 14,0 0,7
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Tabela 6.4. Wiasciwosci mechaniczne stali 4H13 [158]

Modut Twardos$é (po Wytrzymalo$¢ na Gorna granica
sprezystosci, E, hartowaniu), rozciaganie, Rm, plastycznosci, Re,
GPa HRC MPa MPa

200-215 52-54 800-1000 650

Na rysunkach 6.3 oraz 6.4 przedstawiona zostala mikrostruktura stali
4H13 zastosowanej jako materiatl podtoza przy nanoszeniu powtok DLC.
Przedstawiona mikrostruktura jest typowa dla stali martenzytycznej 4H13
po standardowej obrobce cieplnej, gdzie widoczne sg charakterystyczne

wegliki chromu rozproszone w strukturze martenzytyczne;.

x1,000 15.0XV LED

Rys. 6.4. Mikrostruktura stali 4H13
w powickszeniu x5000

Rys. 6.3. Mikrostruktura stali 4H13
w powickszeniu x1000
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Wytworzenie powlok DLC

Powloki z amorficznego uwodornionego DLC (a-C:H), zostaty natozone
przy wykorzystaniu procesu PVD (napylania jonowego) w temperaturze
ponizej 300°C, przy temperaturze podtoza 350°C. Przygotowanie
powierzchni probek obejmowato szlifowanie oraz proces czyszczenia
jonowego. Przed natozeniem wlasciwiej powloki nalozone zostaty
migdzywarstwy z wolframu i chromu, co zapewnia lepsza adhezje powlok
do powierzchni bazowej [42]. Powtoki DLC wykonano we wspotpracy
z zakladem ISKRA Zaklad Maszyn 1 Lozysk Specjalnych
Sp. z 0.0. Zadeklarowana przez producenta grubos$¢ naktadanej powtoki DLC
wynosita 4 pm. Do nalozenia powtok wykorzystano urzadzenie Hauser
Flexicoat 1200. Stuzy ono do naktadania powtok DLC metoda PVD. Proces
odbywa si¢ w niskiej temperaturze, ponizej 300°C, co jest korzystne dla
substratow wrazliwych na wysoka temperaturg. Urzadzenie umozliwia
precyzyjne kontrolowanie grubosci 1 wiasciwosci powlok dzieki
zaawansowanemu systemowi monitorowania i kontroli procesu. Na rysunku

6.5 przedstawiono urzadzenie do naktadania powtok DLC.
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Rys. 6.5. Urzadzenie do naktadania powtok DLC Hauser Flexicoat 1200



7. Aparatura badawcza

Do przeprowadzenia mikroobrobki laserowej powlok DLC 1 realizacji

badan

ich  wlasciwosci  mechanicznych oraz fizykochemicznych

wykorzystano nastgpujaca aparatur¢ badawcza:

do realizacji mikroobrobki laserowej - lasery TruMicro 5325c¢
oraz SPI G3.1 SP20P,

do analizy mikrostruktury naniesionych powtok przed
1 po mikroobrobce laserowej - mikroskop elektroskaningowy
JEOL JSM-7100F,

do pomiaru twardo$ci, modutu sprezystosci (Younga) - platforme
do badania wtasciwosci mechanicznych firmy Anton Paar
z glowicami pomiarowymi UNHT?,

do zbadania przyczepnosci powtoki do podioza - urzadzenie
Revetest Scratch Tester RST firmy Anton Paar,

do pomiaru swobodnej energii powierzchniowej powlok DLC
po mikroobrdbce laserowej - analizator kropli Kriiss DSA25B,
do pomiaru SGP, a takze gleboko$ci tekstury uzyto systemu
pomiarowego Talysurf CCI firmy Taylor Hobson,

do realizacji badan tribologicznych uzyto testery: T-01M, T-05
1 T-09 typu Falex,

do zbadania odpornosci korozyjnej - trdjelektrodowe naczynie
elektrolityczne z roztworem NaCl,

do oceny jakosci 1 trwato$ci uszczelnien czotowych podczas pracy

— stanowisko do badania uszczelnien czotowych.
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7.1. Stanowiska badawcze do mikroobrobki laserowej

Do  realizacji  procesu  mikroobrobki  laserowej  powlok
diamentopodobnych wybrano dwa typy zrodetl laserowych: pikosekundowy
laser dyskowy emitujacy wigzke o dtugosci fali w pasmie ultrafioletowym
(laser TruMicro 5325c¢) oraz nanosekundowy laser wtoknowy generujacy
wiazke w pasmie podczerwieni (laser SPI G3.1 SP20P). Pierwotnie zalozono
wykorzystanie lasera TruMicro 5325¢ jako gldéwnego narzedzia badawczego,
jednak jego awaria uniemozliwita kontynuacje¢ prac badawczych,
co wymusito zmian¢ koncepcji eksperymentalnej i zastosowanie lasera

SPI G3.1 SP20P w dalszych etapach badan.

Laser TruMicro 5325¢

Do przeprowadzenia procesu teksturowania laserowego probek
wykorzystany zostal pompowany diodowo laser dyskowy TruMicro
serii 5000, model 5325c¢ dostepny w laboratorium Centrum Laserowych
Technologii Metali Politechniki Swigtokrzyskiej i PAN. Jego $rednia moc
maksymalna wynosi 5 W, energia impulsu do 12,6 pJ, jakoéé wigzki M><1,3,
minimalny czasu trwania impulsu 6,2 ps. Generacja trzeciej harmonicznej
pozwala na osiagnigcie dtugosci fali wiazki rownej 343 nm. Kierowanie
wigzka realizowane jest dwuetapowo przy pomocy glowicy skanujacej
XY intelliSCAN 14, (o aperturze 14 mm, obiektywie F-Theta o ogniskowe;]
f-160 mm, S$rednicy plamki 18,2 pm, dlugosci Rayleigha 0,76 mm
1 maksymalnej predko$ci znakowania 1,5 m/s) 1 stolu wspotrzedno§ciowego
XYZ firmy Aerotech o zakresie ruchu osi XY 200 mm x 200 mm,
osi Z 275 mm, nosnosci osi XY 70 kg, osi Z 10 kg, powtarzalnosci

pozycjonowania dla wszystkich osi = 0,0001 mm i rozdzielczo$ci pomiaru
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przemieszczenia 0,5 um dla osi XY i 1 pm dla osi Z. Laser TruMicro 5325¢

przedstawiono na rysunku 7.1.

Rys. 7.1. Laser dyskowy TruMicro 5325¢

Do glowicy skanujacej dzigki oprogramowaniu TruTops PFO mozna
zaimportowa¢ dowolny ksztalt zapisany w formacie grafiki wektorowe;,
ktory nastepnie jest konwertowany na polecenia ruchu gtowicy skanujace;j,

by ksztatt ten odwzorowaé wigzka lasera.

Laser SPI G3.1 SP20P

W zwiazku z awarig lasera pikosekundowego TruMicro 5325¢
1 brakiem mozliwo$ci dokonczenia zaplanowanych badan postanowiono
wykona¢ proby doswiadczalne oddziatywania promieniowania laserowego
na powierzchni¢ powloki DLC przy wykorzystaniu innego lasera dostepnego

w laboratorium Centrum Laserowych Technologii Metali Politechniki
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Swietokrzyskiej i PAN. Do dalszych badan wykorzystano laser wioknowy
G3.1 SP20P firmy SPI o mocy $redniej 20 W. Jego najwazniejsze parametry
techniczne zostaly zaprezentowane w tabeli 7.1, a wyglad stanowiska

badawczego na rysunku 7.2.

Tabela 7.1. Dane techniczne lasera wloknowego SPI G3.1 SP20P

Dlugosé fali 1064 nm
Srednia moc 20 W
Czas trwania impulsu 15-220 ns
Energia impulsu <0,55 mJ
Czestotliwosé, 30-290 kHz
Jakos$¢ wigzki M2 <1,3
Glowica skanujaca AF8210 Sino-Galvo
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7.2. Badania stanowiskowe uszczelnien czolowych

Badania stanowiskowe uszczelnien czolowych polegaja na ocenie jakosci
1 trwalo$ci uszczelnien czotowych podczas pracy potaczenia. Celem takich
badan jest zapewnienie, ze uszczelnienia sg w stanie wytrzymaé zmienne
warunki wplywajace na ich prace, takie jak wstrzasy, drgania, naciski
1 wahania temperatur, bez utraty szczelnosci i trwalosci. Proces obejmuje
symulacje warunkow uzytkowania przez testy fizyczne 1 mechaniczne,
a takze ocene stanu uszczelnien czotowych po okreslonym czasie
eksploatacji. Zagadnienie rozktadu cieczy przenikajacej szczeling stanowi
istotny obszar badan, zwlaszcza w kontek$cie oceny skutecznos$ci
uszczelnienia czotowego. Ciecz, ktora przedostaje si¢ na catg szerokos¢
biezni, jest traktowana jako wyciek z uszczelnienia i stanowi kluczowy
parametr jego efektywnosci eksploatacyjnej. W literaturze istnieje wiele
badan naukowych, ktére analizujg powigzania pomiedzy parametrami pracy
uszczelnienia, a parametrami tekstury powierzchni. W pracy [160]
analizowano  rozwigzanie bezwymiarowego rOéwnania  Reynoldsa
dla pierscieni uszczelnienia czotowego, z ktorych jeden mial powierzchni¢
teksturowang. Tekstura sktadala si¢ z szeregu okraglych wglebien o profilu
bedacym wycinkiem kota, gdzie promien wglebienia jest kilkakrotnie
wiekszy od jego glebokosci. Wyniki badan teoretycznych przedstawiono jako
zalezno$ci bezwymiarowe, obejmujace stosunek glebokosci wglegbienia do
jego Srednicy, stopien pokrycia powierzchni wglebieniami (stosunek
powierzchni wglebien do catkowitej powierzchni), cisnienie bezwymiarowe
oraz parametr uszczelnienia A. Parametr uszczelnienia A obliczany jest

z zaleznos$ci [160]:
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1A :w (7.1)
Pa -

gdzie:

n - lepko$¢ dynamiczna ptynu,

U — predkos¢ $lizgania,

Pa — ci$nienie otoczenia,

C — odlegtos$¢ pomigdzy pierscieniami,

rp — $rednica wglebienia.
Szeroko wykorzystywanym i ogdlnym sposobem prezentowania wynikdéw
badan jest przedstawienie zalezno$ci wspotczynnika tarcia od parametru G.
Parametr G jest bezwymiarowy 1 sklada si¢ z nastgpujacych elementow [97]:

_n-U-Ar
w

(7.2)

gdzie:

1 — lepko$¢ dynamiczna medium,

U — predkose,

W — sita no$na,

Ar — szerokos$¢ biezni.

Modele teoretyczne charakteryzuja si¢ ogo6lnym  podejsciem
1 nie uwzgledniajg wszystkich czynnikow wplywajacych na zachodzace
procesy w uszczelnieniach czolowych. W rezultacie bezwzgledne wartosci
uzyskane z tych modeli nie moga by¢ bezposrednio poroOwnywane
z wynikami eksperymentalnymi. Dlatego tez nalezy wprowadza si¢ miary
wzgledne, odnoszace wyniki do stanu uszczelnienia pozbawionego struktur
powierzchniowych, przy czym zastosowano dwie miary oceniajgce

efektywnos¢ pracy uszczelnienia:
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* wskaznik wspotczynnika tarcia:

UDuU;
Uwp = L (73)
UDUg
gdzie:
upui — warto§¢ wspotczynnika tarcia otrzymana w wyniku badania

uszczelnienia z wglebieniami Ui,
Upuo — warto$§¢ wspotczynnika tarcia otrzymana w wyniku badania

uszczelnienia bez wglebien U0,

« wskaznik wycieku przez uszczelnienie:

Qpu;

Qwp = (7.4)

QDUO

gdzie:

Opui— warto$¢ wycieku przez uszczelnienie otrzymana w wyniku badania

uszczelnienia z wgltebieniami Ui,

Opuo — warto$¢ wspotczynnika tarcia otrzymana w wyniku badania

uszczelnienia bez wgtebien U0.

W  zaprezentowanych zalezno$ciach wskazniki oznaczone jako
,»W’ reprezentujg miary wzgledne, ,,D” odnoszg si¢ do warto$ci uzyskanych
eksperymentalnie, natomiast ,,M” — do wartosci wyliczonych z modeli.
Bezposrednie poréwnanie wskaznikéw doswiadczalnych 1 modelowych
spetnia kryteria weryfikacji modelu, co potwierdzono we wczesniejszych
badaniach. Wartosci wskaznikow tarcia odniesiono do parametru G,

analogicznego do liczby Stribecka-Herseya, uznawanego za kryterium
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podobienstwa uszczelnien czotowych. Ta bezwymiarowa liczba nazywana
jest rowniez parametrem obcigzenia uszczelnienia. Badania modelowe
zostaly przeprowadzone na stanowisku badawczym przeznaczonym
do badania uszczelnien czolowych znajdujagcym si¢ w Laboratorium
Tribologii Katedry Eksploatacji, Technologii Laserowych 1 Nanotechnologii.
Stanowisko to umozliwia badanie oporow tarcia uszczelnienia, badanie
wyciekOw przez uszczelnienie i badanie jego temperatury pracy. Schemat

stanowiska zostal przedstawiony na rysunku 7.3.
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Rys. 7.3. Schemat  stanowiska do  badania  uszczelnien  czolowych:
1 — silnik, 2 — momentomierz, 3 — wrzeciono, 4 — komora badawcza, 5 — zbiornik
wyréwnawczy, 6 — komputer, 7 — miernik wyciekow, 8 — falownik, MT — tor pomiaru
momentu tarcia, T;, T, — tory pomiaru temperatury pierscienia stalego i medium,
pi,p2 — ci$nienie odpowiednio na wewne¢trznym i zewngtrznym promieniu pier§cienia
uszczelniajacego [97]

Wycieki z  uszczelnienia  mierzono  metoda  objetoSciowa
z doktadnoscig do 1 ml, korzystajac z zamknigtego uktadu pomiarowego.

Do obstugi stanowiska wykorzystano dedykowane oprogramowanie
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USZCZEL 1, umozliwiajace biezace S$ledzenie wynikéw badan
(oporow tarcia oraz temperatur T: 1 T2), ich rejestracje, a takze graficzng
prezentacj¢ przebiegéw zmierzonych wielkosci w funkcji czasu. Wartosci
wyciekow uzyskane podczas poszczegdlnych pomiaréw odniesiono
do wynikow referencyjnych, uzyskanych na uszczelnieniu ze slizgowa
powierzchnig bez powtoki. Ze wzgledu na niewielkie nat¢zenia wyciekow
(rzedu kilku ml/h), przyjeto czas pracy uszczelnienia przy wybranych
parametrach na poziomie 4 godzin. Kazdy cykl pomiarowy powtarzano
trzykrotnie. W celu zwigkszenia dokladno$ci pomiarow przestrzen
za uszczelnieniem wypelniono woda, co umozliwito rejestrowanie
tzw. ,,przeptywow powrotnych” (wyciekow ujemnych), a zarazem
ograniczyto do minimum mozliwo$¢ odparowania wyciekajacego medium.
Badane uszczelnienie pracuje w  obszarze tarcia mieszonego
lub z przejSciowym z tarcia mieszanego w pltynne. Wynika to z zakresu
zmiennosci parametru pracy uszczelnienia.

Zaplanowano 1 wykonano dwa cykle badan. Pierwsze polegato
na badaniu oporoéw tarcia przy wykorzystaniu momentomierza. Zostata
roOwniez oszacowania wartos¢ oporéow tarcia dla uszczelnienia
pomocniczego, a pomiary wykonano dla kazdego pierscienia trzykrotnie.
Badanie  przeprowadzone zgodnie z zasada stalego  docisku
odpowiadajgcemu ci$nieniu w komorze badawczej 0,2 MPa oraz predkosci
obrotowych watka w zakresie 500-5000 obr/min ze skokiem 500 obr/min.
W drugim badaniu dokonano pomiaru wyciekOw przez uszczelnienie.
W komorze badawczej zachowano state cisnienie 0,2 MPa, a predkosci
obrotowe watka wynosity 500, 1500, 3000 oraz 4500 obr/min.

Z powodu korzystnych parametréw pracy (ujemnego wycieku) wybrano
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ksztalt tekstury pier§cienia uszczelniajgcego z powloka DLC przedstawiony

na rysunku 7.4.

Rys. 7.4. Ksztalt tekstury na pierscieniu uszczelniajagcym

Obiektem badan jest zmodyfikowane uszczelnienie czotowe
typu Al firmy ANGA. Zamienione zostaly pier§cienie §lizgowe oryginalnie
wykonane z materialu SiC na pierScienie wykonane ze stali 100Cr6

z powloka DLC. Schemat uszczelnienia zaprezentowano na rysunku 7.5.

Pierscien slizgowy
z powloka DLC

' Sprezyna N-

Mieszek ! | r Pierscien slizgowy
elastomerowy staly

Rys. 7.5. Uszczelnienie modelowe stosowane w badaniach [97]
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8. Technologia laserowej mikroobrobki powlok DLC

Powtloki DLC naniesione zostaly przy wykorzystaniu technologii PVD.
Proces wytwarzania powlok zostal zrealizowany w ramach wspotpracy
z przedsigbiorstwem ISKRA Zaktad Maszyn i1 Lozysk Specjalnych Sp. z o.0.
znajdujacym si¢ w Kielcach przy ulicy Mielczarskiego 43. Nastepnie zostaty
one poddane obrobce laserowej w celu wytworzenia na ich powierzchni
tekstury. Aby dobra¢ optymalne parametry tego procesu dokonano analizy
wplywu zmiany wybranych parametrow mikroobrobki laserowe;j
(energii impulsu, predkosci mikroobréobki laserowej) na ksztatt 1 gtgbokos¢

rowkow zaréwno dla lasera TruMicro 5325c¢ jak 1 dla lasera SPI G3.1 SP20P.

8.1. Wspolczynnik absorpcji powloki DLC

Wigkszos¢ prac naukowych dotyczacych mikroobrobki laserowej powtok
DLC opiera si¢ na zastosowaniu laserow generujacych dlugos¢ fali w pasmie
ultrafioletowym [161,162]. W celu weryfikacji sprawnosci mikroobrobki
laserowej przy wykorzystaniu lasera generujacego dtugos¢ fali w pasmie
podczerwieni (1064 nm) przeprowadzono eksperyment majacy na celu
wyznaczenie wspotczynnika absorbcji emitowanej fali elektromagnetycznej
na powtoce DLC. W tabeli 8.1 przedstawiono poréwnanie wartosci mocy
zadanej lasera wtdknowego o mocy maksymalnej 40 W, generujacego wiazke
o dlugosci fali 1064 nm, czyli takiej samej jak laser wioknowy

SPI G3.1 SP20. Zakres mocy zadanej wynosit od 10 do 40 W.
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Tabela 8.1. Rdznica pomi¢dzy moca promieniowania laserowego zadana a mocg zmierzona

Moc zadana, Moc zmierzona, Réznica,
w W %
10 11 5
20 22 6,3
30 32 7,5
40 43 7,5

Zmierzone warto$ci mocy nieznacznie roéznig si¢ od parametréw
zadanych. Warta uwagi jest zwigkszajaca si¢ rdéznica w warto$ci mocy
zadanej przez oprogramowanie od wartosci odczytanej z miernika mocy,
ktore wzrasta wraz ze wzrostem mocy promieniowania lasera. Przy zadanej
mocy 10 W warto$¢ mocy zmierzonej wynosilta o 5 % wiecej, a przy 30 W
140 W réznica wynosita 7,5%. Do zbadania absorpcyjnosci powtoki DLC
wykorzystano termopar¢ typu K wspdlpracujagca z przetwornikiem
termometrycznym typu MAX6675. Probka zostata umieszczona w bloku
izolowanym termicznie. Przetwornik potaczony jest z ukladem do
przesytania danych zbudowanym w oparciu o mikrokontroler firmy Atmel
wykorzystujacy magistrale szeregowa (rys. 8.1). Na srodku powierzchni
jednego z bokow probki zostal wywiercony otwdr umozliwiajacy instalacje
termopary. Nastepnie przy pomocy rozogniskowanej wigzki promieniowania
laserowego o regulowanej mocy 10 W, 20 W, 30 W oraz 40 W dokonano
podgrzewania probki przez 40 s, a nastepnie pozostawiono j3 na stanowisku,
by ochlodzita si¢ samoczynnie. Czas probkowania wynosit 500 ms.
W celu porownawczym te same parametry badania zostaly zastosowane
do probek o identycznych wymiarach wykonanych ze stali 4H13 1 100Cr6.
Przebieg zmian temperatury probki z powtoka DLC w zalezno$ci od mocy

wiazki laserowej przedstawia rysunek 8.2.

92



[Z==)

Rys. 8.1. Stanowisko do badania absorpcji:
1 — glowica skaningowa lasera, 2 — probka z powtoka DLC, 3 — blok izolowany termicznie,
4 — mikrokontroler, 5 — termopara
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Rys. 8.2. Przebieg zmian temperatury probki z powtokg DLC w zaleznosci od mocy
wigzki laserowej
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Do badania wykorzystana zostata termopara ptaszczowa typu K o klasie
doktadnosci 1 wg. [163] 1 srednicy przewodu 0,35 mm. Jej zakres temperatur
wynosi 0 - 800°C. Wykorzystujac dane z termopary w czasie badania zostat
wyliczony przyrost temperatury probki. Ze wzgledu na niewielki stosunek
grubosci powtoki DLC do grubosci podioza ze stali 4H13, warto$¢ ciepta
wlasciwego powloki DLC zostala pominigta w  obliczeniach.
Cieplo wtasciwe dla stali 4H13 wynosi 460 J/kg-K. Masy badanych probek
wynosily odpowiednio: 22,5225 g, 22,5227 g, 22,5224 g i 22,5228 g,
a objeto$é kazdej probki wynosita 2,25 cm?. Znajdowaly sie one w stanie
rOwnowagi termicznej. Przeksztalcajac odpowiednio wzoér (8.1) mozna

obliczy¢, ile energii przyjeta probka w ciagu badania (8.2) [164].

c= ﬁ (8.1)
gdzie:
QO — ciepto (ilos¢ energii),
m — masa,
¢ — ciepto wlasciwe,
AT — zmiana temperatury.
Q=c-m-AT (8.2)

Znajac moc oraz czas trwania badania mozna wyliczy¢, ile energii zostato
wygenerowane przez laser:
E.=t-P (8.3)
gdzie:
E.— calkowita energia wygenerowana,
t — czas trwania badania,

P — moc promieniowania laserowego.
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By wyznaczy¢ wspotczynnik absorpcji wykorzystano zaleznos$¢ taczaca
parametry obrobki laserowej z temperaturag powierzchni, przy zatozeniu,

ze wszystkie stale nie zaleza od temperatury [165]:

2 2APk
ATy(2) = F Az 5 70 4

ATy (z) — temperatura powierzchni,

gdzie:

A — wspotczynnik absorpcji,

P — moc promieniowania laserowego,

K — dyfuzyjnos¢ cieplna k=1,13-107,

A - wspotczynnik przewodnosci cieplnej,

v - predko$¢ liniowa mikroobrobki laserowe;,

d — $rednica wiazki laserowej,

z — glebokos$¢, na ktorej obliczana jest temperatura,

z9— pozorna glebokos¢ zrodta ciepta — czyli odleglos¢ od powierzchni,

na ktorej zaklada sie, Ze energia cieplna zaczyna si¢ rozchodzi¢, obliczana

xd
Zo = /% (8.5)

Temperaturg powierzchni pod wiazka (powierzchni bezposrednio

z zaleznosSci:

grzanej) znalez¢ mozna wykorzystujac warunek ATs(z=0):
4AP [k

AT,(0) = o (8.6)
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Wspotczynnik absorpcji (8.7) jest stosunkiem faktycznie zaabsorbowane;
energii  przez  badang  probke do  energii = wygenerowanej
przez promieniowanie laserowe. Znajac moc lasera oraz stale materiatlowe
oraz ilo$¢ wygenerowanej 1 zaabsorbowanej energii przez material,
wyliczony zostal wspotczynnik absorpcji Ao dla powtoki DLC. Wyniki

zostaly zaprezentowane w tabeli 8.2.

_AT,(O)nd |vd?

8.7
0 4P K ®.7)

Tabela 8.2. Wspotczynnik absorpcji powtok i stali 100Cr6 i stali 4H13 w zaleznosci od
mocy oraz temperatury

Lp. Moc, Tempelrza tura, ___ Wspolczynnik absorpcji
W DLC Stal 4H13 Stal 100Cr6
1 11 18,39 0,61 0,41 0,45
2 22 45,48 0,62 0,43 0,45
3 32 71,99 0,64 0,44 0,46
4 44 102,92 0,68 0,44 0,46
Wartos¢ Srednia 0,64 + 0,03 0,43 £ 0,01 0,46 £ 0,01

Z analizy tabeli 8.2 wynika, ze wspotczynnik absorpcji nieznacznie
wzrasta wraz ze wzrostem mocy lasera. Jego usredniona warto$¢ dla powloki
DLC wynosi 0,64 = 0,03. Wspotczynnik absorpcji dla powtoki DLC byt
wyzszy w odniesieniu do probek wykonanych ze stali 4H13 (o okoto 33%)
1 stali 100Cr6 (o okoto 29%). Usredniona warto$¢ wspodtczynnika absorpcji
dla stali 4H13 wynosita 0,43 + 0,01, natomiast dla stali 100Cr6 wynosita
0,46 +0,01.
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8.2. Dobor parametrow procesu teksturowania

laserowego

Nalozone powtoki DLC poddano procesowi mikroobrobki laserowej
stosujac gestosci mocy od najmniejszych niepowodujacych dostrzegalnych
zmian w powloce do wiekszych powodujacych usunigcie powtoki. Istotnym
parametrem obrobki jest czas trwania impulsu wigzki oraz fluencja.
Od nich zalezy, jaki proces bedzie oddziatywal na material. Wysoka
intensywno$¢ promieniowania, duza energia impulsu oraz jego krotki czas
oddziatywania inicjujg zjawisko absorpcji wielofotonowej — wiele fotonow
przekazuje energi¢ jednemu elektronowi podtoza. Dlatego mikroobrobka
laserowa jest odpowiednig metoda strukturyzacji powtok DLC. Usunigcie
materialu w miejscu oddzialywania wiagzki nastgpuje natychmiast
z pomini¢ciem jego termicznego stopienia (topienie nietermiczne). Aby
proces ten mial miejsce potrzebna jest wysoka fluencja wigzki (gestos¢
powierzchniowa energii wigzki laserowej). Do mikroobrobki powlok DLC
bez ich znacznej zmiany strukturalnej fluencja promieniowania laserowego
powinna by¢ wyzsza niz 0,32 J/em? [166-169]. W przeciwnym przypadku
nastepuje wolne podnoszenie temperatury materiatu, zwigkszenie si¢ strefy
wplywu ciepta, ostabienie wigzah chemicznych 1 grafityzacje powloki

(konwersje wigzan sp® do sp?) [22-24,167].

Dobor parametrow teksturowania laserem TruMicro 5325c¢

Aby wyznaczy¢ obszar oddzialywania wigzki pikosekundowego lasera
TruMicro 5325c, a takze charakterystyke jej zmienno$ci, wykorzystany
zostal analizator Koherent UV-PICO10. Zostala wyznaczona odlegtosé

robocza glowicy od materiatu, pozwalajaca na uzyskanie najmniejsze]
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srednicy plamki lasera. W celu odnalezienia optymalnych parametréw
teksturowania laserowego dla wybranej powloki przeprowadzony zostat
eksperyment. Polegal on na ocenie oddzialywania impulsow lasera
na powierzchni¢ powloki przy réznych predkosciach mikroobrobki laserowej
oraz przy stalej czestotliwosci impulsow 1 mocy. Wykonano
5 powtorzen dla kazdej z 14 predkosci liniowych mikroobrobki laserowe;.
Oceng jakoS$ci 1 ostateczny dobdr parametrow, dokonano przez obserwacje
sladu oddziatywania wigzki lasera. Ocen¢ geometrii zrealizowano przy
wykorzystaniu oprogramowania Mountains 8 do topografii powierzchni.
W ocenie wzigto pod uwage:

e glebokos¢ rowka,

e obecnos¢ i1 ksztalt wyptywki,

e ksztalt rowka.

Do obliczenia fluencji promieniowania laserowego wykorzystano

zalezno$¢ [98]:

P
Pé  dzielnik impulsow
o = ~£-1000 (8.4)
%
I, = — (8.5)
f
, (8.6)
Ly=—
n IO
_ I, -107¢ L (8.7)
A, -1078 D
(8.8)

gdzie:
v — predkos¢ liniowa mikroobrobki laserowej,

Pg — $rednia moc promieniowania laserowego,
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f— czgstotliwos$¢ impulsow laserowych,

l. — energia pojedynczego impulsu,

1, — odlegtos¢ pomiedzy srodkami impulséw w ciagu,

L, — ilo§¢ impulsow przypadajacych na kazdy punkt obrabianego

materiatu,

F — fluencja promieniowania laserowego,

@, — srednica plamki wigzki laserowej w skupieniu,

AL — obszar oddziatywania skupionej wigzki laserowe;.

Zaréwno predkos¢ liniowa mikroobrobki v, moc lasera P 1 jego
czestotliwo$¢ impulséw f sg wartoSciami dobieranymi, natomiast $rednia
moc promieniowania laserowego Py, energia pojedynczego impulsu I,
odlegtos¢ miedzy Srodkami impulsow w ciagu L, ilo§¢ impulsow
przypadajacych na kazdy punkt obrabianego materialu L, oraz fluencja
promieniowania laserowego F' sg wartosciami wyliczanymi wedtug zadanych
wzorow. Korzystajac z pracy [98] wyznaczono srednice plamki laserowe;j
w skupieniu @;— 18,2 pum, a obszar oddzialywania skupionej wigzki
laserowej A; wedlug zaleznosci (8.9) zgodnie ze specyfikacja lasera TruMicro

5325¢ [170]:
T
A= 0,2 = 259,2 (8.9)

W celu doboru optymalnych parametréw procesu teksturowania
laserowego przeprowadzone zostaty probne przejScia wigzki laserowe;j
ze skrajnymi parametrami (maksymalng i minimalng mocg, maksymalng
1 minimalng czestotliwos$cig oraz wysoka predko$cia mikroobréobki laserowej
do 1500 mm/s) w celu ustalenia zakresu parametréw, dla ktorych
mikroobrobka laserowa moze by¢ realizowana. Do badan wykorzystano

nastgpujace parametry mikroobrobki laserowe;:
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e 70% mocy lasera — nastawowa moc wynoszaca 3,5 W,

e czestotliwos¢ — 66,6 kHz,

e Srednica plamki laserowej w skupieniu — 18,2 um.

Przy wykorzystaniu mikroskopu optycznego Talysurf dokonana zostata

ocena topografii powierzchni — identyfikacja glebokosci i ksztattu rowkow.

Parametry mikroobrobki laserowej zostaty przedstawione w tabeli 8.3.

Tabela 8.3. Dobor parametrow pracy lasera TruMicro 5325¢ [89]

ol 5 e i [ [l o
mm/s W | kHz | W | pm | J/cm um e o
1 85 3,5 | 66,66 0,58 | 1,28 | 3,14 ﬂz)f; Sg% 224611
2| 90 |35]6666]|058] 135 3,13 d:36,323518 22;3 i%égg
N ) o e R I A
4| 100 |35]6666058] 1,5 | 3,10 36?29039 lissz,fzozs fﬁﬁzﬂ
5| 105 | 356666058 1,58 | 3,08 56,712013 6i62,};63 igz(l)gg
6 | 110 |[35]6666[058] 1,65 3,07 56’201;4 iﬁ; i;gii
7| 115 | 356666058 1,73 | 3,06 50”701;9 Egz ig;g?
8 | 120 | 356666058 1,80 | 3,04 fd?;(fg i?:;% iigig
9 | 125 |35 [6666|058|1.88 | 3,03 56,911795 i?j‘g‘ﬁ?) ig;?
10| 130 |35 6666|058 195 3,01 56,519750 i?%ig ii;l‘g
1| 135 |35 6666058203 3,00 56’702;5 i;?;gg iggg%
12| 140 | 3,566,666 058210 | 299 56?11852 gg; i}gg?
2 ) I A i
14| 150 | 3,5 |66,66|0,58]|225| 296 i30:31938 i628’,76991 i;i?é
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Topografia powierzchni i profil geometrii powierzchni wybranej probki

nr 6 zaprezentowane zostaty na rysunkach 8.3 i 8.4.

Rys. 8.3. Topografia powierzchni probki nr 6
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Rys. 8.4. Profil geometrii powierzchni probki nr 6 [89]
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Bioragc pod uwage wyniki badan z optycznej maszyny pomiarowej,
wybrano parametry mikroobrobki nr 6, przy ktorych maksymalna gltebokos¢
rowka wyniosta 2,219 pum, a odleglos¢ pozioma 43,022 um. Pomiary
z uzyciem przyrzadu optycznego Talysurf pozwolily na analiz¢ rowka

wykonanego w procesie mikroobréobki laserowej (rys. 8.3 1 8.4).

Dobor parametrow pracy lasera wloknowego SPI G3.1 SP20P

Pierwszym etapem doboru optymalnych parametrow mikroobrobki
laserowej przy wykorzystaniu lasera wiloknowego bylo wyznaczenie
odlegtosci roboczej glowicy od materiatu. Pozwolito to na uzyskanie
najmniejszej srednicy plamki lasera. Aby wyznaczy¢ obszar oddziatlywania

wigzki wykorzystano zalezno$¢ [171]:

_ 4Af,M? (8.10)
k mD
gdzie:
@, - $rednica wiazki laserowej w skupieniu,
M? — jakosé wiagzki — 1,3,
A — dlugos¢ fali,
fo — ogniskowa soczewki skupiajacej — 160 mm,
D — $rednica wigzki wchodzacej na powierzchni¢ soczewki

— 10 mm.
Srednica wiazki w skupieniu wynosita 28,19 pm. Wykorzystujac
zaleznos¢ 8.10 wyliczony zostal obszar oddziatlywania skupione; wigzki

dla lasera SPI:

AL=

]

0,2 = 624,1 (8.11)

102



Oddziatywanie impulsu lasera wtoknowego SPI o takiej samej energii jak
w przypadku lasera TruMicro 5325c¢ (8,75 wJ) nie spowodowato istotnego
wptywu na powierzchni¢ probki z powltoka DLC i ubytku masy ablacyjne;j.
Zwigzane jest to zalezno$cig absorpcji powtoki DLC od dilugosci fali
promieniowania — absorpcja ta jest wyzsza dla dlugosci fali w pasmie
ultrafioletu niz dla podczerwieni [172]. Od energii impulsu wynoszacej
32 pJ badanie powierzchni pod mikroskopem optycznym wykazato
pojawienie si¢ wglebienia. Zadanie energii impulsu wigkszej niz 128 pJ
powodowato catkowite usunigcie powloki w zwigzku z tym usredniono
warto$¢ energii impulsu do 80 pJ 1 przy statej mocy i1 czestotliwosci
dobierano predkos¢ liniowa. Do okreslenia parametréw mikroobrobki
powtoki DLC wykorzystane zostalo oprogramowanie EzCAD [173].
Interfejs oraz program wykorzystany do doboru parametrow procesu

przedstawia rysunek 8.5.

e i

Rys. 8.5. Dobor parametrow pracy lasera SPI przy wykorzystaniu oprogramowania EzCad
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Reasumujgc wymagana energia impulsu dla lasera SPI byla prawie
10-krotnie wyzsza w porownaniu do lasera generujacego dlugos¢ fali
w pasmie UV. Badania byty realizowane dla jednego przej$cia wiazki lasera.
Nastepnie wytworzone rowki zostaty poddane analizie ksztaltu i gtebokosci,
podobnie jak w przypadku lasera TruMicro 5325c.

Przy statej energii impulsu wynoszacej 80 uJ, badang zmienng byta
predkos¢ liniowa mikroobrobki laserowej wynoszaca od 400 mm/s
do 625 mm/s. Dla kazdego zestawu parametréw wykonano 5 pomiarow.
W tabeli 8.4 przedstawiono parametry mikroobrobki laserowej oraz

wynikowg powierzchni¢ wykonanych rowkow.

Tabela 8.4. Parametry mikroobrobki laserowej przy wykorzystaniu lasera SPI

v P t | per | Ie £ Maksymalna | Pole | Odleglosé¢
Lp. mn,1/s V;’ kliz W, uj J/c,m2 gl(;bl:)rl:los'c', Ot:::;u’ pozlitr)nma,
1| 400 |10] 30 |240| 80 | 3,72 if)ﬁg i‘;’g; igz‘l‘;
2| 425 | 10| 30 [240] 80 | 335 igz‘z‘; igg;; ig;g
3| 450 | 10| 30 |240] 80 | 2,97 ;)%8 i}l:ggz 34113
4| 475 | 10| 30 [2.40] 80 | 2,59 i?)ﬁéllz 1532,’737018 f28,’61391
5| 500 | 10| 30 [240] 80 | 221 ﬂl):(7)26 iﬁﬁgg :2;;1191
6 | 525 | 10| 30 [240] 80 | 1,83 if)f)& i‘l‘ig igg%
71 550 | 10| 30 [240] 80 | 145 :I:(l):(9)24 Bg? g;gz
8 | 575 | 10| 30 |240| 80 | 1,07 iéﬂo i?;;; igggi
9 | 600 | 10| 30 |240]| 80 | 0,69 i&??s ig‘z‘é‘l‘ f23”71535
10| 625 [ 10| 30 |2.40] 80 | 031 i(l):?gg i?igj ifi;i
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Sposréd wybranych parametrow mikroobrobki najmniejsza gleboko$é
rowka odnotowano dla zestawu parametrow nr 5. Topografie powierzchni

probki po przej$ciu wigzki laserowej przedstawiajg rysunki 8.6 1 8.7.

Rys. 8.6. Topografia powierzchni powtoki DLC po przejsciu wigzki laserowe;j
z parametrami mikroobrobki laserowej nr 5

S aN ~ N
W W

e
P iy |
(e ({J.W \/ |

T T T T T T T T T
10 20 30 40 5 6 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190pm

Maksymalna giebokos¢ 174um  Pole otwory 462 ym2

Rys. 8.7. Maksymalna gl¢bokos¢ rowka w powtoce DLC po przejsciu wiazki laserowe;j
z parametrami mikroobrobki laserowej nr 5

Z przeprowadzonych badan wynika, ze stosujac mikroobrobke laserem
SPI z odpowiednimi parametrami pracy, mozna uzyskaé¢ znacznie mniejsza
glebokos¢ tekstury na powloce DLC, niz w przypadku lasera UV. Jak wynika

z rysunku 8.7, gleboko$¢ rowka wynosi maksymalnie 1,74 um, co oznacza,
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ze glebokos¢ rowka jest mniejsza niz grubos¢ powtoki, ktora zawiera

si¢ na poziomie ok. 4,2 um.

8.3. Dobor ksztaltu tekstury

Dobor odpowiednich parametrow procesu teksturowania laserowego
ukierunkowany jest na ksztalt profilu tekstury, gléwnie jej szerokos$ci
1 glebokosci. Do badania stworzono sze$¢ rodzajow  tekstur
zaprojektowanych za pomocg oprogramowania CAD. Fotografie tekstur
wytworzonych  laserem  TruMicro 5325c¢  zostaly przedstawione
na rysunku 8.8. Fotografie wykonano przy uzyciu mikroskopu optycznego
Hirox KH-8700. Fotografie tekstur wytworzonych laserem SPI
przedstawione zostaly na rysunku 8.9. Fotografie wykonano przy uzyciu

skaningowego mikroskopu elektronowego JEOL JSM 7100F.

Rys. 8.8. Ksztalty tekstury wytworzone przy uzyciu lasera TruMicro 5325c:
a) okregi, b) siatka, ¢) potokregi, d) punkty
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Rys. 8.9. Ksztalty tekstury wytworzone przy uzyciu lasera SPI1 G3.1:
a) okregi, b) siatka, ¢) potokregi, d) punkty

Po procesie mikroobrobki laserowej wykonanej przy uzyciu laserow
TruMicro 5325¢ 1 SPI G3.1 SP20P, probki zostaly poddane analizie
za pomocg mikroskopu optycznego oraz skaningowego mikroskopu
elektronowego. Do okreslenia geometrii wytworzonych mikrowglebien
wykorzystany zostat profilometr optyczny Talysurf wyprodukowany przez
firm¢ Taylor Hobson. Do pomiaru wykorzystuje on metode koherentnej
interferometrii korelacyjnej o rozdzielczosci 0,01 nm i zakresie 2,2 mm.
Kazda prébka zostata zbadana pod katem glebokosci tekstury oraz objetosci
usuni¢tego w procesie ablacji laserowej materialu. Zarowno w przypadku
probek wykonanych przy uzyciu lasera TruMicro 5325¢ oraz SPI G3.1 SP20
najwyzsza precyzje oraz rownomiernos¢ gtebokosci rowkoéw odnotowano dla
ksztattow ortogonalnych — siatki. Ponadto, odnotowano wysoka jako$¢

odwzorowania tekstury w ksztalcie punktow. Punkty wytworzone zostaly na
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powierzchni powtoki DLC poprzez dobor odpowiednio wysokiej predkosci
liniowej mikroobrobki laserowej oraz zadanie odpowiedniej czgstotliwosci
w taki sposob by laser pracujacy w trybie impulsowym wytworzyl
rownomierng teksture. Dzigki regularnemu wzorowi w formie siatki na
powierzchni, moze nastgpi¢ rGwnomierne roztozenie warstwy smarnej oraz
zredukowanie wspolczynnika tarcia podczas pracy uszczelnienia. Tego
rodzaju mikrotekstura przyczyni¢ si¢ moze roéwniez do zwigkszenia
odpornosci na zatarcie oraz odporno$ci na zuzycie §cierne, co ma szczegolne
znaczenie w warunkach eksploatacji pier§cieni uszczelnien czolowych.
Mozliwe jest uzyskanie uszczelnienia, ktore cechuje si¢ duza trwalo$cia
1 niezawodno$cia, co w efekcie prowadzi do wydluzenia trwatosci

eksploatacyjnej catego systemu tribologicznego.
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9. Wyniki badan i dyskusja

W rozdziale przedstawione zostalty wyniki badan probek z powlokami
DLC, ktore zostaty poddane mikroobrobce przy uzyciu lasera widknowego
SPI G3.1 SP20P. Badania morfologii przeprowadzono w celu okre$lenia
sktadu chemicznego badanej probki, jak 1 rowniez okreslenia grubosci
natozonej na podtoze powtoki. Badania tribologiczne przeprowadzono w celu
okreslenia rodzaju tarcia, warto$ci wspdtczynnika tarcia wspotpracujacych
ze sobg materialow, a takze w celu sprawdzenia ich odpornos$ci na zuzycie.
Zbadano wplyw procesu mikroobrobki laserowej na powtoke DLC. Probki
poddano rowniez badaniom majacym na celu okreslenie ich wtasciwosci
eksploatacyjnych: badaniom mikro 1 nanotwardo$ci, pomiarom
przyczepno$ci, badaniom swobodnej energii powierzchniowej 1 kata
zwilzania oraz badaniom wptywu teksturowania powierzchni pierscient

uszczelnien czotowych.

9.1. Struktura geometryczna powierzchni

Powloki DLC s3 materialami o unikalnych wtasciwo$ciach, takich jak
wysoka twardos$¢, niski wspdtczynnik tarcia, odporno$¢ na zuzycie oraz
biokompatybilno$¢. Chropowato$¢ powierzchni powlok DLC odgrywa
kluczowa role¢ w ich zastosowaniach, wptywajac na wlasciwosci
tribologiczne oraz interakcje z innymi materialami. Amorficzna struktura
oznacza brak granic ziaren, co sprawia, ze powloki DLC cechujg si¢ niska
chropowato$cig powierzchni. Badania struktury geometrycznej powierzchni

(SGP) zostaly zrealizowane przy wykorzystaniu systemu pomiarowego
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Talysurf CCI firmy Taylor Hobson. Do analizy zastosowano filtr S (4s) typu
Gaussowskiego o wartosci 2,5 um oraz filtr L (Ac) typu Gaussowskiego
o warto$ci 0,25 mm. Rysunek 9.1 przedstawia przyktadowe obrazy
izometryczne struktury geometrycznej powierzchni S-L (chropowatos$ci)

powltok DLC, natomiast rysunek 9.2 przedstawia rozktad rzednych

z krzywymi no$nosci powtok DLC dla powierzchni S-L (chropowatos$ci).

Rys. 9.1. Obrazy izometryczne powierzchni S-L (chropowato$ci) powloki DLC na podtozu

ze stali: a) 4H13, b) 100Cr6
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Rys. 9.2. Rozktad rzgdnych i krzywe no$nosci powierzchni S-L (chropowatosci) powlok:

110

a) DLC/4H13, b) DLC/100Cr6




Tabela 9.1 przedstawia zestawienie usrednionych parametrow
opisujacych struktur¢ geometryczng powierzchni dla powlok DLC
naniesionych na dwa rozne rodzaje stali: 4H13 oraz 100Cr6. Parametry SGP
obliczono z 30 pomiaréw Warto$¢ Sredniego kwadratowego odchylenia
wysokosci powierzchni (Sg) jest nieznacznie wyzsza dla powloki DLC
na stali 100Cr6 w poréwnaniu do powtoki DLC na stali 4H13, co $wiadczy
o wigkszym rozrzucie wysokosci na powierzchni w pordwnaniu do powtoki
na stali 4H13. Ujemne wartosci skosnosci (Ssk) dla obu probek oznaczaja,
ze powierzchnie cechujg si¢ przewaga zaglgbien nad wystajacymi
wzniesieniami (nieréwnosci ponad plaszczyzna $rednig). Tego typu
mikrostruktura ~ moze  sprzyja¢  efektowi  mikrozasobnikowemu,
co jest korzystne w zastosowaniach tribologicznych.

Wysokie warto$ci wspotczynnika nachylenia powierzchni — kurtozy (Sku)
uzyskano dla wszystkich badanych powlok $wiadcza o matym rozproszeniu
rzednych powierzchni. Parametry takie jak najwyzsze wzniesienie (Sp)
1 najnizsze wglebienie (Sv) pozostajg zblizone dla obu analizowanych powtok
co oznacza, ze topografia powierzchni pod wzgledem ekstremoéw
jest porownywalna. Srednia arytmetyczna wysoko$é powierzchni rowniez
jest wigksza dla powloki DLC na stali 100Cr6 (Sa = 0,32 um), niz dla powtoki
DLC na stali 4HI13 (Sa = 0,28) co potwierdza jej nieznacznie wyzsza
chropowato$¢. W przypadku probek ze stali 4H13 1 stali 100Cr6 wykonano
po 10 pomiarow SGP. Probki ze stali 4H13 mialy $rednig warto$¢
arytmetycznego odchylenia profilu chropowatosci Sa rzedu 0,6112 pm z
odchyleniem standardowym wynoszacym 0,0314 pm, a probki ze stali
100Cr6 posiadaty parametr Sa wynoszacy 0,5148 pum z odchyleniem

standardowym wynoszacym 0,0536 pm.
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Tabela 9.1. Usrednione warto$ci parametrow struktury geometrycznej powierzchni S-L

(chropowato$ci)
Parametry Powloka
SGP DLC/4H13 Odchylenie DLC/100Cr6 Odchylenie
standardowe standardowe
Sq, pm 0,362 0,03 0,4182 0,04
Ssk -0,2753 0,03 -0,3498 0,04
Sku 4,672 0,30 4,185 0,35
Sp, pm 2,279 0,20 2,127 0,22
Sv, pm 2,386 0,25 2,441 0,27
Sz, pnm 4,665 0,35 4,567 0,38
Sa, pm 0,2782 0,0218 0,3233 0,0302

W przypadku probek ze stali 4H13 1 stali 100Cr6 wykonano
po 10 pomiaréw chropowatosci powierzchni. Probki ze stali 4H13 miaty
parametr chropowato$ci Ra rzedu 0,4841 um przy odchyleniu standardowym
wynoszacym 0,0489 pum, a probki ze stali 100Cr6 posiadaty parametr
chropowato$ci Ra = 0,4925 um przy odchyleniu standardowym wynoszacym
0,0383 um. Rysunki 9.3 1 9.4 przedstawiaja przykltadowe profile
chropowato$ci powierzchni dla powtoki DLC nalozonej na podtoza ze stali
4H13 i ze stali 100Cr6. W tabeli 9.2 zestawiono u$rednione parametry profilu
chropowato$ci badanych powlok DLC. Parametry profilu chropowatos$ci
obliczono z 30 pomiardéw. Poszczegdlne pomiary chropowato$ci realizowano
na roznych probkach, co zapewnialo niezalezno$¢  wynikow.
Z analizy uzyskanych danych wynika, Ze waznym czynnikiem ksztattujacym
struktur¢ geometryczng powtoki jest wlasciwe przygotowanie podloza przed
jej naniesieniem. We wszystkich badanych przypadkach natozenie powtoki
DLC przyczynito si¢ do obnizenia chropowatosci powierzchni probek

w porownaniu do materiatu wyjsciowego.
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Rys. 9.3. Profil chropowatosci powierzchni powtoki DLC na podtozu ze stali 4H13
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Rys. 9.4. Profil chropowatosci powierzchni powtoki DLC na podtozu ze stali 100Cr6

Tabela 9.2.Srednie parametry chropowatosci powtoki DLC na podtozu ze stali 4H13 oraz
stali 100Cr6

Powloka
Parametry - .
chropowatosci | py,cgppy3 | Qdehvlenie | phy og0cr | Odchylenie
standardowe standardowe
Rz, pm 1,345 0,10 1,485 0,12
Rt, pm 1,345 0,12 1,435 0,13
Ra, pm 0,2010 0,0153 0,1983 0,0161
Rq, pm 0,2441 0,0181 0,2459 0,0194
Rsk 0,3509 0,0357 0,2577 0,0341
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9.2. Morfologia warstw powierzchniowych

Powloki DLC majg strukture amorficzng. Oznacza to, ze atomy wegla
w powloce nie sg uporzadkowane w regularng, powtarzalng sie¢ krystaliczna,
jak ma to miejsce np. w diamencie czy graficie. Adhezja powtok DLC
do podioza stalowego jest jednym z wyzwan technologicznych, poniewaz
bezposrednie osadzanie DLC na powierzchni stali czesto skutkuje niska
przyczepnos$cig 1 ryzykiem odspajania si¢ powloki pod wptywem obcigzen
mechanicznych czy termicznych. W celu zwigkszenia przyczepnosci powlok
DLC do powierzchni zastosowano mi¢dzywarstwy z wolframu i chromu.
Rysunek 9.5 przedstawia mikrostruktur¢ powtoki DLC na przekroju
poprzecznym  badanych probek na podtozu ze stali 4HI13,
a rysunek 9.6 mikrostruktur¢ na podtozu ze stali 100Cr6. Zdjecia zostaty
wykonane przy wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego
z emisjag polowa JEOL JSM-7100F. Widoczna jest linia rozgraniczajaca
powtoke oraz warstwy posrednie 1 podtoze. Powloka w obu przypadkach
nie posiada mikropekni¢¢. Analiza mikrostrukturalna wykazata jednorodnos¢
powtloki oraz brak defektow strukturalnych, co potwierdza wysoka jako$¢
procesu PVD. W wyniku przeprowadzonej analizy mikrostruktury mozna
rowniez okresli¢ grubos$¢ poszczegolnych warstw. Grubo$¢ samej warstwy
DLC w przypadku probki z podtozem ze stali 4H13 wynosi okoto 4,28 um,
natomiast w przypadku probki z podlozem ze stali 100Cr6 okoto 4,19 um.
Grubos¢ warstwy wolframu wynosi okoto 1 um, a grubo$¢ warstwy chromu

okoto 0,5 um.
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Rys. 9.5. Mikrostruktura powtoki DLC na podtozu ze stali 4H13

x15,000 15.0kV LED

Rys. 9.6. Mikrostruktura powtoki DLC na podtozu ze stali 100Cr6

Rysunek 9.7 przedstawia mikrostruktur¢ oraz rozktad liniowy
pierwiastkéw w powtokach DLC. Przedstawia on grubos¢ powtoki w funkcji
CPS (ang. counts per second), co oznacza liczb¢ wystagpien na sekunde.
Wyzsza wartos¢ CPS skorelowana jest z wyzszym stezeniem danego

pierwiastka. Z analizy wykresu rozktadu liniowego pierwiastkéw wynika
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wzrost zawartosci wegla, przy powierzchni probki co potwierdza obecnos¢
powtoki DLC.
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Rys. 9.7. Mikrostruktura i rozklad liniowy pierwiastkow w probce z powtoka DLC
na podtozu ze stali 4H13 [99]
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Analizujac rysunek 9.7 mozna zaobserwowal obszary z Wwyzsza
koncentracja wolframu i chromu, co potwierdza istnienie warstw posrednich,
ktore maja za zadanie poprawi¢ przyczepno$¢ powtoki do podioza.
Z analizy wykresow liniowych rozktadu pierwiastkow wynika, ze powtoki
DLC majg potaczenie dyfuzyjne z materiatem podtoza. Wykres (rys. 9.7)
rozkladu liniowego pierwiastkow dostarcza informacji, ze glownymi

sktadnikami stali 4H13 sg zelazo oraz chrom.

Analiza EDS

Do analizy EDS wykorzystano mikroskop skaningowy firmy JEOL
JSM-7100F z emisjg polowg wraz z detektorem EDS firmy OXFORD X Max.
Dokonano analizy powloki DLC oraz natozonych mig¢dzywarstw. Punkty
analizy spektralnej dla powtok DLC natozonych na podioze ze stali 100Cr6
14H13 (oznaczone jako ,,1" 1,,2”) zostaty ulokowane w reprezentatywnych
obszarach powtoki (rysunek 9.8). Obraz mikroskopowy wykazuje
jednorodng, drobnoziarnistg strukturg¢ powtoki bez widocznych defektow
czy nieciaglosci. Rysunek 9.9 przedstawia widmo charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego powtok DLC nalozonych na probki ze stali
4H13 1 100Cr6 dla poszczegdlnych punktow. Analiza EDS na dwdch ré6znych
gatunkach stali wykazata, ze badana powtoka DLC sktada si¢ gltownie

z wegla (ok. 99%) z minimalng domieszka wolframu (ponizej 1%).
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Rys. 9.8. Punkty analizy sktadu chemicznego powtoki DLC na podlozu ze stali:
a) 4H13, b) 100Cr6
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Rys. 9.9. Widmo charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego powtok DLC
o podtozu ze stali: a) 4H13, b) 100Cr6
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W tabeli 9.3 przedstawiono sktad chemiczny powloki DLC
w wybranych punktach pomiarowych dla obu probek (rys. 9.8). Wysoka
zawarto$¢ wegla (99,74%) potwierdza, ze wytworzone powtoki DLC
sa wysokiej czystosci. Sladowa obecnosé wolframu moze wynikaé
z zastosowane] metody depozycji — wolfram zostal wykorzystany
jako pierwiastek poprawiajacy adhezj¢ powtoki do podtoza lub wptywajacy

na jej wlasciwos$ci mechaniczne.

Tabela 9.3. Sktad chemiczny powloki DLC w procentach atomowych w punkcie

pomiarowym
Pierwiastek
Punkt C W Cr Fe
1 99,74 0,26 0,00 0,00
99,21 0,79 0,00 0,00

Punkty analizy spektralnej miedzywarstw na przekroju poprzecznym
probki zostaly przedstawione na rysunku 9.10. Widmo promieniowania
rentgenowskiego miedzywarstw natozonych na probki ze stali 4H13 1 100Cr6
dla poszczegélnych punktéow przedstawiono na rysunkach 9.11 i 9.12.
Miedzywarstwy systemu powtokowego wykazuja znaczaco odmienny sktad
chemiczny od sktadu chemicznego powtoki DLC, co przedstawiono
w tabeli 9.4. Migdzy podtozem a powtoka DLC zastosowano migdzywarstwy
z wolframu i chromu. Ma to na celu poprawe adhezji — tworzona
jest struktura, ktéra zapewnia silne wigzanie zaré6wno z podlozem,
jak 1 z powtoka DLC. Stopniowa zmiana sktadu chemicznego od podtoza
do warstwy wierzchniej powloki minimalizuje roéwniez napr¢zenia

na granicach mi¢dzyfazowych, zmniejszajac ryzyko delaminacji powloki.
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Obecnos¢ wolframu 1 chromu w miedzywarstwach ogranicza dyfuzje
pierwiastkbw z podioza do powloki

DLC podczas eksploatacji

w podwyzszonych temperaturach.

|

2.5pm

| —

2.5um

Rys. 9.10. Punkty pomiarowe na przekroju poprzecznym powtoki DLC na podtozach
ze stali: a) 4H13, b) 100Cr6

cps/eV

12 keV

Rys. 9.11. Widmo charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
dla miedzywarstw na probkach z powloka DLC natozong na podtoze ze stali 4H13:
a) w punkcie 3, b) w punkcie 4
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12 keV

Rys. 9.12. Widmo charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
dla migdzywarstw na probkach z powtoka DLC natozona na podtoze ze stali 100Cr6:
¢) w punkcie 5, d) w punkcie 6

Tabela 9.4. Sktad chemiczny migdzywarstw w procentach atomowych w poszczegdlnych
punktach pomiarowych

Pierwiastek
C Cr Co Fe W
Punkt pomiarowy
3 46,75 0,68 3,31 0,00 49,26
4 42.22 45,45 4,00 2,16 6,17
5 44,90 0,70 3,10 0,00 51,30
6 41,80 4480 4,10 2,40 6,90
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9.3. Przyczepnos¢ powlok

Test adhezji powtoki do podtoza polegal na wykonaniu rysy za pomoca
odpowiednio dobranego penetratora przy stopniowym wzroscie sily
normalnej z jednoczesnym pomiarem sily oporu stawianego przez material
(sity stycznej) 1 jednoczesnej rejestracji wielkosci wglebienia, ktora
informuje o powstawaniu uszkodzeh w postaci peknie¢ lub zhluszczen
warstwy. Mierzona byla sita krytyczna — najmniejsza sita normalna,
powodujaca utrate adhezji powtoki z podtozem. Jest ona przyjmowana
za miar¢ tej adhezji. Badania wykonano dla pigciu probek dla powlok DLC
na podtozu ze stali 4H13 oraz stali 100Cr6. W obu przypadkach powtoki DLC
byly natozone na migdzywarstwy z wolframu 1 chromu. Parametry testu byty
nastepujace:

o dhugos¢ rysy — 9,5 mm,
e maksymalne obcigzenie — 100 N,
e szybkos$¢ narastania obcigzenia — 50 N/min.

Pomiar wartosci sit krytycznych zostat zrealizowany poprzez obserwacje
powstalych rys pod mikroskopem, analiz¢ zmiany zarejestrowanego
wspoélczynnika tarcia p oraz sygnatu emisji akustycznej AE. W tabeli 9.5
przedstawiono wartosci sit krytycznych dla powlok DLC na podtozu ze stali
100Cr6 dla 5 probek oraz stali 4H13 dla 5 probek. W przypadku stali 4H13
pierwsze peknigcia pod obcigzeniem powloki zostaly zarejestrowane
przy przytozonym usrednionym obcigzeniu wynoszacym 7,71 N. Pierwsze
odpryski — wykruszenia przy krawedzi rysy nastgpity przy S$rednim
obcigzeniu 10,95 N. Zerwanie powloki nastgpilo przy usrednionym
obcigzeniu 75,90 N. W przypadku stali 100Cr6 pierwsze pekniecia

na powierzchni zostaly zarejestrowane przy $rednim obciazeniu 9,35 N.
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Pierwsze

odpryski

—  wykruszenia

powtoki

DLC nastgpowaly

przy usrednionym obcigzeniu wynoszacym 10,08 N, a trwate uszkodzenie

powloki nastepowato przy usrednionym obcigzeniu wynoszacym 76,21 N.

Tabela 9.5. Wartosci sit krytycznych powtok DLC na podtozu ze stali 4H13 i stali 100Cr6

Parametr
(prébka) Sila krytyczna Sila krytyczna
(DLC/100Cr6), (DLC/4H13),
Odcinek / N N
nr pomiaru
1 9,28 7,76
2 9,20 7,70
3 9,32 7,52
Lcl
4 9,36 7,86
5 9,58 7,71
Srednia 9,35 + 0,127 7,71 £ 0,110
1 10,00 10,94
2 10,21 10,92
3 10,22 10,88
Lc2
4 9,96 11,12
5 10,02 10,90
Srednia 10,08 + 0,110 10,95 + 0,086
1 76,21 75,48
2 75,13 75,38
3 76,55 75,47
Lc3
¢ 4 76,52 76,76
5 76,65 76,40
$rednia 76,21 + 0,560 75,90 + 0,569

123



Rysunki 9.13 1 9.14, przedstawiajg przyktadowe zaleznos$ci sily tarcia
w funkcji sity normalnej i drogi penetratora dla powtok DLC na stali 100Cr6
1 stali 4H13. Rysunek 9.15 przedstawia przykladowe obrazy rys po tescie
zarysowania powtok DLC wytworzonych na podtozach ze stali 4H13

1 stali 100Cr6.
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Rys. 9.13. Zalezno$¢ sity tarcia w funkcji sity normalnej i drogi penetratora dla powloki
DLC na podtozu ze stali 100Cr6
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Rys. 9.14. Zalezno$¢ sity tarcia w funkcji sity normalnej i drogi penetratora dla powloki
DLC na podtozu ze stali 4H13

Rys. 9.15. Widok powierzchni powtok DLC na podtozu ze stali: a) 4H13, b) 100Cr6
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Rysunek 9.16 przedstawia przyktadowy widok 3D rysy po tescie
zarysowania — powtoka DLC na stali 100Cr6, wykonany przy wykorzystaniu

oprogramowania Mountains.

pmte!

30

20

Rys. 9.16. Przyktadowy widok 3D rysy po tescie zarysowania — powtoka DLC na stali
100Cr6

Pomiary z uzyciem systemu pomiarowego Talysurf pozwolily
na obserwacj¢ profilu poprzecznego zarysowan badanych powtok DLC
(rysunek 9.16). Badanie profili wykazato, Zze proces zarysowania powlok
przeciwzuzyciowych diamentowym wgtebnikiem prowadzi do powstawania
peknig¢ adhezyjnych. Dowodem na to jest wyrazne nagromadzenie materiatu
powlokowego wzdluz krawedzi powstatego $ladu.

Analizujagc dane z przeprowadzonych badan mozna stwierdzic,
ze powtoki DLC posiadaty bardzo dobrg przyczepnos¢ do materiatu podtoza.

Wyzsza przyczepnosciag wykazata powtoka DLC natozona na podioze ze stali
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100Cr6 — s$rednia wartos¢ z pieciu pomiaréw sily krytycznej wyniosta
76,21 N. Nizsza przyczepnoscia wykazata si¢ powtoka DLC natoZzona
na podloze ze stali 4H13, ktérego $rednia warto$¢ sily krytycznej
(z pigciu pomiaréw) byla nieznacznie mniejsza 1 wyniosta 75,90 N.
Przyczepnos¢ powloki DLC wytworzonej na stali 4H13 byla mniejsza
o okoto 0,5 % w odniesieniu do powtoki na stali 100Cr6. Przeprowadzone
badania przyczepno$ci wykazaly bardzo zblizone zachowanie si¢ powlok
DLC, a zarazem niewielki wplyw zastosowanych materialéw podtoza
na przyczepnos¢ powlok. Na podobng warto§¢ wynikow mogto przyczynic¢

si¢ zastosowanie miedzywarstw z wolframu i chromu na oba rodzaje probek.

9.4. Nanotwardos¢

Wytwarzanie powtok o wymaganych wlasciwosciach mechanicznych jest
duzym wyzwaniem badawczym. W procesie produkcyjnym nalezy okresli¢
kontrolowane parametry oraz wilasciwos$ci jakie oczekujemy od powstalej
powtoki. Mnogo$¢ kontrolowanych parametréw 1 ich warto$ci sprawiaja,
ze duza liczba kombinacji wplywa na wysokie koszty produkeji.
Optymalizacja parametrow wytwarzania jest kluczowa dla ekonomicznosci
zastosowanej technologii.

Zbadano nanotwardo$¢ wytworzonych powlok i ich modut sprezystosci
wzdtuznej (modulu Younga). Zasada wykonania pomiaru metoda
instrumentalnej indentacji polega na tym, ze po kazdym pelym cyklu
sktadajacym si¢ z obcigzenia 1 odcigzenia probki kreslony jest wykres
obcigzenia wglebnika w funkcji jego przemieszczenia, bedacego gltebokoscia

penetracji [120]. Wyznaczenie wtasciwosci mechanicznych jest oparte
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na metodzie Olivera 1 Parra [122]. Metoda ta umozliwia obliczenie modutu
sprezystosci wzdluznej badanego materialu bezposrednio z powstalej

krzywej obcigzenia z zaleznos$ci [122]:

Y
E = 9.1)

2-VA

gdzie:
) L 1 1-v?  1-v}

E, — zredukowany modut sprezystos$ci rowny — = ——+—=,
E; — modut Younga badanego materiatu,
v—wspdlczynnik Poissona badanego materiatu,
Vi — wspolczynnik Poissona materialu wglgbnika (dla diamentu

v=10,07),

E —modul Younga materiatu wglebnika (dla diamentu £ = 1141 GPa),

S — sztywnos¢ kontaktowa (tangens kata nachylenia krzywej odcigzania),

A — powierzchnia kontaktu przy uwzglednieniu odksztalcenia

trwalego.

Pomiary nanotwardo$ci oraz modulu Younga wykonano za pomoca
nanotwardos$ciomierza firmy Anton Paar, ktory znajduje si¢ w Laboratorium
CENWIS Politechniki Swigtokrzyskiej. Badania dla probek z powtoka DLC
na podtozu ze stali 4H13 i stali 100Cr6 przeprowadzono przy nastgpujacych
parametrach:

e wglebnik Berkovicha,
e obcigzenie liniowe maks. 20 mN,
e szybkos¢ obcigzenia 1 odcigzenia 20 mN/min,

e przerwa pomig¢dzy cyklami 5 s.
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Badanie zostato zrealizowane zgodnie z normg ISO 14577. Test polegat
na obcigzaniu i nastepnie odcigzaniu wgtebnika oddziatywujacego na probke
przy jednoczesnym pomiarze glgbokosci jego penetracji. Na rysunku 9.17
przedstawiono krzywe pomiarowe, ktore odzwierciedlajg zmiany
przemieszczenia wglebnika w funkcji obcigzenia na powierzchni powtoki
DLC naniesionej na podtoze ze stali 4H13 i stali 100Cr6. Z analizy wykreséw
nanotwardos$ci mozna odczytaé jej warto$¢, ktora jest ilorazem maksymalnej
sity oraz powierzchni styku. Mozna réwniez obliczy¢ warto§¢ modutu
sprezystosci — jest to miara zdolnosci odzyskania pierwotnego ksztattu
materialu po usunigciu obcigzenia. Modut sprezysto$ci mozna wyznaczy¢

wykorzystujac nachylenie krzywej odksztalcenia.

Obcigzenie, mN

Glebokos¢ penetracji wglebnika, pm

Rys. 9.17 Wyniki badania nanotwardosci dla powtoki DLC naniesionej na podtoze ze stali:
a) 100Cr6, b) 4H13
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Maksymalna glebokos$¢ penetracji wglebnika wyniosta w przypadku
powloki DLC na podtozu ze stali 100Cr6 okoto 390 nm. Natomiast
dla powtoki DLC naniesionej na stal 4H13 maksymalna gltgbokos¢ penetracji
wglebnika wyniosta okoto 690 nm. Zaréwno wartos¢ modutu sprezystosci
jak 1 nanotwardo$ci byta wyzsza dla powtoki DLC natozonej na stali
tozyskowej 100Cr6, niz dla stali nierdzewnej 4H13. Wyniki pomiaréw
nanotwardosci i modutu sprezystosci wzdluznej Younga wraz z odchyleniem

standardowym zamieszczone zostaty w tabeli 9.6.

Tabela 9.6. Wyniki pomiarow nanotwardosci i modutu Younga powtok DLC

Parametry
L, Wartosé Modul Wartosé
Nanotwardos¢, ; . N .
Lp. GPa Srednia, Younga, Srednia,
GPa GPa GPa
Material
1 6,117 62,807
2 6,182 62,794
DLC 3 6,132 6,121 62,501 62,470
/4H13 4 6,099 + 0,030 62,393 + 0,266
5 6,095 62,239
6 6,101 62,086
1 7,012 81,723
2 7,043 87,714
DLC 3 7,058 7,041 82,698 84,776
/100Cr6 4 7,025 +0,030 85,020 +2,015
5 7,101 85,507
6 7,008 85,995

Przedstawione w tabeli 9.6 wyniki badan ukazuja pordwnanie
wlasciwosci mechanicznych powtok DLC naniesionych na dwa rdzne

podioza: stal tozyskowa 100Cr6 oraz stal nierdzewng 4HI13.
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Powloka DLC naniesiona na stal 4H13 wykazuje $rednig nanotwardos$¢
wynoszaca 6,121 GPa przy niskim odchyleniu standardowym 0,030 GPa.
Wartosci poszczegdlnych pomiarow wahaja sie od 6,095 GPa do 6,182 GPa,
co $wiadczy o jednorodnosci powtoki. Modut Younga dla tej powtoki wynosi
srednio 62,470 GPa z odchyleniem standardowym réwnym 0,266 GPa, co
réwniez wskazuje na dobra powtarzalno$¢ wynikéw. Powloka DLC
naniesiona na stal 100Cr6 wykazuje wyzsza nanotwardo$¢, jej Srednia
warto$¢ wynosi 7,041 GPa przy odchyleniu standardowym 0,019 GPa.
Oznacza to, ze w/w powloka ma o okoto 15% wyzsza twardo$¢ niz powtoka
DLC na stali 4H13. Srednia warto$¢ modutu Younga dla powtoki naniesionej

na stal 100Cr6 wynosi 84,776 GPa.

9.5. Mikrotwardos¢

Pomiary mikrotwardo$ci réznig si¢ od pomiaréw nanotwardosci
m.in. skalg, na jakiej prowadzone jest badanie. W przypadku pomiaréw
mikrotwardosci, skala jest kilkukrotnie wigksza niz w przypadku badania
nanotwardosci, co oznacza, ze mierzy si¢ wigksze sity 1 deformacje. W celu
zbadania mikrotwardosci powtoki na probkach ze stali 100Cr6 i stali 4H13
wykonano po 6 prob przy wykorzystaniu metody Vickersa.

Parametry testow byly nastepujace:

e obcigzenie maksymalne: 500 mN,
e szybkos$¢ obcigzenia: 1000 mN/min,
e szybkos$¢ odcigzenia: 1000 mN/min.
W tabeli 9.7 przedstawione zostaly wyniki badan mikrotwardosci

dla probek z powtokg DLC na podtozu ze stali 4H13 1 100Cr6. Powtoka DLC
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na stali 100Cr6 wykazuje wyzsza $rednig mikrotwardos$¢, ale wigksza
zmienno$¢ wynikow. Powtoka DLC na stali 4H13 charakteryzuje si¢ nizsza
mikrotwardoscia, ale bardziej stabilnymi wynikami, co moze sugerowac
jednorodng budowe powtoki. Modut Younga powloki DLC jest wyzszy
na stali 4H13. Na podstawie wynikéw badan mikrotwardosci mozna
stwierdzi¢, ze powloki DLC natozone na stali 100Cr6 wykazuja wyzsza
twardo$¢ niz powtoki DLC natozone na stali 4HI3. Zmierzona
mikrotwardo$¢ samej stali 4H13 wynosita ok. 2,1 GPa, natomiast stali
100Cr6 ok. 2,5 GPa. Mikrotwardos¢ powtoki DLC na stali 4H13 wynosi
okolo 4,25 GPa i byla wigksza ponad dwukrotnie od mikrotwardosci stali
4H13, natomiast mikrotwardo$§¢ powtoki DLC nalozonej na stal 100Cr6
wynosi 6,345 GPa 1 byla wyzsza ponad dwuipodikrotnie od mikrotwardosci

stali 100Cr6.

Tabela 9.7. Wyniki badan mikrotwardosci dla probki z powtoka DLC na podlozu ze
stali 4H13 1 100Cr6

Parametry
Mikrotwardos¢, \,’Vart?sc Modul Younga, \”Vartqsc
Lp. GPa Srednia, GPa Srednia,
GPa GPa
Material
1 5,834 133,137
2 4,969 100,934
DLC 3 7,533 6,345 132,144 118,876
/100Cr6 4 7,611 + 1,087 126,595 + 12,397
5 5,125 107,816
6 6,999 112,631
1 4,473 122,912
2 4,376 117,983
DLC 3 4297 4,250 127,868 126,638
/4H13 4 4,206 +0,150 127,877 + 4,899
5 4,118 130,355
6 4,03 132,833
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Poréwnujac otrzymane warto$ci nanotwardosci 1 mikrotwardosci mozna
stwierdzi¢, ze mikrotwardo$¢ powtok DLC jest nizsza niz ich nanotwardos$c¢.
Ponadto powtoka DLC natozona na stal 100Cr6 jest twardsza od powtoki
DLC nalozonej na stal 4HI13. Moze mie¢ to zwigzek z tym,
ze gdy jest wigksza gltebokos¢ indentacji wglebnika powtoki, twardsze
podtoze (stal 100Cr6) moze wplywa¢ na wynik pomiaru. Przy nanotwardosci
obcigzenie jest znacznie mniejsze, co moze prowadzi¢ do innych zachowan
materiatu, przy ktérych wieksza role odgrywa efekt powierzchniowy, granice
ziaren czy inne mikroskalowe niejednorodnosci w materiale. Wybor podtoza

ma istotny wptyw na wtasciwosci mechaniczne powtok DLC.

9.6. Testy tribologiczne

Glownym celem wykonywania testow tribologicznych jest analiza
1 interpretacja wplywu tarcia na trwalo$¢ 1 dziatanie materialow
eksploatacyjnych. Pozwala to na identyfikacje i ocen¢ przyczyn awarii
1 zuzycia. W celu zbadania wplywu teksturowania laserowego powlok DLC
na opory tarcia oraz odporno$¢ na zatarcie wykorzystano testery tribologiczne

T-01M, T-05 1 T-09.

Wyznaczenie wspolczynnika tarcia probek teksturowanych laserem
TruMicro 5325¢

Po doborze optymalnych parametrow procesu mikroobrobki laserowe;j
powtok DLC przy wykorzystaniu lasera TruMicro 5325c, przystapiono
do wyznaczenia wspotczynnika tarcia powtok DLC przed i po teksturowaniu.
Do tego celu wykorzystano tester tribologiczny T-01M. Zgodnie z kartg

technologiczna w/w testera wykonano probki ze stali 100Cr6 1 natoZzono na
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W  kolejnym etapie przeprowadzono badania tribologiczne,
wykorzystujac  tester T-01M w  skojarzeniu typu trzpien-tarcza.
Zamiast standardowego trzpienia zastosowano kulke tozyskowa
o $rednicy @ 6,3 mm ze stali 100Cr6, ktora zostata $cicta w taki sposob,
by uzyska¢ ptaska, kolista powierzchni¢ o $rednicy 4,5 mm. Kulka zostata
zamocowana w specjalnej oprawce, co pozwalalo na ustawienie jej plaskiej
powierzchni rownolegle do wspdlpracujacego pierScienia. Badania
obejmowaly dwie serie eksperymentow, ktéorych celem byla ocena
skutecznosci  zastosowanej metody badawczej. W  eksperymentach
porownywano opory tarcia podczas pracy maszyny testowe] z uzyciem
pierScieni zarowno z tekstura, jak i bez niej. Przeprowadzono badanie probek
z teksturowang i nieteksturowang powtoka DLC natozong na podtoze ze stali
100Cr6 przy obcigzeniach: 4,9 N, 9,8 N i1 14,7 N 1 cigglym smarowaniu
olejem parafinowym. Parametry testu tribologicznego byty nastepujace: czas
testu 1000 s, predkosc¢ liniowa 0,8 m/s. Zmiany wspdlczynnika tarcia w czasie
dla probki teksturowanej i nieteksturowanej dla obcigzenia 9,8 N przedstawia
rysunek 9.20. Z analizy wykresu (rys. 9.20) wynika, Ze oba przebiegi
wspotczynnika tarcia do ok. 50 s testu wykazuja jego wysokie wartosci.
Poczatkowo wynosi on dla probki z teksturowang powtoka DLC okoto 0,23,
a dla probki z powloka DLC ok. 0,14. Po okresie docierania, wspotczynnik
tarcia dla teksturowanej powtoki DLC systematycznie spada i utrzymuje
si¢ na nizszym poziomie niz dla powtoki DLC. Ponadto dla powtoki DLC bez
tekstury wspotczynnik tarcia stabilizuje si¢ na wyzZszym poziomie
1 nie wykazuje dalszego trendu spadkowego. Teksturowanie laserowe powtok

DLC prowadzi do wyraznego obnizenia wartosci wspotczynnika tarcia
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w warunkach tarcia ptynnego w porownaniu do powierzchni

nieteksturowane;j.
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Rys. 9.20. Wyniki testu tribologicznego dla powtoki DLC z teksturg i bez tekstury

Na rysunku 9.21 przedstawione zostaly $rednie warto$ci wspotczynnika
tarcia dla probek z powtoka DLC z teksturg i bez tekstury. Wspotczynnik
tarcia  dla  powierzchni  teksturowanej nieznacznie  wzrasta
wraz z obcigzeniem, jego warto$ci s3 wyraznie nizsze niz dla powierzchni
nieteksturowanej i wynosza od 0,052 do 0,06. Dla kazdego obcigzenia
teksturowanie powierzchni powtoki DLC skutkuje istotnym obniZeniem
sredniego  wspotczynnika tarcia w  stosunku do w/w  powtloki

nieteksturowanej.
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Rys. 9.21. Srednie wartosci wspotczynnika tarcia

Badanie oporow tarcia

Tester T-05 typu rolka — klocek zostat wykorzystany do wyznaczania
wspoélczynnika tarcia w styku roztozonym. Testy tribologiczne zostaty
zrealizowane dla probek z powlokg DLC nalozong na podtoza ze stali 4H13
1 stali 100Cr6. Badania przeprowadzono dla prébek teksturowanych
1 nieteksturowanych w §rodowisku smarowania olejem do wrzecion Total
DROSERA MSI10. Charakterystyka w/w oleju zostala przedstawiona
w tabeli 9.8.
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Tabela 9.8. Karta charakterystyki oleju Total DROSERA MS10 [174]

Rodzaj oleju (Srodek olej do obrabiarek
smarny)
prowadnice obrabiarek, obwody hydrauliczne, skrzynki
Zastosowanie podajace, przektadnie wszystkich typow, wrzeciona
o wysokiej 1 bardzo wysokiej rotacji (gatunki 5, 10, 15 122)
Specyfikacje ISO-L-HM, HG * ISO-L-G * ISO-L-CKB, CKC, CKE » ISO-
mi¢dzynarodowe L-FC. FD
(IS0) ’
Lepko$¢ dynamiczna 103
w temp.40°C, Pa-s 8,41-10

Badania zostaly zrealizowane przy nastepujacych parametrach pracy
testera T-05:
e obcigzenie — 14,7 N,
e styk —roztozony,
e rodzaj ruchu — $lizgowy,
e Srednica rolki — 17,5 mm,
e droga tarcia — 1600 m,
e czas trwania testu — 2000 s,
e temperatura otoczenia — 21+ 1°C,
e wilgotno$¢ wzgledna — 50 + 5%.
Przebiegi wyznaczonego wspolczynnika tarcia w funkcji drogi tarcia
w warunkach tarcia plynnego dla probek z powtokami DLC
nieteksturowanymi i teksturowanymi laserowo natozonymi na stal 4H13
1 100Cr6 zostaly przedstawione na rysunkach 9.22 1 9.23. Natomiast wykresy
(rysunki 9.24 1 9.25) przedstawiaja zalezno$¢ wspotczynnika tarcia w funkcji

drogi tarcia w warunkach tarcia technicznie suchego dla w/w materiatow.
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Analizujac przebiegi (rysunki 9.22 1 9.23) przedstawiajagce zmiang
wspolczynnika tarcia w funkcji drogi dla probki z powlokag DLC
teksturowang laserowo i nieteksturowa natozong na stal 4H13 i stal 100Cr6
w warunkach tarcia ptynnego mozna stwierdzi¢, ze dla probek
teksturowanych laserowo odnotowywany jest nizszy wspdlczynnik tarcia
przez caty okres trwania testu. Mozna zauwazy¢, ze wraz z uptywem czasu
trwania testu, a tym samym przebytej drogi tarcia, wspotczynnik tarcia
maleje. Na poczatku testu probki nieteksturowanej (DLC/4H13) nastgpit
wzrost wspotczynnika tarcia z 0,068 do 0,078, by po przebyciu drogi okoto
800 m ustabilizowa¢ si¢ do wartosci oscylujacej w granicach 0,073.
Wspotczynnik tarcia probki teksturowanej na poczatku testu wynosit okoto
0,072 1 zmniejszal si¢ przez caty przebieg testu, aby na koniec osiggnac
wartos¢ ok. 0,06. W przypadku probki z powltokg DLC bez tekstury natozong
na stal 100Cr6 warto$¢ wspotczynnika tarcia wzrastata przez caty okres testu
by ustabilizowac si¢ przy wartosci 0,08. Natomiast dla probki teksturowanej
laserowo warto$¢ wspotczynnika tarcia na koniec testu wyniosta ok. 0,066.

Rysunki 9.24 1 9.25 przedstawiajg zmiang wspotczynnika tarcia
w funkcji drogi tarcia w warunkach tarcia technicznie suchego dla probek
z powloka DLC nieteksturowanych i teksturowanych laserowo natozonych
na podtoze ze stali 4H13 oraz ze stali 100Cr6. Z analizy wykresow
(rys. 9.24 1 9.25) wynika, ze wzrost wspotczynnika tarcia probek z powloka
DLC bez tekstury byt wolniejszy niz dla probek z w/w powtoka
teksturowanych laserowo. Dla probki z powtoka DLC teksturowang laserowo
(podtoze ze stali 4H13) poczatkowo warto$¢ wspotczynnika tarcia wynosita
ok. 0,058 nastepnie wzrastala, by w koncowej fazie testu osiggna¢ wartos$¢

na poziomie 0,119. Z kolet w przypadku probki z powlokag DLC
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nieteksturowang (podtoze ze stali 4H13) warto$¢ poczatkowa wspotczynnika
tarcia wynosita 0,062 1 wzrastata w mniejszym tempie, by ostatecznie
na koncu testu osiggnaé wartos¢ ok. 0,116. Zblizong charakterystyke
osiggni¢to podczas badan powtoki DLC natozonej na stal 100Cr6, gdzie
wspotczynnik tarcia w czasie przebiegu catego testu wzrastal. Dla obu
materiatow podloza wspolczynnik tarcia w warunkach tarcia technicznie
suchego dla probek z powtoka DLC teksturowang laserowo okazat si¢ wyzszy
niz dla prébek nieteksturowanych. Z kolei na nizszg warto$¢ wspotczynnika
tarcia w przypadku tarcia ptynnego mial wplyw ,.efekt mikrozasobnikowy”,
dzigki ktéremu czynnik smarujacy gromadzacy si¢ w mikrozasobnikach
spowodowatl  wytworzenie ,klina smarnego” pomigdzy probka
1 przeciwprobka. Powyzsze badania wykazaty, ze teksturowanie laserowe
powierzchni jest wskazane w przypadku, gdy para tribologiczna pracuje

w warunkach tarcia ptynnego.
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Rys. 9.22. Zalezno$¢ wspotczynnika tarcia w funkcji drogi tarcia w warunkach tarcia
ptynnego (DLC/4H13)
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Rys. 9.24. Zaleznos$¢ wspolczynnika tarcia w funkcji drogi tarcia w warunkach tarcia

technicznie suchego (DLC/4H13)
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Rys. 9.25. Zalezno$¢ wspotczynnika tarcia w funkcji drogi tarcia w warunkach tarcia
technicznie suchego (DLC/100Cr6)

Badanie odpornosci na zatarcie

Badania odpornosci powlok DLC na =zatarcie wykonane zostaty
przy wykorzystaniu testera T-09 wedlug normy PN-75/M-04308 - Badanie
odpornosci na zuzycie przez tarcie na maszynie FALEX. Wezet tarcia sktada
si¢ z watka oraz dwoch pryzm. Badanie wykonano na probkach ze stali 4H13
1 stali 100Cr6 na ktore zostaty natozone powloki DLC.

Badanie polegato na pomiarze sily powodujacej zacieranie probek
z powtoka DLC poddang procesowi mikroobrobki laserowej (teksturowaniu)
1 bez tej mikroobrobki. Wykorzystane zostaly probki w ksztalcie pryzm
oraz przeciwprobki w ksztatlcie walka o S$rednicy @ = 6,3 mm.

Test tribologiczny realizowany byt w warunkach tarcia plynnego
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— wykorzystano smarowanie zanurzeniowe w oleju do wrzecion, podobnie
jak w przypadku testow tribologicznych na testerze T-05.

Wyniki badan odporno$ci na zacieranie zostaly ocenione wizualnie
na podstawie obserwacji powierzchni probek po zatarciu. Przyktadowe
fotografie probek  po testach tribologicznych ~ przedstawia
rysunek 9.26. Zatarcie powierzchni tragcych mozna zdefiniowaé jako
maksymalng sit¢ nacisku dzialajaca na obracajaca si¢ przeciwprobke
w ksztalcie walca 1 Sciskang przez dwie probki w ksztatcie pryzm, ktora
powoduje  Scigcie  kotka  mocujagcego  probke lub  zerwanie
przeciwprobki. Wraz ze wzrostem sity obcigzajacej pare slizgowa rosnie sita
tarcia ktora, gdy osiggnie odpowiednio wysoka wartos¢ powoduje zerwanie
miedzianego kolka, co z kolei konczy test. Na otrzymanym wykresie mozna

odczyta¢ wartos$¢ sity zatarcia (obcigzenie) oraz jej zmiang w czasie.

oy g

Rys. 9.26. Wyglad probek do testera T-09 po testach tribologicznych:
a) probka z powtoka DLC teksturowang laserowo, b) przeciwprobka z powloka DLC
teksturowana laserowo, c) probka z powloka DLC bez tekstury, d) przeciwprobka
z powloka DLC bez tekstury
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Rysunki 9.27 1 9.28 przedstawiajg przyktadowe wykresy zaleznos$ci sity

tarcia i obcigzenia w funkcji czasu dla probek ze stali 4H13 z powtoka DLC

teksturowang laserowo 1 bez tekstury. Rysunki 9.29 i 9.30 przedstawiaja

przyktadowe wykresy zaleznoSci sity tarcia 1 obcigzenia w funkcji czasu

dla probek ze stali 100Cr6 z powloka DLC teksturowang laserowo

1 bez tekstury. Tabele 9.9 1 9.10 przedstawiaja Srednie warto$ci sit zatarcia

(wraz z odchyleniem standardowym) wyznaczone dla 10

probek

teksturowanych 1 10 probek nieteksturowanych laserowo dla powtok DLC

na wybranych gatunkach stali.
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Rys. 9.27. Przyktadowy wykres zaleznosci sily tarcia i obcigzenia w funkcji czasu

w warunkach tarcia ptynnego dla probki DLC/4H13 z tekstura
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Rys. 9.28. Przykladowy wykres zalezno$ci sily tarcia i obcigzenia w funkcji czasu
w warunkach tarcia ptynnego dla probki DLC/4H13 bez tekstury
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Rys. 9.29. Zaleznosc¢ sity tarcia i obciazenia w funkcji czasu w warunkach tarcia ptynnego
dla probki DLC/100Cr6 z tekstura
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Rys. 9.30. Zaleznos¢ sity tarcia i obcigzenia w funkcji czasu w warunkach tarcia ptynnego
dla probki DLC/100Cr6 bez tekstury

Na przedstawionych wykresach (rysunki 9.27 1 9.28) pokazano zalezno$¢
sily tarcia i obcigzenia od czasu podczas testu zatarcia probek z powlokg DLC
(podtoze ze stali 4H13) w warunkach tarcia ptynnego. Wykres 9.27 dotyczy
probki z teksturg powierzchniowa, natomiast wykres 9.28 probki bez tekstury
powierzchniowej. Na wykresie (rys. 9.27) widaé, ze zaroOwno sila tarcia
jak 1 obcigzenie rosng stopniowo, osiggajac wartosci maksymalne po uptywie
okoto 700 sekund odpowiednio: obcigzenie zatarcia — okoto 2250 N,
sita tarcia — 156 N. Przebieg wzrostu obu parametréw jest dos¢ ptynny,
a gwattowny spadek pod koniec przebiegu ukazuje moment zatarcia probki.
Na wykresie (rys. 9.28) dla probki bez tekstury zarowno sita tarcia
jak 1 obcigzenie réwniez wzrastaja z czasem, jednak osiggajg nizsze wartosci
maksymalne — obcigzenie wynosi 1650 N, a sita tarcia 110 N.

Natomiast moment zatarcia nastepuje juz po okoto 350 sekundach. Przebieg
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wzrostu jest mniej stabilny, a wczesniejsze zatarcie wskazuje na mniejsza
odporno$¢ na zuzycie w poréwnaniu do probki z powtoka DLC teksturowana
laserowo.

W przypadku prébki z powtokag DLC z teksturg na podtozu ze stali
100Cr6 (rys. 9.29), zarowno obcigzenie, jak 1 sita tarcia stopniowo wzrastajg
przez caly czas trwania testu, osiggajac wartosci maksymalne po uptywie
okoto 680 sekund odpowiednio: obcigzenie zatarcia — okoto 2300 N,
sifa tarcia — okoto 158 N. Czas zatarcia wynosi okoto 690 sekund. Dla probki
DLC bez tekstury natozonej na podtoze ze stali 100Cr6 (rys. 9.30) zaréwno
obcigzenie, jak 1 sita tarcia osiggaja nizsze warto$ci maksymalne
—odpowiednio: okoto 1600 N i 105 N. Zatarcie nastgpuje znacznie wezesniej,
bo juz po okoto 360 sekundach. Przebieg wzrostu parametréw jest mniej
stabilny, co $wiadczy o mniejszej odpornos$ci na zuzycie w poréwnaniu
do probki z powloka teksturowang laserowo.

Teksturowanie laserowe powierzchni powlok DLC na stali 4H13
oraz stali 100Cr6 wydluza czas do zatarcia 1 pozwala na prac¢ przy wyzszych
obcigzeniach oraz sitach tarcia. Jednak dla podtoza ze stali 100Cr6 zaréwno
warto$ci maksymalne obcigzenia jak i sity tarcia sg wyzsze niz dla 4H13,
co sugeruje, ze powtoka DLC na 100Cr6 wykazuje nieznacznie wicksza
odpornos¢ na zuzycie niz na 4H13. W obu przypadkach tekstura powierzchni
odgrywa kluczowag role w poprawie wilasciwosci tribologicznych
umozliwiajac  skuteczniejsze zatrzymywanie smaru 1 odprowadzanie
produktéw zuzycia, co powinno przetozy¢ si¢ na dluzsza trwalo$¢

eksploatacyjng powtoki 1 wyzsza wydajno$¢ w warunkach tarcia pltynnego.
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Tabela 9.9. Wyniki badan odpornosci na zacieranie powtok DLC nieteksturowanych
i teksturowanych laserowo w warunkach tarcia ptynnego (stal 4H13)

Parametr

Probka

Lp.

Wartos¢ sily
zatarcia,
N

Srednia wartos¢
sily zatarcia,
N

Odchylenie
standardowe,
N

DLC/4H13
z teksturg

[

2321

2250

2489

2502

2476

2352

2589

2602

O | 0 | Q||| B |WwW ]|

2516

—_
(=)

2399

2449,6

109,785

DLC/4H13
bez tekstury

[

1725

1839

1650

1811

1512

1968

1920

1852

O | 0 | Q||| =W

1745

—_
(=)

1790

1781,2

125,55

Na podstawie wynikow badan (tabela 9.9) mozna stwierdzi¢ zauwazalny
wptyw teksturowania laserowego powtok DLC naniesionych na stal 4H13

na ich wilasciwosci tribologiczne. W przypadku probek teksturowanych
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laserowo obserwuje si¢ wyraznie wyzsze wartosci sity obcigzajace] przy
ktorej dochodzi do zatarcia w pordéwnaniu do probek z powloka DLC
bez tekstury. Srednia warto$¢ sity powodujacej zatarcie dla probek
teksturowanych laserowo wynosi 2449,6 N 1 jest o okolo 32% wyzsza
w stosunku do probek nieteksturowanych. Wynik ten zostal uzyskany
na podstawie usrednienia wyznaczonych wartosci sil zatarcia z dziesigciu
prob pomiarowych dla kazdej grupy prébek (z teksturg i bez tekstury).
Srednia warto$¢ sity zatarcia dla probek DLC/100Cr6 z tekstura wynosi
2458,8 N, natomiast dla probek bez tekstury 1859,8 N (tabela 9.10).
Odchylenie standardowe dla probek z powltoka DLC z teksturg jest wyraznie
wyzsze (278,252 N) niz dla prébek bez tekstury (98,47 N), co moze
wskazywa¢ na wigksza zmienno$¢ wynikdw w grupie teksturowanej,
ale jednoczes$nie na wyraznie wyzszg odpornos¢ na zacieranie.

Porownujac wyniki badan dla powtok DLC mozna zauwazy¢, ze zarOwno
srednie wartos$ci sily zatarcia jak 1 warto$§ci maksymalne sity zatarcia
w/w powlok na stali 100Cr6 sg wyzsze w porownaniu do powlok DLC
natozonych na stali 4H13 (niezaleznie od obecnosci tekstury). Oznacza to,
ze powtoka DLC na podtozu ze stali 100Cr6 wykazuje lepsza odpornos¢
na zatarcie niz na podlozu ze stali 4H13. W obu przypadkach laserowe
teksturowanie powierzchni znaczaco poprawia odporno$¢ na zatarcie
— r6znica miedzy probkami teksturowanymi a nieteksturowanymi wynosi

okoto 600 N (dla stali 100Cr6) 1 668 N (dla stali 4H13).
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Tabela 9.10. Wyniki badan odpornosci na zacieranie powtok DLC nieteksturowanych

i teksturowanych laserowo (DLC/100Cr6)

Parametr
. . Srednia warto$¢ Odchylenie
Wartos¢ zatarcia, .
Lp. N zatarcia, standardowe,
N N
Prébka
1 2118
2 2005
3 2480
4 2639
5 2789
DLC/100Cr6 2458.8 278,252
z tekstura 6 2478
7 2965
8 2513
9 2284
10 2317
1 1925
2 1852
3 1987
4 1745
5 1869
DLC/100Cr6 1859.8 98,47
bez tekstury 6 1892
7 1899
8 1950
9 1848
10 1631
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9.7. Swobodna energia powierzchniowa i kat zwilzania

Pomiary swobodnej energii powierzchniowej (SEP) 1 kata zwilzania
powierzchni teksturowanych przeprowadzono w laboratorium Katedry
Eksploatacji, Technologii Laserowych i Nanotechnologii. Badania wykonano
zgodnie z metoda Owensa-Wendta. Przedmiotem badan byty probki
wykonane ze stali 4HI13 oraz stali 100Cr6: bez powloki,
z powloka DLC oraz z powloka DLC po teksturowaniu laserowym.
Przeprowadzone badania polegaly na naniesieniu kropli wody
oraz dijodometanu na powierzchni¢ probek, a nastepnie dokonaniu pomiaréw
swobodnej energii powierzchniowej i1 kata zwilzania przy wykorzystaniu
oprogramowania komputerowego. Okreslono niezbgdne do wyliczenia kata
zwilzania @ proporcje wymiarowe kropli. Formowanie kropli pomiarowych
zrealizowano przy wykorzystaniu mikropipety przy zadanej objetosci kropli
wynoszacej 2 pl. Przykladowe fotografie nalozonych kropli zostaty
przedstawione na rysunkach 9.3119.32.

Measurement: Step: 11 Substance:
Sessile drop Temperature: 20.0 °C water (Air)

Rys. 9.31. Kat zwilzania woda powtoki DLC bez tekstury
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Measurement: Step: 1 Substance:
DLC +TXT Temperature: 20.0 °C water (Air)

Rys. 9.32. Kat zwilzania wodg powtoki DLC z teksturg

Tabela 9.11 przedstawia znane wartoSci swobodnej energii
powierzchniowej dla wybranych cieczy pomiarowych, a takze ich sktadowe
polarne 1 dyspersyjne dla wody i dijodometanu (DIM). W przypadku DIM
przesunigcia tadunkow wynikajace z réznic elektroujemnos$ci miedzy
atomami jodu 1 wegla sg prawie zrbwnowazone. Sktadowa polarna napigcia
powierzchniowego wynosi okoto 2,3 mJ/m?> w temperaturze pokojowe]
(20°C). Ta warto$¢ jest bardzo niska w porownaniu do catkowitego napigcia
powierzchniowego DIM, ktore wynosi okoto 50,8 mJ/m? [175]. Oznacza to,
ze glowny wklad do catkowitej energii powierzchniowej bedzie pochodzit od
sktadowej dyspersyjnej, a w przypadku wody, ktora jest cieczg silnie polarng
— od skladowej polarnej. Te dwie skladowe reprezentuja rdzne typy
oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktorych nie da si¢ sprowadzié
do jednego mechanizmu. Do obliczenia swobodnej energii powierzchniowej
nalezy uwzglednia¢ je oddzielnie. Tabele 9.12 1 9.13 przedstawiajg wyniki
badan kata zwilzania 1 SEP cieczy pomiarowych na powierzchni stali 4H13
1 100Cr6. Tabele 9.13 1 9.14 przedstawiaja wyniki badan dla probek z sama
powtoka DLC 1 z powtoka DLC po teksturowaniu laserowym.
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Tabela 9.11. Wartosci SEP i jej sktadowych dla wody oraz dijodometanu [175]

Ciecz SEP, mJ/m? | Skladowa polarna, mJ/m? | Skladowa dyspersyjna, mJ/m?
Woda 72,8 50,8 21,8
DIM 50,8 23 50,8

Tabela 9.12. Warto$ci katow zwilzania, SEP oraz jej poszczegolnych sktadowych

dla stali 4H13
Kat Kat Skladona Skladowa
oLl ... . | dyspersyjna | polarna SEP
. . zwilzania | zwilzania
Seria pomiarowa SEP SEP Vs
woda, DIM, 2
0 0 Yds, Yps, md/m
mJ/m? mJ/m?
1 76,76 64,50 25,99 8,57 34,56
2 75,77 63,94 26,31 8,98 35,29
3 70,08 61,83 27,52 11,59 39,11
4 69,27 56,26 30,73 10,74 41,47
5 73,17 58,69 29,33 9,19 38,52
6 72,55 63,89 26,34 10,69 37,03
Wartos$¢ Srednia 72,93 61,52 27,70 9,96 37,66
Odchylenie standardowe 2,72 3,06 1,76 1,10 2,34

Tabela 9.13. Warto$ci katow zwilzania, SEP oraz jej poszczegolnych sktadowych

dla stali 100Cr6

Kat Kat Skiadowa | SKladowa
A o . . polarna SEP
Seria pomiarowa zwilzania | zwilzania | dyspersyjna SEP, Ye
woda, DIM, SEP, 2
o 0 2 Yps mJ/m
Yds md/m mJ/m?
1 79,85 75,86 19,66 14,46 34,12
2 79,14 74,13 19,34 13,15 32,49
3 75,13 75,89 18,78 15,01 33,79
4 78,13 72,13 19,99 14,36 34,35
5 77,53 71,58 19,55 14,64 34,19
6 79,27 73,41 19,59 14,79 34,38
Wartos¢ Srednia 78,18 73,83 19,64 14,95 33,89
Odchylenie standardowe 1,56 1,66 0,37 0,60 0,65
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Tabela 9.14. Wartosci katow zwilzania, SEP oraz jej poszczegdlnych sktadowych

dla powtoki DLC
Skladowa
‘K-at . ‘K-at . Skladovya polarna SEP
Seria pomiarowa zwilzania | zwilzania | dyspersyjna SEP

p W woda, DIM, SEP yas, v

2 Yps, mJ/m

° ° mJ/m
mJ/m?

1 77,10 56,91 30,35 6,93 37,28

2 76,61 56,63 30,51 7,11 37,62

3 83,22 55,21 31,3 4,17 35,45

4 79,36 56,77 30,43 5,91 36,34

5 81,39 56,20 30,76 4,99 35,75

6 78,60 55,29 31,28 6,0 37,27
Wartos¢ Srednia 79,38 56,17 30,77 5,85 36,62
Odchylenie standardowe 2,32 0,69 0,38 1,03 0,82

Tabela 9.15. Warto$ci katow zwilzania, SEP oraz jej poszczegolnych sktadowych

dla powtoki DLC z teksturg powierzchniowg

Skladowa Skladowa
Kat Kat .
el . .. . | dyspersyjna polarna SEP
. . zwilzania | zwilzania
Seria pomiarowa SEP SEP s,
woda, DIM, 2
0 0 Vs, Yps, mJ/m
mJ/m? mJ/m?
1 72,79 51,27 33,31 8,02 41,33
2 71,93 51,61 33,37 8,41 41,78
3 76,85 49,81 34,38 5,87 40,25
4 76,00 49,08 34,78 6,12 40,90
5 73,80 50,74 33,86 7,37 41,23
6 72,75 43,04 38,05 6,63 44,68
Warto$¢ Srednia 74,02 49,26 34,63 7,07 41,70
Odchylenie standardowe 1,80 2,91 1,62 0,94 1,41

Tabela 9.16 zestawia wyniki badan swobodnej energii powierzchniowej

dla badanych probek. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan mozna

stwierdzi¢, ze natozenie powlok DLC na podtoza ze stali 4H13 1 stali 100Cr6

powoduje zmiany whasciwosci adhezyjnych. Swiadczy o tym wzrost $redniej
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wartosci  kata  zwilzania woda z 72,93° (dla stali 4H13)
1z 78,18° (dla stali 100Cr6) do 79,38°. Potwierdza to rowniez spadek kata
zwilzania dijodometanem z 61,52° (dla stali 4HI3) 1 z 73,83°
(dla stali 100Cr6) do 56,17°. Zastosowanie wody ultraczystej powoduje
zwigkszenie kata zwilzania, co wskazuje na wigksza hydrofobowos¢
powierzchni wobec cieczy polarnej, natomiast w przypadku zastosowania
dijodometanu nastepuje obnizenie kata zwilzania, co sugeruje tatwiejsze
zwilzanie przez ciecz niepolarng. W przypadku powtoki DLC obserwuje si¢
nieznaczny zmian¢ wartosci swobodnej energii powierzchniowe;j
z 37,66 mJ/m? (dla stali 4H13) i 33,89 (dla stali 100Cr6) do 36,62 mJ/m>.
Wytworzenie tekstury na powierzchni powloki DLC powoduje obnizenie
kata zwilzania z 79,38° do 74,02° (w przypadku wody) oraz z 56,17°
do 49,26° dla dijodometanu, przy jednoczesnym wzroscie swobodnej energii
powierzchniowej do poziomu 41,70 mJ/m?. Oznacza to, Ze teksturowanie
laserowe nieznacznie zmniejsza efekt hydrofobowy powtoki DLC.
W przypadku aplikacji, gdzie para tribologiczna pracuje w srodowisku tarcia
ptynnego, zwigkszenie hydrofilowosci powierzchni jest zjawiskiem

pozadanym.

Tabela 9.16. Zestawienie wynikow pomiarow kata zwilzania i SEP
dla badanych materiatlow

Kat zwilzania, ° Swobodna energia powierzchniowa,
Probki Woda Dijodometan mJ/m*
Wartos¢ Srednia Wartos¢ Srednia
4H13 72,93 £2,72 | 61,52+ 3,06 37,66 +2.34
100Cr6 78,18+ 1,56 | 73,3+1,66 33,89 + 0,65
DLC 79,38 +2,32 | 56,17+ 0,69 36,62+ 0,82
DLC/ tekstura | 74,02 +£ 1,80 | 49,26 £2,91 41,70 + 1,41
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W celu weryfikacji, czy dane materialy wykazujga absorpcje cieczy
wykonano badania majace na celu okre$lenie wptywu czasu na kat zwilzania.
Przy wykorzystaniu goniometru naniesiono krople wody ultraczystej
oraz krople dijodometanu na powierzchni¢ probek i obserwowano zmiang
wartosci kata zwilzania w czasie. Pomiar wykonywany byt co 10 sekund,
a catkowita dlugo$¢ pomiaru wynosita 10 min dla kazdej probki.
Rysunek 9.33 przedstawia zmiane kata zwilzania cieczy polarnej
(wody ultraczystej) w czasie dla czterech réznych probek: stali 4H13, stali
100Cr6, powtoki DLC oraz powtoki DLC z teksturg powierzchniows.
Krzywe kata zwilzania w czasie dla stali 4H13 oraz stali 100Cr6 wykazuja
wyrazny trend spadkowy, co oznacza, ze w miar¢ przebiegu testu
powierzchnia staje si¢ bardziej zwilzalna. Dla powtoki DLC warto$¢ kata
zwilzania pozostaje niemal stala 1 na wysokim poziomie, co $wiadczy,
ze w/w powloka wykazuje bardzo dobrg stabilnos¢ i nie ulega istotnym
zmianom pod wptywem kontaktu z woda. Natomiast powloka DLC z tekstura
powierzchniowg wykazuje niewielki, ale zauwazalny spadek kata zwilzania
w czasie do wartosci ok. 70,5°. Rysunek 9.34 przedstawia zmiang kata
zwilzania dijodometanem w czasie dla czterech badanych rodzajow
powierzchni, tj. stali 4H13, stali 100Cr6, powtoki DLC i powloki DLC
po teksturowaniu laserowym. Najwyzsze wartosci kata zwilzania wykazuje
stal 100Cr6, co wskazuje na mniejsza podatnos¢ tej powierzchni na zwilzanie
przez dijodometan. Powloka DLC wykazuje nieco nizszy kat zwilzania
w odniesieniu do stali 4H13 1 stali 100Cr6. Mikroobrdobka laserowa powtoki
DLC spowodowata obnizenie kata zwilzania do wartosci ok. 49°. Z analizy
wykresu (rys. 9.34) wynika, ze przebiegi kata zwilzania w funkcji czasu

wykazuja si¢ stabilnoscig.
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Kat zwilzania, °
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Rys. 9.33. Zmiana kata zwilzania wodg dla czterech wariantow probek
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Rys. 9.34. Zmiana kata zwilzania dijodometanem w funkcji czasu dla czterech wariantow
probek

Na rysunku 9.35 przedstawiono poréwnanie catkowitej SEP dla czterech

materiatdéw. Warto§¢ SEP dla stali 4H13 wynosi okoto 37,5 mlJ/m?,
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a dla stali 100Cr6 ok. 34 mJ/m?. Dla powloki DLC obserwuje sie wartos$¢
swobodnej energii powierzchniowej wynoszaca ok. 36,6 mJ/m?
W przypadku powltoki DLC teksturowanej laserowo warto$¢ SEP wzrasta
do poziomu ok. 41,7 mJ/m?, tym samym jest wicksza zardwno od stali 4H13
oraz powtoki DLC. Na rysunku 9.36 przedstawiono podzial catkowitej
swobodnej energii powierzchniowej na sktadowa dyspersyjng oraz polarna.
Z analizy wykresu (rys. 9.36) wynika, ze dla stali 4H13 widoczny jest
wzglednie duzy udzial sktadowej polarnej (ok. 10 mJ/m?), co sugeruje
silniejsze  oddziatywania migdzyfazowe z polarnymi czastkami
na jej powierzchni. Dla stali 100Cr6 sktadowa dyspersyjna jest nieznacznie
wyzsza niz sktadowa polarna. Dla powtoki DLC udziat skladowej polarnej
wynosi 5,85 mJ/m?, natomiast sktadowa dyspersyjna miesci si¢ na poziomie
wynoszacym ponad 30 mJ/m2. W przypadku powtoki DLC z teksturg
obserwuje si¢ wyrazny wzrost catkowitej SEP (ponad 41 mJ/m?)
przy jednoczesnym zwiekszeniu obu jej sktadowych (zaré6wno dyspersyjnej,
jak 1polarnej) w odniesieniu do powtoki DLC bez tekstury. Mozna wyciagna¢
wniosek, Ze mikroobrobka laserowa wprowadza bardziej zlozone
oddziatywania powierzchniowe, tj.: z jednej strony wzmacnia efekt
dyspersyjny, a z drugiej czgsciowo zwigksza sktadowa polarna, wptywajac

tym samym na ogdlng zwilzalnos¢ 1 potencjalng adhezje powierzchni.
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Rys. 9.35. Poré6wnanie warto$ci swobodnej energii powierzchniowej probek

45,00
40,00 F
35,00 |
30,00 |
£ 500 |
€
o~ 20,00
w
(%)
15,00 27,70 30,77
10,00 F 19,64
500
0,00
4H13 100Cr6 DLC + tekstura
Typ probki

B Sktadowa dyspersyjna m Sktadowa polarna

Rys. 9.36. Poréwnanie sktadowych swobodnej energii powierzchniowej probek
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9.8. Odpornos¢ korozyjna

Badania odpornosci korozyjnej zostaly zrealizowane we wspolpracy
ze slowackim Uniwersytetem Zylinskim. Wykorzystane zostaty
specjalistyczne urzadzenia do badania odporno$ci korozyjnej materiatow.
Badania te mogly zosta¢ zrealizowane dzigki wspoipracy migdzyuczelnianej
podczas mojego pobytu na w/w uniwersytecie w ramach programu CEEPUS
nr PL-0007-20-2425.

Badania odpornosci korozyjnej zgodnie z PN-EN ISO 9227
przeprowadzone zostaly przy uzyciu trojelektrodowego naczynia
elektrolitycznego przedstawionego na rysunku 9.37. Gtéwnym celem tych
pomiaréw byto zbadanie jako$ci i stabilno$ci warstwy pasywnej utworzonej
na powierzchni probek znajdujacych sie¢ w 3,5% roztworze NaCl

o temperaturze 22 + 3°C w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych.

Elektroda odniesienia

Probka

Rys. 9.37. Stanowisko do badania odpornos$ci korozyjnej
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Do badania odpornosci korozyjnej przygotowano probki o wymiarach
30 mm x 20 mm x 3 mm w nast¢pujacych wariantach:

e probki ze stali 4H13 1 100Cr6,

e probki z powtoka DLC,

e probki z powtoka DLC teksturowang laserowo.

Metoda  zapisu  potencjodynamicznych  krzywych  polaryzacji
elektrodowej umozliwia ocen¢ odpornosci korozyjnej metali, stopow oraz
uktadow metal-powtoka ochronna lub warstwa wierzchnia. W wyniku
zastosowania tej techniki pomiarowej uzyskuje si¢ krzywa polaryzacji, ktorej
analiza w poblizu potencjatu korozyjnego pozwala na wyznaczenie wartosci
pradu korozyjnego oraz wspoOtczynnikow Tafela. Na podstawie tych
parametrow mozliwe jest okreslenie szybkosci korozji materiatu w danym
srodowisku korozyjnym, natomiast analiza krzywych w szerszym zakresie
potencjatow umozliwia ocen¢ podatnos$ci materialu na korozje wzerowa.
Badanie przeprowadzono w  konwencjonalnym ukladzie ogniw
trojelektrodowych z nasycong kalomelowg elektroda odniesienia (SCE)
1 platynowa elektroda pomocnicza (Pf) przy uzyciu systemu do pomiaru
korozji BioLogic z jednostka pomiarowa PGZ 100. Czas potrzebny
do ustabilizowania potencjatu pomig¢dzy probka, a roztworem zostal ustalony
na 10 min. Eksponowana powierzchnia probki wynosita 100 mm?. Pomiar
polaryzacji potencjodynamicznej (PP) byt rejestrowany z szybkoscig 1 mV/s.
Zastosowano zakres potencjalu od - 0,3 V do 0,7 V wzgledem potencjatu
obwodu otwartego. Przeprowadzono trzy powtdrzenia eksperymentu probek
ze stali 100Cr6 1 stali 4H13 oraz dla probek z powtokg DLC teksturowang i
nieteksturowang, nastepnie wybrano reprezentatywne krzywe. Badania

zrealizowano w 3,5 % roztworze NaCl.
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Reprezentatywne krzywe PP dla badanych materiatow przedstawiono
odpowiednio na rysunkach 9.38 i 9.39. Warto$ci parametréw PP podano
odpowiednio w tabelach 9.17 i1 9.18. Parametry PP tj. Eiwr (potencjat
korozyjny), Iror (ggsto$¢ pradu korozyjnego) i1 vier (szybkos$¢ korozji)
uzyskano jako wyniki ekstrapolacji Tafela [176] przy uzyciu
oprogramowania EC-LAB. Potencjal korozyjny to potencjal rtOwnowagi przy
ktorym szybko$¢ utleniania jest roéwna szybkosci redukcji. Na krzywej
polaryzacji Err mozna zlokalizowa¢ jako potencjal przejscia z katodowe;j
do anodowej gatezi krzywej. FEjr Wwyraza poziom = stabilnosci
termodynamiczne] materialu w zastosowanym roztworze. Wyzsza warto$¢
Erwr oznacza wyzsza stabilno$¢ termodynamiczng uktadu korozyjnego.
Gestos¢ pradu korozji Iror odzwierciedla kinetyczny aspekt procesu korozji.
Jest to gesto$¢ pradu przy potencjale korozji (przy tym potencjale gestos¢
pradu utleniania jest rdwna gesto$ci pradu redukcji). Szybko$¢ korozji
jest w bezposrednim zwigzku ilosciowym z gestoscig pradu korozji w oparciu
o prawo Faradaya (wyzszy Iwr OzZnacza wyzsze Vier). Rysunek 9.38
przedstawia krzywe polaryzacji potencjodynamicznej dla 3 wariantow
probek: stali 100Cr6 bez powtoki, stali 100Cr6 z powloka DLC i stali 100Cr6
z powloka DLC teksturowang laserowo. Dla stali 100Cr6 odnotowano
najwyzszy prad korozyjny 1 najnizszy potencjal korozji. Oznacza to, ze
koroduje ona szybciej niz probki z powtoka DLC. Probka z powtoka DLC
wykazuje stabilniejszy i znacznie nizszy Iir wynoszacy 2,801 pA/cm?, co
w efekcie przektada si¢ na wzrost odpornosci korozyjnej. Powtoka DLC po
teksturowaniu laserowym ma potencjat korozyjny zblizony do powtoki DLC.
Ponadto ma nieco wyzszy prad korozyjny (wynoszacy 2,916 pA/cm?)
1 niestabilny przebieg krzywej przy wyzszych potencjatach. Wzrost pradu
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korozji przy wyzszej wartosci potencjatu korozyjnego moze sugerowac
poczatek korozji wzerowej lub niestabilno$¢ warstwy ochronnej. Mozliwe
jest w tym przypadku ostabienie odpornosci korozyjnej powtoki DLC
wskutek mikroobrobki laserowej. Powloka DLC jest bardziej odporna na

korozje, poniewaz przyrost pragdu anodowego jest nizszy.

——100Cr6 ——DLC/100Cr6 ——DLC/100Cr6 + tekstura

)]

log i, mA/cm?

Ekor' \

Rys. 9.38. Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej dla probek ze stali 100Cr6

Analizujac krzywe polaryzacji potencjodynamicznej (rys. 9.39) mozna
stwierdzi¢, ze probka ze stali 4H13 ma niski Exr= -0,375 V, co oznacza,
ze jest najbardziej podatna na korozj¢. Powtoka DLC posiada potencjat
korozyjny przesunigty w stron¢ mniej ujemnych wartos$ci, co wskazuje
na lepsza odpornos¢ na korozj¢. Teksturowana laserowo powtoka DLC
ma potencjal korozyjny zblizony do powloki DLC, ale niestabilnos¢
przy wyzszych potencjalach korozyjnych sugeruje mozliwe oslabienie
ochrony przeciwkorozyjnej. Probka z powtoka DLC wykazuje nizszy prad

korozyjny Iir= -0,373, niz stal 4H13, co w efekcie poprawia jej odpornosé
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korozyjng.  Powloka DLC ma stabilny obszar pasywacji z niskimi
warto$ciami pragdowymi, co oznacza skuteczng ochron¢ antykorozyjng.
Powloka DLC po teksturowaniu laserowym wykazuje niestabilno$¢
w wyzszych potencjatach korozyjnych, podobnie jak w przypadku probek
ze stali 100Cr6. W/w powloka wykazuje nieregularny wzrost pradu korozji
w wysokich potencjalach korozyjnych, co moze oznacza¢ pojawienie

si¢ korozji wzerowe;j.
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Rys..9.39. Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej dla probek ze stali 4H13

Tabela 9.17 przedstawia wartosci potencjatu korozyjnego Ejxor, gestosci
pradu  korozji [, oraz szybkosci korozji wir dla  probek
w ktorych materialem podloza byta stal 100Cr6. Dane jednoznacznie
wskazuja, ze zastosowanie powtoki DLC znaczaco poprawia odpornosé
korozyjng stali 100Cr6. Potencjal korozyjny powloki DLC wynosi
Eror = -0,463 V 1 jest wyzszy w porownaniu do stali 100Cr6 dla ktorej
Eror wynosi -0,594 V. Wzrost wartosci potencjatu korozyjnego sugeruje

164



zwigkszong odporno$¢ na procesy utleniania i opdznienie poczatkowych
etapow korozji. Ponadto zastosowanie powtoki DLC na powierzchni 100Cr6
znaczaco obniza gestos¢ pradu korozyjnego lror z 8,606 pA/cm?
do 2,801 pA/cm? Obnizenie wartosci tego parametru wskazuje
na spowolnienie reakcji elektrochemicznych prowadzacych do degradacji
materialu, co bezposrednio przektada si¢ na zmniejszenie szybkosci koroz;ji.
Warto$¢ vior dla powloki DLC wynosi 0,032 mm/rok, co oznacza ponad
trzykrotne zmniejszenie w poréwnaniu do stali 100Cr6 (vior = 0,101 mm/rok).
Laserowa mikroobrobka powloki DLC powoduje czesciowe pogorszenie
jej wlasciwosci ochronnych. Potencjat korozyjny teksturowanej laserowo
powtoki DLC jest nizszy niz powtoki DLC i wynosit Exor=-0,529 V. Ggstos¢
pradu korozyjnego nieznacznie wzrosta do wartosci 2,916 pA/cm?,
co wskazuje na zwigkszenie podatnos$ci na procesy korozyjne. Efekt ten
znajduje rowniez odzwierciedlenie w zwigkszeniu szybko$ci korozji
(Vkor = 0,037 mm/rok) w poréwnaniu do probki z powloka DLC. Przyczyna
tego zjawiska mogg by¢ zmiany struktury powloki DLC w wyniku
oddziatywania wigzki lasera, co moze prowadzi¢ do zwigkszenia porowatosci
1 zmniejszenia skutecznosci bariery ochronne;.

Tabela 9.17. Wartos$ci parametrow polaryzacji potencjodynamiczne;j
(materiat podtoza: stal 100Cr6)

Potencjal Gestos¢ pradu Szybkos¢
Material korozyjny, korozyjnego, korozji,
E kor, I kor, Vkor,
\% pA/cm? mm/rok
Stal 100Cr6 -0,594 £ 0,012 8,606 + 0,206 0,101 + 0,036
DLC/100Cr6 -0,463 £0,016 2,801 £0,156 0,032 + 0,048
DLC/100Cr6 + tekstura -0,529+0,014 2,916 + 0,186 0,037 £ 0,056
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Tabela 9.18 zestawia wartosci potencjatu korozyjnego, gestosci pradu
korozyjnego oraz szybkosci korozji dla probek o podtozu ze stali 4H13.
Wyniki badan wskazuja, ze zastosowanie powtoki DLC poprawia odpornosé¢
korozyjna rowniez w przypadku stali 4H13. Potencjat korozyjny probki
pokrytej powlokg DLC (Ekor = -0.373V) jest zblizony do wartosci uzyskanej
dla stali 4H13 (Ekr = -0.375 V). Nastapilo wyraZne obnizenie warto$ci
gestosci pradu korozyjnego z 0,762 pA/cm? do 0,517 pA/cm?. Wskazuje
to na spowolnienie procesow elektrochemicznych prowadzacych
do degradacji materiatu. W efekcie zastosowanie powtoki DLC skutkuje
réwniez zmniejszeniem szybko$ci korozji do wartosci 0,005 mm/rok,
co stanowi redukcj¢ o okoto 38% wzgledem stali 4H13. Z kolei powtoka DLC
poddana mikroobrobce laserowej wykazuje odmienne zachowanie
elektrochemiczne. Potencjal korozyjny ulegl znacznemu przesunigciu
w strong bardziej dodatnich warto$ci (Eor = -0,240 V), co moze przyczynié
si¢ do poprawy odporno$ci na korozje. Jednakze jednoczesny wzrost gestosci
pradu korozyjnego (lror = 0,759 pA/cm?) powloki DLC teksturowanej
laserowo w stosunku do powloki DLC oraz zwigkszenie szybkosci korozji
(Vior = 0,008 mm/rok) wskazuja na ostabienie bariery ochronnej warstwy
powierzchniowej.  Prawdopodobnym  wyjasnieniem  tego  efektu
jest zwiekszenie porowatosci lub lokalne zmiany strukturalne powtoki DLC
w wyniku oddzialywania powierzchniowego lasera, co doprowadza

do intensyfikacji proceso6w korozyjnych.
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Tabela 9.18. Wartos$ci parametrow polaryzacji potencjodynamiczne;j
(material podtoza: stal 4H13)

Potencjal Gestos¢ pradu Szybkosé
Material korozyjny, korozyjnego, korozji,
E kor, 1 kor, Vikor,
\% pA/cm? mm/rok
Stal 4H13 -0,375 + 0,007 0,762 + 0,096 0,008 + 0,001
DLC/4H13 -0,373 £ 0,011 0,517 £ 0,102 0,005 + 0,001
DLC/4H13 + tekstura -0,240 +£ 0,020 0,759 + 0,082 0,008 + 0,001

Porownujac wyniki badan odpornosci korozyjnej dla obu gatunkow stali
mozna zauwazy¢ istotne roznice. Stal 100Cr6 charakteryzuje si¢ znacznie
mniejszg odpornoscig na korozje niz stal 4H13, co potwierdzaja wyzsze
warto$ci lror 1 Vkor. Natozenie powtoki DLC na stal 100Cr6 1 stal 4H13
powoduje istotng poprawe odpornosci korozyjnej, co przektada
sie na redukcje gestosci pradu korozyjnego 1 szybkosci korozji. Stwierdzono
rowniez wplyw mikroobrobki laserowej na wlasciwosci korozyjne powtoki
DLC, ktory jest bardziej znaczacy w przypadku stali 4H13, gdzie wzrost

szybkosci korozji po teksturowaniu laserowym jest bardziej widoczny.

9.9. Uszczelnienia czolowe

W celu zbadania pracy uszczelnienia z pier§cieniami uszczelniajagcym
pokrytymi powloka teksturowana laserowo powtoka DLC i bez tekstury,
wykorzystano stanowisko badawcze do badan wuszczelnieh dostepne
w Laboratorium Tribologii na Politechnice Swigtokrzyskiej. Struktury
powierzchniowe zostaly wykonane na obrotowym pier§cieniu $§lizgowym
zgodnie z optymalng geometrig w ksztatcie “siatki” o szerokosci 0,01 mm.
Procedura badania oporow tarcia zaktadala czterogodzinng stabilizacje

stanowiska po ktorej nastgpita praca w dwugodzinnych cyklach
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pomiarowych, realizowanych wedtlug ustalonego schematu przy stalym
docisku pierscieni $§lizgowych odpowiadajagcym cis$nieniu P. = 0,2 MPa
w  komorze badawczej 1 przy zakresie predkosci obrotowej
n = 500 — 5000 obr/min. W trakcie eksperymentu prowadzono ciagla
obserwacje wartosci momentu tarcia, a wyniki poszczegolnych cykli byly
systematycznie rejestrowane. Pomiar momentu tarcia charakteryzuje sie
losowym rozkladem wynikéw; pojedyncze odczyty wykonywano
z czestotliwoscig co 0,01 s, co przy czasie pomiarowym wynoszacym 100 s
przektada si¢ na 10 000 probek. Usrednione wartosci wyliczone zostaty
pomocg programu Stadgrafics. Tabela 9.19 przedstawia zestawienie
wynikdw badan w cyklu badania wyciekéw uszczelnien czotowych
z wglebieniami (strukturami) oraz bez tych wglebieh w pierScieniach
pokrytych powtokg DLC.

Tabela 9.19. Wskaznik wycieku przez uszczelnienie dla uszczelnien czotowych
z teksturowang laserowo powlokg DLC i bez tekstury

. . | Wskaznik wycieku przez uszczelnienie
Parametry pracy uszczelnienia Owp

2 Uszczelnienie z powtoka DLC
g‘_‘ G P. n Z teksturg powierzchniowa | Brak tekstury
z |

- MPa | obr/min Qwb Qwp
1 | 2,22E-08 0,2 500 1,7 1,4
2 | 6,69E-08 0,2 1500 | 1,3
3 1,33E-07 0,2 3000 0,2 0,3
4 | 2,00E-07 0,2 4500 0,8 0,2
5 | 2,35E-07 0,2 5000 0,9 0,3

Tabela 9.20 zestawia wyniki badan uszczelnien czolowych w cyklu
badania oporow tarcia z wglebieniami oraz bez wglebien w pierScieniach

z powtoka DLC.
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Tabela 9.20. Wskaznik wspolczynnika tarcia dla uszczelnien czotowych z powtoka DLC
z poszczegdlnymi liczbami struktur

Wskaznik wspélczynnika tarcia

. Parametry pracy uszczelnienia RwD
= Uszczelnienie z powloka DLC
= G P, n Z tekstura powierzchniowg | Brak tekstury
z

- MPa | obr/min Uwp Hwp
1 2,22E-08 0,2 500 1,75 1,65
2 | 4,46E-08 0,2 1000 1,77 1,59
3 6,69E-08 0,2 1500 1,43 1,50
4 | 8,92E-08 0,2 2000 1,23 1,43
5 1,11E-07 0,2 2500 0,94 1,38
6 1,33E-07 0,2 3000 0,76 1,32
7 1,56E-07 0,2 3500 0,66 1,25
8 1,78E-07 0,2 4000 0,56 1,16
9 | 2,00E-07 0,2 4500 0,50 1,09
10 | 2,22E-07 0,2 5000 0,45 1,03

Z analizy przedstawionych danych wynika, ze wptyw teksturowania
laserowego na warto$¢ oporow tarcia jest znaczacy. Dla niskich wartosci
parametru G wspotczynnik tarcia jest wyzszy dla powierzchni z naniesionymi
strukturami niz dla powierzchni bez struktur. Jednak wraz ze wzrostem
parametru G sytuacja ta si¢ zmienia, a wartosci wspotczynnika tarcia
dla powierzchni z tekstura staja si¢ korzystniejsze (nizsze),
niz dla powierzchni bez tekstury (rys. 9.40). Wszystkie przypadki, w ktorych
wspotczynnik tarcia jest mniejszy od jednos$ci, odpowiadajg sytuacjom,
gdy zastosowanie tekstury powoduje zmniejszenie oporéw tarcia wzgledem
powierzchni gladkiej. Co wigcej, efekt ten staje si¢ wyrazniejszy
przy wigkszej liczbie struktur na powierzchni pierScienia, co potwierdza
wczesniejsze rozwazania teoretyczne wskazujagce na  wzrost sity
hydrodynamicznej. Mozna zatem stwierdzi¢, ze w przypadku uszczelnien

pracujacych przy wyzszych obciazeniach, zwigkszenie liczby struktur
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powierzchniowych moze by¢ efektywnym sposobem poprawy nos$nosci

uszczelnienia.

2
1,8
1,6
1,4
1,2 ~
1
0,8
0,6 -
0,4 -
0,2

0
0,00E+00 5,00E-08 1,00E-07 1,50E-07 2,00E-07 2,50E-07
Parametr G, -
DLC z teksturg —@— DLC bez tekstury

Wskaznik wartosci wspotczynnika tarcia pyWWD
(

Rys. 9.40. Zaleznos¢ wskaznika wspotczynnika tarcia od parametru G dla pierscieni

z powltoka DLC z tekstura powierzchniowa oraz bez tekstury
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10. Model matematyczny obiektu badan

W zwigzku ze ztozong charakterystyka procesu mikroobrobki laserowe;j
powlok DLC naniesionych réznymi metodami nie istnieje mozliwo$é
wiarygodnego prognozowania jego efektow wylacznie o modelowanie
numeryczne. Korzystniejszym rozwigzaniem tego problemu  jest
wykorzystanie modeli matematycznych utworzonych z wynikow
planowanego eksperymentu. Jednym z najczg$ciej opisywanych modeli
matematycznych procesu mikroobrobki laserowej jest nagrzewanie materiatu
przy wykorzystaniu wigzki laserowej. Modele te maja na celu dokladne
opisanie cyklu nagrzewania, a nastepnie gwattownego chtodzenia materiatu.
Zawarte s3 w nich takie parametry jak mod wiazki, jej ksztalt i czas
oddziatywania impulsu laserowego [177]. Wyniki badania pozwolg na oceng
celowosci stosowania tego procesu. Aby wykona¢ badanie wyznaczono
statystyczne zalezno$ci pomi¢dzy podstawowymi parametrami mikroobrobki
laserowej oraz jej efektami. Celem badania byto réwniez utworzenie modelu
matematycznego majacego na celu odzwierciedlenie procesu teksturowania
laserowego powtoki DLC naniesionej metoda napylania jonowego.

Badany proces nie posiada $cistego opisu teoretycznego. W zwigzku
z tym zastosowano metodyke powierzchni odpowiedzi RSM (ang. Response
Surface Methodology) 1 ograniczono si¢ do zastosowania modeli stopnia
drugiego zgodnie z metodyka DoE (ang. Design of Experiments).
Opracowany model pozwoli na ustalenie hierarchii waznosci czynnikow
kontrolowanych (wrazliwosci procesu na dany czynnik) oraz wysterowanie
za ich pomoca pozadanej wartoSci wielkosci obserwowanej, czyli

przeprowadzenia optymalizacji procesu.
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10.1. Analiza czynnikowa

Proces teksturowania laserowego powlok DLC jest bardzo ztozony,
ana jego wynik wptywa wiele zmiennych. W procesie mozna wyr6zni¢ wiele
istotnych czynnikéw wejSciowych, ktére wplywaja na ostateczny efekt
teksturowania laserowego. Czynnikami sterowalnymi s3:

e energia impulsu laserowego,
e predko$¢ liniowa mikroobrobki laserowe;,
e czestotliwos¢ impulsow.

Wielkosci decydujace o procesie mikroobrobki sg zwigzane z czynnikami
sterowalnymi. Wielkosci te to:

e gesto$¢ mocy promieniowania,
e czas oddziatywania wigzki.

Dodatkowo na proces mikroobrobki laserowej wptywaja pozostate

czynniki takie jak:

e dlugosc fali wigzki laserowe;,

e zastosowany uklad optyczny,

e typ pracy lasera — ciagly lub impulsowy.

Wielkosciami wejsciowymi wplywajacymi na proces mikroobrobki
laserowej danego elementu sa:

e rodzaj materiatu podtoza,
e stan powierzchni,
e wlasciwosci fizyczne materiatu,
e absorpcyjnos$¢ powierzchni.
W  wyniku analizy literaturowej oraz przeprowadzonym pracom

badawczym 1 doswiadczalnym wybrano czynniki wptywajace na stan
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powtoki poddanej mikroobrdbcee laserowej i dokonano proby wyznaczenia
modelu statystycznego, ktory miat na celu opis zwigzku parametrow
eksploatacyjnych  (wspotczynnik  tarcia, SEP, zuzycie masowe)
z parametrami procesu teksturowania (energia impulsu i1 predkos¢ liniowa
mikroobrobki  laserowej). Schemat analizy czynnikowej procesu

mikroobrobki laserowej przedstawiono na rysunku 10.1

G’a rametry wejs'.ciowe)

\ /(;toczen'le procesu \

/ Parametry irédta /f Wtasciwosci materiatu \

L N 1. W atmosferze otoczenia .
promieniowania 2. Pod woda podlegajacego obrébce
1. Rodzajlasera 1 3. W atmosferze gazéw laserowej ,
2. Moc 1. Rodzaj materiatu
. ochronnych L
3. Diugosc fali / 2. Wiasciwosci fizyczne
4. Sprawnosc I A. temp. topnienia- temp.
5. Czestotliwos$é impulsdw /‘Wiaéciwos’ci wigzki \ przemian fazowych
6. Rodzaj pracy: laserowej B. przewodnictwo cieplne
A. qugh/ 1. Rozkitad energii C. C'EF’“’_ wafscwe
B. impulsowy | w wigzce | 3. Stan powierzchni
7. Predkosé liniowa Ksztatt wigzki 4. Absorpcyjnosc powierzchni
mikroobrobki laserowe] Ksztatt dyszy \5. Warstwy antyreﬂeksyjne/

\ powierzchni _/

. Ogniskowanie
. Kat padania wigzki
na material /

v

( Obrobka laserowa )

v

Stan powierzchni Wihasciwosci uzytkowe
1. Makrogeometria materiatu

Sktad chemiczny
i struktura

1. Przemiany strukturalne . Mikrogeometria 1. Mikrotwardosé
2. Przemiany fazowe . Falistosé 2. Adhezja
3. Glebokoéé strefy . Przemiany fazowe 3. Odpornosé na zuzycie
wplywu ciepta . Dokfado$¢ wymiarowania 4. Napregzenia wewngtrzne
5. Odpornos¢ korozyjna

v

G’arametry wyjéciowe)

Rys. 10.1 Analiza czynnikowa procesu mikroobrobki laserowe;j
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10.2. Metodyka

W zadanym procesie mikroobrobki laserowej powloki DLC zbadano
wplyw parametrow mikroobrobki laserowej na wybrane wlasciwosci
eksploatacyjne. Przyjeto dwa czynniki kontrolowane, tj. energi¢ impulsu
laserowego oraz predkos¢ liniowa mikroobrobki laserowej. Energi¢ impulsu
laserowego oznaczono jako x; a dopuszczalny zakres zmienno$ci nastaw
od 32 wJ do 128 pJ. Predkos¢ liniowa mikroobrobki laserowej oznaczono
jako x2, a dopuszczalny zakres zmiennosci nastaw od 400 mm/s do 600 mm/s.
Czas trwania pojedynczego impulsu lasera wynosita 30 ns. Z uwagi na
uwarunkowania technologiczne dla kazdej wielkosci kontrolowanej przyjeto

po 5 nastaw rozmieszczonych w rownych odstgpach (tabela 10.1).

Tabela 10.1. Wartosci rzeczywiste nastaw czynnikow kontrolowanych wzgledem wartosci

kodowanych
Nastawy kodowane
Czynnik kontrolowany J.m. | Symbol
2] -1 0 | +1 | +2
energia impulsu laserowego, /. pJ X7 32 | 56 | 80 | 104 | 128

predkos¢ liniowa mikroobrobki /s o 400 | 450 | 500 | 550 | 600

laserowej, v

Jako wielkosci obserwowane przyjeto zuzycie masowe (i),
wspotczynnik tarcia ()2) oraz swobodng energi¢ powierzchniowa (y3).
Zuzycie masowe przyjeto jako ubytek masy probki po teScie wynoszacym
1000 m. Do obliczenia wspdtczynnika tarcia wykorzystano tester T-01M.
Parametry testu dla kazdej probki byly nastepujace:

* predkos¢ 0,8 m/s,

* obcigzenie 14,7 N,

» dhlugos¢ drogi tarcia 1000 m,
srodek smarny: olej do wrzecion DROSERA MS10.
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Z uwagi na uwarunkowania wykonawcze, badania przeprowadzono
wedhug planu kompletnego 52 bez powtérzen, co wigzato si¢ z wykonaniem
25 testow. Dla kazdej wielkos$ci obserwowanej model prognostyczny
identyfikowano stosujagc metodyke powierzchni odpowiedzi (RSM)
wychodzac od pelnego modelu kwadratowego, a nastepnie metoda regresji
krokowej wstecznej eliminujac sktadniki statystycznie nieistotne. Kolejnym
krokiem byta ocena sity wptywu poszczegdlnych czynnikow za pomoca
analizy wariancji (ANOVA) oraz diagnostycznie, test normalnosci reszt
wynikowego modelu  przeprowadzony metoda ~ Ryana-Joinera
(zmodyfikowana wersja testu Shapiro-Wilka). Dla kazdej wielkosci
obserwowanej wizualizowane byty przebiegi modelu prognostycznego oraz
ustalane wartosci czynnikéw kontrolowanych skutkujace osigganiem
wartosci  minimalnych 1 maksymalnych wielko$ci obserwowanych.

Narzedziem analitycznym byt program Minitab wersja 22.4.0.

10.3. Wyniki pomiarow

Po przeprowadzeniu 25 testow mikroobrobki laserowej oraz wyznaczeniu
dla uzyskanych probek warto$ci wynikowych parametréw eksploatacyjnych
zestawiono wyniki indywidualnie dla kazdej wielkosci obserwowanej
w schemacie krzyzowym (tabele 10.2, 10.3, 10.4) oraz zbiorczo (tabela 10.5).
Na rysunku 10.2 przedstawiono zdjecie tekstury na powtoce DLC po tescie

tribologicznym wykonane mikroskopem elektroskaningowym.
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Tabela 10.2. Warto$ci wynikowe dla zuzycia masowego y;

Predkos¢ mikroobrobki,

mm/s
400 450 500 550 600
Energia impulsu,
uJ
128 0,0035 0,0038 0,0034 0,0034 0,0034
104 0,0026 0,0026 0,0022 0,0021 0,0028
80 0,0022 0,0024 0,0021 0,0025 0,0024
56 0,0023 0,0019 0,0022 0,0023 0,0024
32 0,0025 0,0022 0,0021 0,0022 0,0022
Tabela 10.3. Wartosci wynikowe dla wspotczynnika tarcia y»
Predkos¢ mikroobrobki,
mm/s
400 450 500 550 600
Energia impulsu,
uJ
128 0,064 0,078 0,074 0,073 0,077
104 0,067 0,068 0,066 0,067 0,074
80 0,067 0,067 0,065 0,072 0,073
56 0,068 0,071 0,068 0,068 0,075
32 0,075 0,067 0,069 0,071 0,076

Tabela 10.4. Warto$ci wynikowe dla swobodnej energii powierzchniowej y3

Predkos¢ mikroobrobki,

mm/s
400 450 500 550 600
Energia impulsu,
uJ
128 41,52 41,86 42,18 42,32 42,3
104 41,79 41,99 42,01 43,18 43,18
80 42,11 42,93 43,12 43,41 44,01
56 43,56 43,59 43,79 44,25 44,96
32 44,08 45,01 45,64 45,74 45,68
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Tabela 10.5. Warto$ci wynikowe w ujgciu zbiorczym

Czynniki wejsciowe Wielkosci obserwowane
mlfsslrs%:a I mikl:;?)(ll)ll(’g:)ii, v Am # SEP
Lp. pnJ mm/s g - mJ/m?
Symbol
X1 X2 yi 2 3
Warto$ci
1 128 400 0,0035 0,064 41,52
2 128 450 0,0038 0,078 41,86
3 128 500 0,0034 0,074 42,18
4 128 550 0,0034 0,073 42,32
5 128 600 0,0034 0,077 423

6 104 400 0,0026 0,067 41,79
7 104 450 0,0026 0,068 41,99
8 104 500 0,0022 0,066 42,01
9 104 550 0,0021 0,067 43,18
10 104 600 0,0028 0,074 43,18
11 80 400 0,0022 0,067 42,11
12 80 450 0,0024 0,067 4293
13 80 500 0,0021 0,065 43,12
14 80 550 0,0025 0,072 43,41
15 80 600 0,0024 0,073 44,01
16 56 400 0,0023 0,068 43,56
17 56 450 0,0019 0,071 43,59
18 56 500 0,0022 0,068 43,79
19 56 550 0,0023 0,068 4425
20 56 600 0,0024 0,075 44,96
21 32 400 0,0025 0,075 44,08
22 32 450 0,0022 0,067 45,01
23 32 500 0,0021 0,069 45,64
24 32 550 0,0022 0,071 45,74
25 32 600 0,0022 0,076 45,68
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Po testach tribologicznych probki zostalty poddane obserwacjom
mikroskopowym. Celem badan byla analiza $ladéw tarcia oraz okreslenie
mechanizméw zuzywania. Zdjecia (rys. 10.2) wykonane mikroskopem SEM
przedstawiaja powierzchni¢ probki (pierscienia) do testera T-01M przed
(rys. 10.2a) oraz po (rys. 10.2b) przeprowadzonym tescie tribologicznym.
Powloka DLC teksturowana laserowo ulegta widocznemu zuzyciu
sciernemu, widoczne sg regularne §lady mikroskrawania i lokalny spalling

powtoki.

Rys. 10.2 Obrazy SEM tekstury na powierzchni powtok DLC (powigkszenie x100):
1, 2 - przed testem tribologicznym, 3, 4 - po tescie tribologicznym
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10.4. Analiza wynikow

Zuzycie masowe

Po identyfikacji pelnego modelu kwadratowego okazato si¢, ze zuzycie
masowe zalezy wytacznie od formy kwadratowej energii impulsu laserowego
x1 (tabela 10.6). Po usunigciu sktadnikow statystycznie nieistotnych uzyskano
jednoczynnikowy model kwadratowy (tabela 10.7) majacy wspodtczynnik
determinacji R’ = 0.82. Analiza wariancji (ANOVA) modelu zredukowanego
(tabela 10.8) wykazata, ze wpltyw liniowe] czegSci zaleznoSci
jest okoto poéttorakrotnie silniejszy niz czesci kwadratowej. Test normalnosci
reszt (rysunek 10.3) wykonany metoda Ryana-Joinera zwrocil warto$é
p > 0.1, co oznacza niesprzeczno$¢ z zatozeniem o normalno$ci rozktadu,
a tym samym poprawnos$¢ identyfikacji modelu przeprowadzonej za pomoca

metody najmniejszych kwadratow.

Tabela 10.6. Wspolczynniki petnego modelu kwadratowego dla zuzycia masowego y;

Skladnik Wspélezynnik stang;?'((iiowy Statystyka 7 p
stata 0,002148 0,000092 23,43 0,000
X 0,000552 0,000066 8,36 0,000
X 20,000008 0,000066 20,12 0,905
X 0,000617 0,000112 5,53 0,000
X2 0,000183 0,000112 1,64 0,118
X% 20,000028 0,000093 20,30 0,768
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Tabela 10.7. Wspoélczynniki modelu zredukowanego dla zuzycia masowego y;

Skladnik | Wspélezynnik stangzzowy Statystyka 1 p
stata 0,002239 0,000072 30,93 0,000
X 0,000552 0,000066 8,40 0,000
X1 0,000617 0,000111 5,56 0,000

Tabela 10.8. Analiza wariancji modelu zredukowanego dla zuzycia masowego y;

liniowe 1 0,000004 0,000004 70,57 0,000
kwadratowe 1 0,000002 0,000002 30,87 0,000
error 22 0,000001 0,000000
total 24 0,000007
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Rys. 10.3. Test normalnosci reszt modelu zredukowanego dla zuzycia masowego y,




Ostatecznie model zredukowany dla zuzycia masowego y; przybral
postac:
y; = 0,003034 — 0,00003136 x; + 0,0000002679 x? (10.1)

natomiast wizualizacja tego zwigzku wraz z pasmami ufnosci 95% jest

przedstawiona na rysunku 10.4.

0.0038 — W
0.0036 | - ---- 40501
0.0034 1

0.0032

0.0030

Y1

0.0028

0.0026

0.0024

0.0022

0.0020

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Rys. 10.4. Model prognostyczny zuzycia masowego y; wraz z pasmami ufnosci 95%

Jak wynika z powyzszego przebiegu, minimalne zuzycie wystgpuje przy
energii impulsu laserowego okoto 60 pJ, natomiast predkos¢ mikroobrobki

laserowej nie ma istotnego wptywu.
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Wspolczynnik tarcia

Po identyfikacji pelnego modelu kwadratowego okazalo sie,
ze wspotczynnik tarcia zalezy nieliniowo (kwadratowo) od energii impulsu
laserowego x;, za$ liniowo od predkosci mikroobrobki laserowej x»
(tabela 10.9). Po usunigciu sktadnikdéw statystycznie nieistotnych uzyskano
jednoczynnikowy model kwadratowy (tabela 10.10) majacy wspotczynnik
determinacji zaledwie R? = 0,41. Oznacza to, ze na warto$¢ wspotczynnika
tarcia majg silny wplyw takze czynniki niekontrolowane. Analiza wariancji
(ANOVA) modelu zredukowanego (tabela 10.11) wykazata, ze wplyw
sktadowej nieliniowej zaleznej od energii impulsu lasera jest w przyblizeniu
rowny sile wptywu predkosci glowicy skanujacej. Test normalnosci reszt
(rysunek 10.5) wykonany metoda Ryana-Joinera zwrécit wartos¢ p > 0,1, co
oznacza niesprzecznos¢ z zatozeniem o normalnos$ci rozktadu, a tym samym

poprawnos$¢ identyfikacji modelu przeprowadzonej za pomoca metody

najmniejszych kwadratow.

Tabela 10.9. Wspotczynniki petnego modelu kwadratowego dla wspotezynnika tarcia y»

Skladnik | Wspélezynnik standezowy Statystyka 7 p
stata 0,0671 0,0013 54,10 0,000
X 0,00032 0,00089 0,36 0,724
X 0,00272 0,00089 3,04 0,007
X1 0,0039 0,0015 2,57 0,019
X% 0,0026 0,0015 1,74 0,098
X% 0,0013 0,0013 1,00 0,324
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Tabela 10.10. Wspotczynniki modelu zredukowanego dla wspotczynnika tarcia y»

Skladnik | Wspélezynnik standB;?gowy Statystyka 1 p
stata 0,0685 0,0010 67,71 0,000
X1 0,00272 0,00092 2,96 0,007

X 0,0039 0,0016 2,51 0,020

Tabela 10.11. Analiza wariancji modelu zredukowanego dla wspoétczynnika tarcia y.

Zrodlo df SS MS F p
Zmiennoscl
X2 1 0,000092 0,000092 8,79 0,007
X1°X] 1 0,000066 0,000066 6,28 0,020
error 22 0,000231 0,000011
total 24 0,000390
- Mean -6.66134E-18
StDev 0.003106
N 25
951 RJ 0.981
P-Value >=0.100
90
80
70
T 60|
g 50
o 40
30
20
10
54
1—0.608 -0.606 -0.(‘!04 -0.602 0.(;00 0.(;02 0.0‘04 0.0‘06 0.(;08

Reszty

Rys. 10.5. Test normalnos$ci reszt modelu zredukowanego dla wspotczynnika tarcia y»

183




Ostatecznie model zredukowany dla wspdlczynnika tarcia y» przybrat

postac:

y, = 0,0685 + 0,00272 xZ + 0,0039 x, (10.2)

natomiast wizualizacja tego zwigzku jest przedstawiona na rysunku 10.6 oraz

rysunku 10.7.
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Rys. 10.6. Model prognostyczny wspdtczynnika tarcia y, — wykres poziomicowy
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Rys. 10.7. Model prognostyczny wspoétczynnika tarcia y, — wykres 3D

Jak wynika z powyzszego przebiegu, minimalna prognozowana wartos¢
wspolczynnika tarcia jest osiggana dla energii impulsu okoto 80 uJ
oraz predkosci mikroobrobki laserowej 400 mm/s, natomiast prognozowane
warto$ci maksymalne osiggane s3 dla przy maksymalnej predkosci
mikroobrdbki laserowej tj. 600 mm/s 1 jednocze$nie minimalnej (32 pJ)

lub maksymalnej (128 pJ) energii impulsu laserowego.

Swobodna energia powierzchniowa

Po identyfikacji pelnego modelu kwadratowego okazato si¢, ze swobodna
energia powierzchniowa zalezy nieliniowo (kwadratowo) od energii impulsu
laserowego  x;, za§  liniowo od  predko$ci  mikroobrobki
laserowej x> (tabela 10.12). Po wusunigciu sktadnikow statystycznie

nieistotnych uzyskano dwuczynnikowy model kwadratowy bez interakcji
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(tabela 10.13) majacy wspdtczynnik determinacji zaledwie R’ = 0.96. Analiza
wariancji (ANOVA) modelu zredukowanego (tabela 10.14) wykazala,
ze wplyw energii impulsu lasera jest ponad dwukrotnie silniejszy niz wptyw
predkosci glowicy skanujacej. Test normalnosci reszt (rys. 10.8) wykonany
metoda Ryana-Joinera zwrocit warto$¢ p > 0,1, co oznacza niesprzecznos¢
z zaloZeniem o normalnosci rozktadu, a tym samym poprawnos¢ identyfikacji

modelu przeprowadzonej za pomocg metody najmniejszych kwadratow.

Tabela 10.12. Wspotczynniki pelnego modelu kwadratowego dla swobodnej energii

powierzchniowej y3

Skladnik Wspoélczynnik standB:li?*gowy Statystyka ¢ D
stata 43,15 0,11 416,88 0,000
X; -1,598 0,075 -21,44 0,000
X2 0,706 0,075 9,48 0,000
X1°X1 0,53 0,13 4,17 0,001
X2°X2 -0,08 0,13 -0,63 0,539
X1°X2 -0,13 0,11 -1,26 0,224

Tabela 10.13. Wspotczynniki modelu zredukowanego dla swobodnej energii

powierzchniowej y3

Skladnik | Wspélezynnik standezowy Statystyka 7 p
stata 43,106 0,083 525,27 0,000
X 11,598 0,075 21,45 0,000
X 0,706 0,075 9,49 0,000
X1 0,53 0,13 4,18 0,000
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Tabela 10.14. Analiza wariancji modelu zredukowanego dla swobodnej energii
powierzchniowej y3

Zrédl
rodio df SS MS F p
zmiennosSci
X7 1 31,904 31,9041 460,2 0,000
X2 1 6,238 6,2375 90,0 0,000
X1X1 1 1,209 1,2091 17,4 0,000
error 21 1,456 0,0693
total 24 40,807
- Mean -8.52651E-15
StDev 0.2463
M 25
951 RJ 0.978
P-Value =0.100
90
80
704
T 60
§ 50
& 407

-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
Reszty

Rys. 10.8. Test normalnosci reszt modelu zredukowanego dla swobodnej energii
powierzchniowej y3

Ostatecznie model zredukowany dla swobodnej energii powierzchniowej

y3 przybrat postac:

y3 = 43,106 — 1,598 x; + 0,706 x, + 0,53 x2 (10.3)
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Natomiast wizualizacja tego zwigzku  jest przedstawiona
na rysunkach 10.9 oraz 10.10.
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Rys. 10.9. Model prognostyczny swobodnej energii powierzchniowej y3 — wykres
poziomicowy
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Rys. 10.10. Model prognostyczny swobodnej energii powierzchniowej y3 — wykres 3D
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Jak wynika z powyzszego przebiegu, minimalna prognozowana wartos¢
swobodnej energii powierzchniowej wspdiczynnika jest osiggana dla
maksymalnej energii impulsu tj. 128 pJ oraz minimalnej predkosci
mikroobrobki laserowe; 400 mm/s, natomiast prognozowana warto$¢
maksymalne osiggana jest przy maksymalnej predkosci mikroobrobki
laserowej tj. 600 mm/s i jednocze$nie minimalnej (32 pJ) energii impulsu

laserowego.
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11.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowac¢ wnioski

poznawcze, utylitarne oraz zaproponowac kierunki dalszych badan.

Wnhnioski poznawcze

1.

Skoncentrowanym strumieniem wigzki laserowej mozna skutecznie
tworzy¢ tekstury na powierzchni powlok DLC 1 w ten sposob
wplywac na ich wlasciwosci uzytkowe.

Wybrane parametry mikroobrobki laserowej powlok DLC pozwalaja
na uzyskanie dostatecznie wysokiej fluencji promieniowania
laserowego, co w efekcie skutkuje brakiem zmian strukturalnych
w/w powlok i zachowaniem ich wlasciwosci przeciwzuzyciowych.
Teksturowanie laserowe powlok DLC moze by¢ realizowane
przy wykorzystaniu lasera generujagcego dtugos¢ fali w pasmie
promieniowania ultrafioletowego, jak rowniez w  pasmie
promieniowania podczerwonego.

Poprzez dobor odpowiednich parametrow pracy lasera mozliwe
jest precyzyjne ksztattowanie tekstur na powierzchni powtok DLC.
Mozna rowniez kontrolowac ich geometri¢ (np. gtebokos¢).

Ocena jakosciowa powlok DLC za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego osadzonych na dwoch gatunkach stali
pozwolita na stwierdzenie, ze w/w powloki sktadaja si¢ z trzech
warstw: wegla, wolframu 1 chromu. Z analizy mikrostruktury powtok
DLC wynika, ze ich grubo$¢ wynosi od 5,25 do 5,45 pm. Ponadto
powtoki sa pozbawione defektow strukturalnych tj. porow

1 mikropekniec.
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6.

10.

Istotnym czynnikiem wptywajacym na struktur¢ geometryczng
systemu powlokowego jest wlasciwe przygotowanie materiatu
podloza. Natozenie powloki DLC na powierzchnie probek
we wszystkich badanych przypadkach spowodowato zmniejszenie
si¢ chropowatosci powierzchni. Parametr chropowato$ci Ra dla
powtoki DLC nalozonej na stal 4H13 wynosit 0,2010 + 0,0153 um
1 byl nizszy niz dla stali 4H13 (Ra = 0,4841 + 0,0489 pm).
W przypadku powtoki DLC natozonej na stal 100Cr6 parametr
chropowato$ci Ra wynosit 0,1983 + 0,0161 um 1 rowniez byt nizszy
niz Ra dla stali 100Cr6 (0,4841 + 0,0489 um).

Powloki DLC naniesione na stal 4H13 i stal 100Cr6 posiadaja
podobna nanotwardo$é. Srednie wartoéci nanotwardosci w/w powtok
wynoszg odpowiednio 6,121 GPa1 7,041 GPa.

Srednia mikrotwardo$¢ powltoki DLC na podtozu ze stali 4H13
wynosi okoto 4,25 GPa i jest dwukrotnie wigksza w odniesieniu
do mikrotwardosci stali 4H13. Natomiast mikrotwardos¢ powloki
DLC natozonej na stal 100Cr6 wynosi 6,345 GPa 1 jest ponad 2,5 razy
wyzsza w stosunku do mikrotwardosci stali 100Cr6.

Stal 100Cr6 charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza odpornoscia
na korozje¢ niz stal 4H13, co potwierdzajg zmierzone wyzsze wartosci
pradu korozyjnego 1 nizsze potencjalu korozyjnego. Nalozenie
powtoki DLC na stal 100Cr6 powoduje istotng poprawe odpornosci
korozyjnej, co przektada si¢ na redukcje gestosci pradu korozyjnego
1 szybkosci korozji.

Zastosowanie mikroobrobki laserowej do strukturyzacji powierzchni

powtok DLC poprawia niektore wlasciwosci eksploatacyjne powlok



11.

12.

w warunkach tarcia ptynnego oraz powoduje zwigkszenie swobodne;j
energii powierzchniowej, co skutkuje hydrofilowo$cig powierzchni
w/w powlok.

Teksturowanie laserowe powoduje wzrost odpornosci na zacieranie
powlok DLC w warunkach smarowania, co ma zwiazek z efektem
zasobnikowym powloki 1 lepszym odprowadzaniem ciepta.
Zastosowanie chromu oraz wolframu jako mig¢dzywarstw zwigksza
adhezje powtok DLC do podtoza. Przyczepno$¢ powtoki DLC na stali
4H13 wynosi 75,9 N, a przyczepno$¢ w/w powtoki na stali 100Cr6
wynosi 76,21 N.

Whioski utylitarne

1.

2.

Wplyw obecnosci tekstury powierzchniowej na warto$¢ opordéw tarcia
w uszczelnieniach czotowych charakteryzuje si¢ tym, ze dla niskich
warto$ci parametru G wartosci wspotczynnika tarcia sg wyzsze
dla pierscieni z powtoka DLC posiadajacych teksturg. Przy wyzszych
parametrach G warto$ci wspotczynnika tarcia dla powierzchni
teksturowanej przyjmuja nizsza warto§¢ niz dla powierzchni
bez struktur powierzchniowych. Ta korzystna relacja pojawia si¢ przy
wyzszych obcigzeniach dla powierzchni posiadajacych wieksza
liczbe struktur. Oznacza to, ze w wysokoobcigzonych uszczelnieniach
stosowanie powierzchni z wigksza liczbg struktur moze by¢ sposobem
na zwiekszenie no$nos$ci uszczelnienia.

Na podstawie analizy wynikow uzyskanych z eksperymentu
planowanego, stwierdzono wystgpowanie statystycznie istotnych
zaleznos$ci przyczynowo — skutkowych pomiedzy poszczegodlnymi

parametrami procesu teksturowania (predkos¢ liniowa mikroobrobki
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laserowej, energia impulsu), a wybranymi wlasciwosciami
tribologicznymi powloki DLC. Na zuzycie masowe statystycznie
istotnie ~ wpltywa  jedynie energia impulsu laserowego.
Na wspotczynnik tarcia oraz SEP statystycznie wpltywajg obydwa
parametry obrobki, przy czym na swobodng energi¢ powierzchniowg
dwukrotnie silniej oddzialuje energia impulsu lasera niz predkosé¢
liniowa mikroobrobki laserowej. Zbadane zalezno$ci pozwalaja na
prognozowanie efektow obrobki laserowej 1 dobor optymalnych

parametrow dla badanego typu powtoki DLC.

Kierunki dalszych badan

Kierunki dalszych badan powtok DLC teksturowanych laserowo powinny

obejmowac:
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1. Udoskonalenie modeli matematycznych  procesow
mikroobrobki laserowej taczac dane empiryczne z wynikami
symulacji komputerowych dla réznych rodzajéw powlok
diamentopodobnych.

2. Analize wplywu laserowego teksturowania na wilasciwosci
tribokorozyjne powlok DLC w tym na wspotczynnik tarcia
1 odporno$¢ na zuzycie $cierne. Uzyskane wyniki pozwola na
glebsze  zrozumienie  synergii = miedzy  zuZzyciem
mechanicznym, a oddzialywaniami elektrochemicznymi.

3. Oceng¢ odpornosci na korozje powtok DLC (z tekstura
1 bez tekstury) w roéznych $rodowiskach agresywnych
(np. w H2SOs, HNOsz, NaNOsz, (NH4)2SOs4, Na2SOs).
W/w badania sg kluczowe dla zapewnienia niezawodnosci

1 trwalosci  eksploatacyjnej wytworzonych  warstw



powierzchniowych, ktore moga znalezé zastosowanie
w roznych gat¢ziach przemystu.

. Badanie zmian strukturalnych powlok DLC po teksturowaniu
laserowym  (analiza zmiany udzialu  hybrydyzacji
sp?1sp?® w powloce DLC za pomocg spektroskopii Ramana).
. Za celowe wydaje si¢ wykonanie tekstur na powierzchni
powloki DLC metoda obrobki elektroerozyjnej (EDM)

1 zbadanie ich wtasciwosci uzytkowych.
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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska podejmuje problematyke teksturowania
laserowego przeciwzuzyciowych powtok DLC z mozliwo$cig stosowania na
powierzchnie pierscieni uszczelnien czolowych. W pracy przedstawiono
aktualny stan wiedzy dotyczacy =zagadnien warstwy wierzchniej ze
szczegblnym uwzglednieniem charakterystyki powlok  weglowych,
charakterystyki laserowej mikroobrobki powierzchni 1 wptywu wytwarzania
tekstur powierzchniowych na wiasciwosci eksploatacyjne. Praca sktada si¢
z 10 rozdzialow 1 zostatla podzielona na dwie czgsci: teoretyczng
1 doswiadczalng. Zakres pracy doktorskiej obejmowat wytworzenie metoda
PVD powtok DLC z migdzywarstwami z wolframu i chromu na powierzchni
stali 4H13 1 stali 100Cr6, a nastepnie poddanie ich badaniom majacym na
celu okreslenie ich wlasciwosci eksploatacyjnych. Do tych badan zaliczaty
si¢ pomiary: SGP, przyczepnosci, twardosci, odpornosci na zarysowanie.
Badane powtoki zostaly poddane procesowi teksturowania laserowego przy
wykorzystaniu laserow generujagcych wigzki o dlugosci fali 343 nm
1 1064 nm. Probki z powtokami DLC teksturowanymi laserowo i bez tekstury
poddane zostaly badaniom tribologicznym, korozyjnym, SEP i badaniom
stanowiskowym uszczelnien czotowych.

W pracy wykazano, ze zastosowanie teksturowania laserowego powlok
DLC w warunkach tarcia ptynnego powoduje polepszenie ich wtasciwosci
eksploatacyjnych i zmniejszenie wspdtczynnika tarcia. Osiggnigtym celem
pracy doktorskiej bylo opracowanie modelu matematycznego w oparciu
o eksperyment planowany, pozwalajac na optymalizacje technologicznego

procesu erodowania laserowego powtok DLC.
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Abstract

This doctoral dissertation addresses the issue of laser texturing of wear
resistant DLC coatings with the possibility of application on the surfaces of
front seal rings. The thesis presents the current state of knowledge on surface
layers, with particular emphasis on the characteristics of carbon coatings, the
characteristics of laser micro-machining of surfaces, and the impact of surface
texture manufacturing on operational properties. The thesis is organized into
10 chapters, split between a theoretical section and an experimental section.
The dissertation covers the production of DLC coatings with tungsten and
chromium interlayers on the surface of 4H13 steel and 100Cr6 steel using the
PVD method, followed by testing to determine their performance properties.
These tests included measurements of geometric structure of the surface,
adhesion, hardness, and scratch resistance. Laser texturing was performed on
the tested coatings using beams with wavelengths of 343 nm and 1064 nm.
Face seals underwent tribological corrosion, surface free energy, and bench
tests using samples coated with laser-textured and non-textured DLC
coatings.

The thesis shows that the use of laser texturing of DLC coatings that are
designed to perform under lubricated conditions improves their performance
properties and significantly reduces the coefficient of friction. The goal of the
doctoral thesis was to develop a mathematical model based on the planned
experiment, allowing for the optimization of the technological process of

laser erosion of DLC coatings.

213



	Wstęp
	1. Powłoki przeciwzużyciowe – właściwości i potencjalne zastosowania
	1.1. Właściwości eksploatacyjne warstw wierzchnich
	1.2. Powłoki węglowe i ich charakterystyka
	Właściwości tribologiczne powłok DLC
	Właściwości antykorozyjne powłok DLC
	Właściwości eksploatacyjne powłok DLC z domieszkami innych pierwiastków
	Przemysłowe zastosowanie powłok DLC
	Zastosowanie powłok DLC w biomedycynie
	Stosowanie powłok DLC na powierzchnie robocze narzędzi


	2. Metody wytwarzania tekstury na powierzchni materiału
	3. Charakterystyka laserowej mikroobróbki powierzchni
	3.1. Ogólne wiadomości dotyczące teksturowania laserowego
	3.2. Wpływ mikroobróbki laserowej na SEP
	3.3. Teksturowanie powłok DLC

	4. Wnioski z analizy literatury
	5. Cele pracy
	6. Materiały
	7. Aparatura badawcza
	7.1. Stanowiska badawcze do mikroobróbki laserowej
	7.2. Badania stanowiskowe uszczelnień czołowych

	8. Technologia laserowej mikroobróbki powłok DLC
	8.1. Współczynnik absorpcji powłoki DLC
	8.2. Dobór parametrów procesu teksturowania laserowego
	Dobór parametrów teksturowania laserem TruMicro 5325c
	Dobór parametrów pracy lasera włóknowego SPI G3.1 SP20P

	8.3. Dobór kształtu tekstury

	9. Wyniki badań i dyskusja
	9.1. Struktura geometryczna powierzchni
	9.2. Morfologia warstw powierzchniowych
	9.3. Przyczepność powłok
	9.4. Nanotwardość
	9.5. Mikrotwardość
	9.6. Testy tribologiczne
	Wyznaczenie współczynnika tarcia próbek teksturowanych laserem TruMicro 5325c
	Badanie oporów tarcia
	Badanie odporności na zatarcie

	9.7. Swobodna energia powierzchniowa i kąt zwilżania
	9.8. Odporność korozyjna
	9.9. Uszczelnienia czołowe

	10. Model matematyczny obiektu badań
	10.1.  Analiza czynnikowa
	10.2.  Metodyka
	10.3.  Wyniki pomiarów
	10.4.  Analiza wyników
	Zużycie masowe
	Współczynnik tarcia
	Swobodna energia powierzchniowa


	11. Wnioski
	Bibliografia



