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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

Cy'(X, t) — powierzchniowe stezenie azotu w warstwie (Mn—-N-S)

ci(x, 1) — rozkfad stezenia azotu na przekroju poprzecznym warstwy (Mn-N-S)

Co' (%, t) — powierzchniowe stezenie siarki w warstwie (Mn—N-S)

Co(x, 1) — rozktad stezenia siarki na przekroju poprzecznym warstwy (Mn—N-S)

cai(x, t) — rozklad stezenia aluminium w strefie potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn-N-S)
z podtozem

Cun(X, 1) — rozklad stezenia manganu w strefie potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn—N-S)
z podtozem

c1'(X, ty) — powierzchniowe stezenie tlenu w powtoce manganowej po procesie

tlenoazotowania w czasie t;
powierzchniowe stezenie tlenu w warstwie (Mn—-N-O) po procesie tlenoazotowania
w czasie (t; + tp)

C1'(X, ty+tp)

ci(X, ty) — rozktad stezenia tlenu na przekroju poprzecznym powtoki manganowej po procesie
tlenoazotowania w czasie t;

ci(x, i+ty) — rozkiad stezenia tlenu na przekroju poprzecznym warstwy (Mn—-N-O)

Co' (X, tp) — powierzchniowe stezenie azotu w warstwie (Mn—N-0O)

Co(X, to) — rozkfad stezenia azotu na przekroju poprzecznym warstwy (Mn—-N-O)

cai(X, ty) — rozkfad stezenia aluminium w strefie potaczenia dyfuzyjnego powtoki manganowej

z podtozem po procesie tlenoazotowania w czasie t;

rozklad stezenia aluminium w strefie potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn-N-O)

z podtozem

Cwvn(X, 1) — rozkfad stgzenia manganu w strefie potaczenia dyfuzyjnego powtoki manganowej
z podtozem po procesie tlenoazotowania w czasie t;

cvn(X, t1+t)) — rozklad stezenia manganu w strefie potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn-N-O)

cai(X, t1+tp)

z podtozem

D' — wspotczynniki dyfuzji wzajemnej zalezne od stezenia sktadnikow

Di — wspotczynniki dyfuzji wzajemnej i-tego sktadnika

Diﬁ — wspotczynniki dyfuzji wzajemnej niezalezne od stezenia sktadnikéw

5%1 — efektywny wspdtczynnik dyfuzji azotu w warstwie (Mn—-N-S)

522 — efektywny wspotczynnik dyfuzji siarki w warstwie (Mn—N-S)

5%2 — efektywny wspotczynnik dyfuzji azotu pod wplywem gradientu stgzenia siarki
w warstwie (Mn-N-S)

Dgl — efektywny wspotczynnik dyfuzji siarki pod wptywem gradientu stezenia azotu
w warstwie (Mn-N-S)

Da — wspotczynnik dyfuzji aluminium w manganie

Dwn — wspotczynnik dyfuzji manganu w aluminium

My, ..., M, — masy molowe sktadnikéw

N; i N, — utamki molowe skfadnikow

pH — kwasowos$¢ roztworu

Qa — wydatek NH3 w procesie azotonasiarczania i tlenoazotowania

Qw — wydatek H,O podczas utleniania w procesie tlenoazotowania

R, — drednie arytmetyczne odchylenie profilu chropowatosci

t — czas azotonasiarczania

ty — czas utleniania w procesie tlenoazotowania

t — czas azotowania w procesie tlenoazotowania

(ty+ 1) — catkowity czas tlenoazotowania



6 Wykaz wazniejszych oznaczen

Ts — temperatura ciektej siarki w procesie azotonasiarczania

X — odlegtos¢ od powierzchni w warstwie (Mn-N-S), gdzie stezenie S wynosi ¢',/2
y=Am/S - wzgledny przyrost masy

] — wspotczynnik tarcia slizgowego

Pi — gestosci sktadnikéw (i=1, ..., 1)



WSTEP

Rozwdj wielu dziedzin techniki wywotuje wzrastajace zainteresowanie lekkimi two-
rzywami metalowymi oraz metodami poprawy ich wilasciwosci uzytkowych. Do grupy
materiatdw metalowych spetniajacych kryterium zmniejszenia masy konstrukcji naleza
przede wszystkim aluminium i jego stopy. W przypadku elementdw konstrukcyjnych pra-
cujacych w warunkach duzych obcigzen statycznych i dynamicznych, srodowiska korozyj-
nego, wysokich temperatur oraz tarcia (np. cylindry i ttoki silnikéw spalinowych) istnieja
ograniczone mozliwosci bezposredniego wykorzystania stopéw aluminium. Dlatego tez
doskonali si¢ znane oraz proponuje nowe metody objetosciowego oraz powierzchniowego
umacniania aluminium i jego stopéw. Topografia powierzchni, morfologia mikrostruktury
i wiasciwosci tribologiczne warstwy wierzchniej sg istotnym i czestym kryterium oceny
utylitarnego wykorzystania elementéw wykonywanych ze stopéw aluminium.

Inzynieria powierzchni oferuje wiele metod umacniania powierzchniowego aluminium
i jego stopow. Najczesciej stosuje sie metody mechaniczne, cieplno-mechaniczne, cieplne,
cieplno-chemiczne, elektrochemiczne, chemiczne i fizyczne [12]. Przeprowadzona analiza
uzytecznosci przedstawionych metod powierzchniowego umachiania wyrobéw ze stopow
aluminium wykazata, iz tylko nieliczne znalazty zastosowanie w praktyce przemystowe;.
Wiekszos¢ z nich znajduje sie w fazie laboratoryjnych eksperymentéw i badan, jest ciagle
doskonalona oraz wzbogacana w nowe rozwiazania technologiczne. Stad badania wtasne
nad nowymi metodami [108], a takze opracowanie koncepcji z zastosowaniem fizycznych
i matematycznych modeli w procesie projektowania i tworzenia nowych wielosktadniko-
wych warstw powierzchniowych zawierajacych mangan, azot i siarke (Mn-N-S) oraz
mangan, azot i tlen (Mn-N-O) na elementach maszyn wykonywanych ze stopéw alumi-
nium. W tworzeniu tych warstw metoda hybrydowsa wykorzystano mozliwosci elektroli-
tycznego osadzenia na aluminiowym podiozu powloki manganowej i jej pdzniejszego,
dyfuzyjnego nasycenia azotem i siarkg lub tlenem i azotem w procesach azotonasiarczania
i tlenoazotowania. Opracowano takze algorytm projektowania warstw powierzchniowych
przyjmujac odpowiednie modele fizyczne i matematyczne po ich weryfikacji na podstawie
wynikéw prowadzonych eksperymentéw oraz wczesniejszych badan wiasnych.

Trafnos¢ przyjetych modeli fizycznych i matematycznych oraz opracowanych algoryt-
mow oceniano przede wszystkim na podstawie analizy wynikéw badan morfologii mikro-
struktury i wiasciwosci uzytkowych wytworzonych warstw powierzchniowych (Mn-N-S)
oraz (Mn—N-0) na aluminiowym podtozu.

Przeprowadzone rozwazania teoretyczne oraz otrzymane wyniki badan eksperymen-
talnych pozwolity opracowaé¢ wnioski poznawcze i wskaza¢ potencjalne mozliwosci utyli-
tarnego wykorzystania wiasciwosci tribologicznych warstw powierzchniowych (Mn-N-S)
i (Mn—-N-O) w skojarzeniach ciernych elementéw maszyn wykonywanych ze stopéw alu-
minium.






Rozdziat 1

METODY WYTWARZANIA | KLASYFIKACJA
TECHNOLOGICZNYCH WARSTW POWIERZCHNIOWYCH
NA ALUMINIUM | JEGO STOPACH

Do wyrobu wielu elementéw maszyn i urzadzen, szczeg6lnie w budownictwie [3, 177,
181], elektrotechnice i elektronice [16, 88], transporcie oraz przemysle okretowym [17, 47],
motoryzacyjnym [45, 182, 183] i lotniczym [180] w coraz szerszym zakresie stosuje sie
stopy aluminium. Na szczeg6lng uwage zastuguje przemyst motoryzacyjny i lotniczy, gdzie
na elementy Kkaroserii lub konstrukcji nosnej samolotdw, korpusy silnikéw spalinowych,
gtowice i ttoki, a takze na elementy sprezarek, uktady hamulcowe, obudowy oraz pokrywy
najczesciej uzywa sie stopow aluminium [179, 184]. Trudne i ztozone warunki pracy cylin-
dréw i ttokéw (wysoka temperatura, gazy spalinowe, srodowisko korozyjne oraz tarcie)
inspirujg do poszukiwan roznorodnych rozwigzan materiatowo-technologicznych umozli-
wiajacych zastosowanie stopow aluminium oraz wydtuzenie okresu ich eksploatacji [53,
59]. Mozliwosci sprostania tym wymaganiom stwarza umiejetne wykorzystanie metod
wytwarzania warstw powierzchniowych zwiekszajacych trwatos¢ eksploatacyjng maszyn
i urzadzen wykonywanych ze stopéw aluminium.

1.1. Metody wytwarzania technologicznych
warstw powierzchniowych na aluminium i jego stopach

Metody wytwarzania technologicznych warstw powierzchniowych na tworzywach
metalowych (w tym takze aluminiowych) mozna ogoélnie podzieli¢ na mechaniczne, ciepl-
no-mechaniczne, cieplne, cieplno-chemiczne, chemiczne, elektrochemiczne, fizyczne i hy-
brydowe (mieszane) [11, 12, 63, 108-111].

W pracy pominieto opis metod wytwarzania warstw powierzchniowych przedstawio-
nych w tablicy 1.1. Podstawg ich adaptacji w obrobce powierzchniowej stopdw aluminium
staty sie wczesniejsze opracowania i ich wdrozenia w obrébce powierzchniowej innych
materiatdw, gtdwnie stopdw zelaza [11, 12, 63, 64, 98].

Wykorzystujac znane metody (tabl. 1.1), mozna na elementach wykonywanych ze
stopow aluminium wytwarza¢ warstwy powierzchniowe (warstwy wierzchnie lub powtoki)
o okreslonej grubosci oraz réznorodnych i czesto ztozonych wiasciwosciach eksploatacyj-
nych.

1.2. Klasyfikacja warstw powierzchniowych
wytwarzanych na stopach aluminium

W literaturze brak jest klasyfikacji technologicznych warstw powierzchniowych wy-
twarzanych na stopach aluminium, uwzgledniajacej jednoczesnie ich sktad chemiczny,
strukture, grubos¢, witasciwosci i metode wytwarzania. W aspekcie ciagtego i dynamiczne-
go rozwoju nowoczesnych metod i technologii inzynierii powierzchni taka klasyfikacja
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wymagataby ciagtych zmian i uaktualnien. Dla uporzadkowania rozwazan dotyczacych
klasyfikacji warstw powierzchniowych w modyfikacji wiasciwosci uzytkowych elementéw
wykonywanych ze stopdw aluminium, przyjeto ogolny [63] podziat warstw powierzchnio-
wych na:

— adhezyjne,

— dyfuzyjne,

— wytwarzane z czgsciowym nadtopieniem podtoza,

— wielosktadnikowe, kompozytowe i wielowarstwowe (multipleksowe).

Tablica 1.1

Metody wytwarzania warstw powierzchniowych na aluminium i jego stopach

METODY WYTWARZANIA WARSTW POWIERZCHNIOWYCH

MECHANICZNE CIEPLNE CHEMICZNE FIZYCZNE
Nagniatanie naporowe: | Nadtapianie: — polerowanie, Implantacja jonéw

— krazkowanie, — ptomieniowe, — trawienie,

- kulkowanie, - plazmowe, - osadzanie powtok )

— rolkowanie — laserowe, monometalicznych, | Metoda PVD (Physical

Nagniatanie udarowe:

— elektronowe

stopowych, kompo-
zytowych,

Vapour Deposition)

— kulowanie, Napawanie: — wytwarzanie powiok | Metoda PLD (Pulsed
— miotkowanie — tukowe, konwersyjnych Laser Deposition)
— plazmowe,
Malowanie zanurze- — laserowe ELEKTRO- HYBRYDOWE
niowe, pneumatyczne i CHEMICZNE Kombinacja znanych lub
hydrodynamiczne Platerowanie: — polerowanie, nowych metod zmierza-
— odlewnicze, — trawienie, jacych do wytworzenia
CIEPLNO- — laserowe, _ osadzanie powtok | PoWtok wielowarstwo-

MECHANICZNE

Natryskiwanie cieplne:

— ptomieniowe (kon-
wencjonalne, pod-
dzwiekowe, nad-

— elektronowe,
— elektroiskrowe

Techniki zanurzeniowe

monometalicznych,
stopowych, kompo-
zytowych
elektrolityczno-
plazmowe wytwa-

dzwigkowe), CIEPLNO- rzanie warstw tlen-
— tukowe, CHEMICZNE kowych,
— plazmowe Obrébki dyfuzyjne: — wytwarzanie powtok
_ — proszkowe, konwersyjnych,
Platerowanie: - jarzeniowe, — malowanie elektrofo-
- nawalcowywanie, — jonowe, retyczne i elektrosta-
— skurczowe, ~ metody CVD tyczne
— wybuchowe (Chemical Vapour
) Deposition)
Utwardzanie:
— laserowe, Stopowanie:
— elektronowe, — laserowe,

— detonacyjne

— elektronowe

wych (multipleksowych)
lub warstw powierzch-
niowych o niekonwen-
cjonalnych whasciwo-
Sciach

Warstwy powierzchniowe w kazdej grupie moga charakteryzowac si¢ réznymi lub wspdl-
nymi metodami ich wytwarzania oraz procesami ksztattowania mikrostruktury i wiasciwo-
sci uzytkowych.

Analiza eksploatacyjnych przyczyn zuzycia elementdw maszyn i urzadzen wskazuje,
iz ok. 50% czesci ulega zuzyciu sciernemu, 15% zuzyciu adhezyjnemu, 8% erozji, 8%
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frettingowi, 5% zuzyciu w wyniku korozji i ok. 14% tacznemu oddziatywaniu wymienio-
nych proceséw zuzycia [107].

Najbardziej adekwatng klasyfikacjg, odnoszaca sie bezposrednio do wiasciwosci uzyt-
kowych (funkcjonalnych) warstw powierzchniowych, jest podziat na warstwy wierzchnie
i powtoki, selektywnie lub kompleksowo modyfikujace takie wiasciwosci elementow wy-
twarzanych ze stopéw aluminium, jak:

— odpornos¢ na zuzycie tribologiczne, stabilnosé cieplng i korozyjna,
— estetyke (cechy dekoracyjne),

— wytrzymato$¢ zmeczeniowa,

— przewodnos¢ elektryczna.

Wsrod warstw powierzchniowych najliczniejsza grupe stanowia powloki, ktére moga
by¢ wytwarzane jako jednosktadnikowe i wielosktadnikowe, jednowarstwowe i wielowar-
stwowe (multipleksowe), niemetalowe, metalowe, ceramiczne, metalowo-ceramiczne lub
kompozytowe [63].

Ze wzgledow ekonomicznych i ekologicznych warstwy powierzchniowe znalazty
takze zastosowanie w regeneracji zuzytych elementéw maszyn i urzadzen wykonanych ze
stopéw aluminium [55].



Rozdziat 2

ZASTOSOWANIE WARSTW POWIERZCHNIOWYCH
W MODYFIKACJI WEASCIWOSCI UZYTKOWYCH
WYBRANYCH ELEMENTOW ZE STOPOW ALUMINIUM

Rozwdj techniki wymusza zapotrzebowanie na coraz doskonalsze pod wzgledem
funkcjonalnym, technologicznym, ekonomicznym i ekologicznym warstwy powierzchnio-
we. Ich znajomosé¢ pozwala na wiasciwy dobor warstw wierzchnich lub powtok do okre-
slonych warunkéw eksploatacyjnych. Analiza dotychczasowych osiaggnie¢ w tym zakresie
umozliwia takze wskazanie perspektyw dalszych prac badawczych w rozwoju inzynierii
powierzchni elementéw maszyn i urzadzen wykonywanych ze stopow aluminium.

2.1. Warstwy powierzchniowe modyfikujgce wtasciwosci tribologiczne
oraz stabilno$é cieplng i korozyjna

Wdrozono wiele technologii oraz przedstawiono wyniki wielu prac eksperymental-
nych dotyczacych wytwarzania warstw powierzchniowych zwigkszajacych twardosé, od-
pornos¢ na zuzycie tribologiczne, stabilnosé¢ cieplng i korozyjng stopdéw aluminium. W od-
niesieniu do wyrobow przemystu motoryzacyjnego i lotniczego (samochod6w, motocykli
oraz samolotow) obserwuje si¢ trend do obnizania catkowitej masy pojazdow, a w konse-
kwencji zwigkszenia mocy uzytecznej i poprawy ekologii srodowiska. Zastapienie trady-
cyjnych, zeliwnych korpuséw silnikow spalinowych korpusami wytwarzanymi ze stopow
aluminium spowodowato ponadpiecdziesigcioprocentowe zmniejszenie masy silnika [45].
Jednoczesnie wprowadzenie aluminiowych korpuséw wymagato zwiekszenia odpornosci
na zuzycie cylindrow wspotpracujacych ciernie z pierscieniami ttokéw aluminiowych oraz
zmniejszenia ich sktonnosci do zatarcia. Pierwsze prace, rozpoczete w latach dwudziestych
ubiegtego stulecia, polegaty na weciskaniu zeliwnych tulei w aluminiowe korpusy [67].
Kolejne rozwigzania obejmowaty technologie wytwarzania korpuséw bimetalicznych przez
ustawienie w metalowej formie odlewniczej zeliwnych lub stalowych tulei i zalanie ich
stopem aluminium [59]. Obecnie wylgcznie w produkcji matych korpuséw silnikéw chto-
dzonych powietrzem stosuje sie unowoczesniong wersje tej technologii. Wprowadzono
takze cisnieniowe (metody Al-Fin oraz BMI) zamiast grawitacyjnego zalewanie formy
odlewniczej [59]. Podstawows wadg tego rozwigzania jest rézna rozszerzalnos¢ i przewod-
nos¢ cieplna zeliwnych lub stalowych tulei oraz aluminiowego korpusu silnika. Zmniejsza
to sztywnosc¢ potaczenia tulei w korpusie oraz pogarsza warunki chtodzenia silnika.

Nastepnym etapem w aplikacji aluminiowych korpuséw silnikéw spalinowych byto
wykorzystanie elektrolitycznego chromowania do obrdbki powierzchniowej gtadzi cylin-
dréw. Metode te najszerzej stosowano w lotniczych i motocyklowych silnikach spalino-
wych. Powtoka chromowa charakteryzuje sie duza stabilnoscig cieplng, odpornoscig na
dziatanie gaz6w spalinowych zawierajacych SO, oraz ma wiekszy wspétczynnik przewod-
nosci cieplnej niz zeliwo. Wtasciwosci tribologiczne zalezg natomiast od twardosci i mor-
fologii mikrostruktury powtoki chromowej. Dowiedziono, iz najlepsze wiasciwosci tribolo-
giczne wykazujg twarde (800-1000 HV) porowate powtoki chromowe (rys. 2.1) [185].
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a) b)

60um

Rys. 2.1. Morfologia elektrolitycznej powtoki chromowej (SEM) [185]: a) przekroj, b) powierzchnia

Mikropekniecia powtoki chromowej w postaci ,,siatki” umozliwiaja dobre utrzymy-
wanie smaru na powierzchni cylindréw, ktére zmniejsza wspétczynnik tarcia (chrom poro-
waty po zeliwie: p = 0,15-0,16) i przeciwdziata zacieraniu silnika w momencie jego rozru-
chu. Wada powtok chromowych jest zmniejszenie twardosci w temperaturze powyzej
350°C [2, 33]. Dlatego wytworzone na stopach aluminium elektrolityczne powtoki chro-
mowe czgsto azotuje sie implantacyjnie [157] lub jarzeniowo [37], wzglednie poddaje si¢
azotonaweglaniu [79] w temperaturach nieprzekraczajacych 540°C. Elementy hydrauliczne
podwozi samolotéw wykonywanych ze stopéw aluminium w celu zwigkszenia ich wiasci-
wosci tribologicznych i antykorozyjnych pokrywane sa powtokami elektrolitycznymi zto-
zonymi z btyszczacej, przylegajacej bezposrednio do podtoza warstwy Cu (2,5 um), mato-
wej warstwy Cu (25 um) i warstwy twardego chromu o grubosci 76 pm [6].

Inne rozwigzanie wprowadzono w roku 1971 w samochodzie Chevrolet Vega, ktory
wyposazono w aluminiowy korpus silnika z gtadziami cylindrowymi ALUSIL i ttoki po-
kryte wielowarstwowa powitoka FERROCOAT [68]. W tym przypadku korpus silnika
wykonano z nadeutektycznego stopu Al-Si (16-18% Si), a gtadzie honowano i nastepnie
elektrolitycznie trawiono celem obnizenia o ok. 1 do 2 um osnowy aluminiowej wzgledem
twardych krysztatdw krzemu (rys. 2.2 i 2.3) [24, 153].

Rys. 2.2. Powierzchnia cylindra z gtadzig ALUSIL [24]
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Rys. 2.3. Mikrostruktura przekroju poprzecznego cylindra z gtadzia ALUSIL [153]

Powtoki FERROCOAT ztozone sa z warstwy cynku (0,1 pm) przylegajacej bezpo-
srednio do powierzchni ttoka, nastepnie miedzi (2,5 um), twardego (ok. 450 HV0,1) zelaza
(18 pm) oraz przeciwzatarciowej warstwy cyny (2,5 pm). Wada skojarzenia ciernego
ALUSIL-FERROCOAT jest wykruszanie si¢ krysztatdbw krzemu z aluminiowej osnowy
gtadzi cylindréw, mogace prowadzi¢ do uszkodzenia silnikéw. Stwierdzono, ze gdy roz-
miary pierwotnych krysztatdw krzemu wynoszg od 30 do 80 um, zjawisko to nie wystepuje
[24]. Takie rozwiazanie stosuje sie w silnikach spalinowych zaréwno o matej, jak i duzej
pojemnosci (do 5,6 dm®) [176].

Jednoczesnie trwaly rozpoczete w latach szesc¢dziesigtych [165] intensywne prace nad
wytwarzaniem powltok kompozytowych ztozonych z metalicznej osnowy (metale i stopy)
i czastek o duzej dyspersji. Prowadzone badania dotyczyty przede wszystkim opracowania
w skali laboratoryjnej warunkow i parametréw chemicznego lub elektrochemicznego pro-
cesu pokrywania kompozytami elementéw wykonywanych ze stali, w znacznie mniejszym
stopniu z miedzi i aluminium. W literaturze spotyka si¢ wiele informacji o zastosowaniu
chromu [78, 85, 161], kobaltu [32, 50, 146], miedzi, srebra i ztota [26, 38, 39, 104, 155],
cynku [62], zelaza [66, 78], manganu [112-114], niklu [10, 13, 28, 51, 52, 72, 73, 93, 100,
102, 131, 140-143, 154, 159, 163], niklu z fosforem [4, 5, 30, 35, 44, 89, 101, 149] lub
niklu z borem [29, 34, 36, 74, 75] jako osnowy powtok kompozytowych. Wymagane wia-
sciwosci tribologiczne, stabilnosé cieplng oraz wspdtczynnik tarcia tych powtok uzyskuje
si¢ poprzez dobor ksztattu, wielkosci, ilosci i rozmieszczenia czastek dyspersyjnych, ktd-
rymi moga by¢ metale (np. Cr, W, V, Mo, Ti, Zr, Al), wegliki (np. SiC, B4C, Cr3C,, NbC,
WC, VC, TaC, TIC, ZrC), tlenki (np A|203, 8203, CdOZ, C602, CI’203, FeZO3, SiOZ, Ti02,
Zr0,, Y,03), azotki (np. SisN4, TiN, ZrN), borki (np. TiB,, TaB,, ThB,, WBs, ZrB,), fluor-
ki (np. CaF,), krzemki (np. TiSi,, WSi,), siarczany (np. BaSO,, SrSO,), krzem, a takze
syntetyczny lub naturalny diament. Sposréd materiatéw migkkich, zmniejszajacych wspot-
czynnik tarcia powtok kompozytowych, stosuje si¢ przede wszystkim a—BN, BaF,, MgF,,
MoS,, WS, lub grafit. W tym samym celu podj¢to proby aplikacji czastek z tworzyw
sztucznych (PTFE - politetrafluoroetylenu, zywic akrylowych itp.), a takze kapsutek wypet-
nionych olejem lub smarem. Znaczacym osiagnigciem firmy Mahle [70] w produkcji korpu-
sow silnikéw spalinowych roznej wielkosci wykonywanych ze stopdw aluminium byto
umocnienie gtadzi cylindrow za pomoca powtok kompozytowych pod nazwag NIKASIL. Sa
to elektrolityczne powtoki niklowe z réwnomiernie rozmieszczonymi czastkami SiC o wiel-
kosci ok. 2,5 um i udziale masowym w zakresie od 2,5 do 5,0% (rys. 2.4) [76].

Grubos¢ powtok Nikasil po szlifowaniu i honowaniu wynosi zwykle od 0,06 do 0,08
mm, a twardos¢ w stanie nieobrobionym cieplnie (400-600) HV. Powtoki te znaczaco
polepszaja wiasciwosci tribologiczne oraz stabilnos¢ cieplng i korozyjng powierzchni gta-
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dzi cylindrow korpuséw silnikéw wykonanych ze stopdw aluminium. Ich wada jest jednak
wieksze zuzycie pierscieni i ttokw w poréwnaniu do gtadzi chromowanych. Mozliwosci
ograniczenia tego zuzycia oraz zmniejszenia wspotczynnika tarcia istnieja w jednoczesnym
osadzaniu w powtoce niklu, fosforu oraz srodka smarujacego (MoS,, PTFE lub grafitu) [80,
142]. Dotychczas brak jest danych o stosowaniu takich powtok w praktyce.

ZOEm

Rys. 2.4. Mikrostruktura przekroju poprzecznego powtoki NIKASIL
wytworzonej na odlewniczym stopie AlISi12Mg1CuNi [76]

Firmy Kolbenschmidt AG i Porsche AG opracowaly technologi¢ wytwarzania w alu-
miniowych korpusach silnikéw spalinowych gtadzi cylindrowych o podobnych wiasciwo-
sciach uzytkowych — LOKASIL (I, 1) [27, 60, 198]. Wdrozona technologia LOKASIL |1
polega na umieszczaniu tulei ,,Silitec” w otworach cylindréw korpuséw silnikéw spalino-
wych w procesie ich odlewania z podeutektycznego stopu aluminium z krzemem i miedzia
(rys. 2.5) [197].

Rys. 2.5. Przekroj aluminiowego korpusu silnika spalinowego z tulejg ,,Silitec” [197]

Spiekane tuleje mikroporowate ,,Silitec” zawieraja ok. 25% Si [7]. Skojarzenie cierne
takiej tulei cylindrowej z ttokiem pokrytym powltoka FERROCOAT spowodowato zmniej-
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szenie zuzycia powierzchni roboczych ttoka, pierscieni ttokowych, paliwa i oleju oraz tok-
sycznosci spalin w silnikach samochodéw Porsche Boxter [7] i Mercedes—Benz [199].

Szczeg6lnie silnie obcigzone silniki Diesla z wtryskiem bezposrednim wymagaja
dodatkowego zabezpieczenia korony ttoka przed oddziatywaniem gazéw spalinowych,
wysokiej temperatury i przed procesami tribologicznymi przebiegajacymi w tych warun-
kach. llos¢ ciepta przejmowanego przez denko ttoka ograniczono za pomoca barier ciepl-
nych wytworzonych z odpowiednio profilowanych wkladek z zeliwa austenitycznego, stali
Cr-Ni, materialdbw ceramicznych na osnowie ZrO, lub kompozytéw metalowo-
ceramicznych Ni-Al,Os, badZz stopdw specjalnych na osnowie Ni i Co [77, 82]. W silni-
kach spalinowych z tulejami cylindréw pokrytymi warstwa twardego chromu, zaleca sie
stosowanie ttokéw aluminiowych o powierzchni bocznej anodowanej i nasyconej koloidal-
nym grafitem w celu zmniejszenia wspétczynnika tarcia (gtéwnie w momencie rozruchu)
oraz przeciwdziataniu zatarciu ttokow i cylindréw. Przyktad zmodyfikowanych powierzch-
ni roboczych ttoka opisanymi technikami przedstawiono na rys. 2.6 [94].

1

—
/

Rys. 2.6. Ttok silnika wysokopreznego z umocnionymi: 1 — komora spalania, 2 — rowkiem pierwsze-
go pierscienia, 3 — powierzchnig boczng [94]

Réwniez skuteczng metoda ochrony cieplnej korony ttoka oraz utwardzenia rowkéw
pierscieni jest wytworzenie twardych (350-450 HV) powtok anodowych o grubosci okoto
0,05 mm [1]. Zwiekszenie twardosci i odpornosci na zuzycie tribologiczne otrzymano takze
poprzez miejscowe elektronowe oraz laserowe stopowanie warstwy wierzchniej rowkow
pierscieni przy uzyciu stopu NiCu30 [49]. W wyniku tych proceséw w rowkach pierscie-
niowych wytworzono warstwe o grubosci 1-2 mm i twardosci 170-190 HV. Twardos¢
materiatu ttoka przed stopowaniem wynosita 80-90 HV.

Duze mozliwosci umocnienia powierzchniowego elementéw maszyn i urzadzeh ze stopow
aluminium stwarzaja powtoki natryskiwane cieplnie. W zaleznosci od stosowanej metody, ro-
dzaju materiatu dodatkowego, warunkéw prowadzenia procesu natryskiwania oraz sposobu
przygotowania powierzchni mozna ksztattowa¢ wiasciwosci wytwarzanych powtok. Podczas
natryskiwania moze wystapi¢ mechaniczne lub adhezyjne, a w pewnych wypadkach dyfuzyjne
potaczenie materiatu natryskiwanej powtoki z aluminiowym podtozem. Potaczenie to podczas
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natryskiwania ptomieniowego z predkoscia poddzwickows tworzy sie przede wszystkim w wy-
niku zakleszczania mechanicznego czastek, natomiast z predkoscig naddzwickowa w wyniku
procesu adhezyjnego lub dyfuzyjnego. Natryskiwanie tukowe i plazmowe (szczegélnie w proz-
ni) pozwala otrzymac¢ powtoki o szczeg6lnie dobrej przyczepnosci do aluminiowego podtoza.

Porowatos¢ i zawarto$¢ tlenkéw w natryskiwanych cieplnie powlokach zaleza takze
od rodzaju natryskiwanego materiatu oraz stosowanej metody. Najmniejsza porowatosé¢
(bliska zeru) i najwieksza czystos¢ metalurgiczng materiatu powloki uzyskuje sie przez
natryskiwanie ptomieniowe z predkoscia poddzwickows i naddzwiekowg na goraco, natry-
skiwanie plazmowe w prozni lub atmosferze ochronnej. Porowatos$é¢ (5-10%) i zawartosé
tlenkow do 10% obserwuje si¢ w powtokach wytwarzanych za pomocg natryskiwania tu-
kowego. Najwicksza, dochodzaca nawet do 12% porowatoscia cechuja sie powtoki natry-
skiwane ptomieniowo z predkoscia poddzwigkowa na zimno.

Przyktady zastosowania powtok natryskiwanych cieplnie na elementach maszyn i urza-
dzen wykonanych ze stopéw aluminium przedstawiono w tabl. 2.1.

Tablica 2.1

Powtoki natryskiwane cieplnie na wybrane elementy maszyn i urzadzen
ze stopéw aluminium [40, 55, 71, 84, 192]

Posta¢ i sktad chemiczny Fizyczne i mechaniczne

(konwencjonal-
nie)

80% Ni + 20% Al,
— powtoka robocza
94% Al + 6% Si

(60-80) HR15Y

Pret ceramiczny:
— powloka posrednia
80% Ni + 20% Al,

Powtoka . . IO . Zastosowanie
materiatu natryskiwanego wtasciwosci powtoki
1 2 3 4
. _ 95 HRH Cyll_ndry silnikow
Drut: 92% Al + (4,5-6)% Si _ o lotniczych, naprawa
Tt =632°C P
odlewéw Al
; Drut proszkowy:
Natryskiwana ; )
ptomieniowo — powloka posrednia (50-60) HRC Obudowa turbiny

Airbus 320 ze stopu
Al

Proszek:
Fe + 25% Cr, 8% Al

odporna na zuzycie
Scierne, korozje
i zaroodporna

Proszek:
Cu + 10% Al, 0,6% Si, 2%Fe

210 HV10,

Tp <£370°C,

maly wspétcz. tarcia,
odporna na zuzycie
Scierne i korozje

— powioka robocza (50-60) HRC
98,55% Al,Os

Proszek: 250 HV30,

Fe + 0,03% C max, 0,8% Si; | Tp <450°C,

0,2% Cr, 2,5% Mo, 10% Ni maty wspéicz. tarcia

340 HV10,

Proszek: maly wspétcz. tarcia
Natryskana . Lo
ptomieniowo Fe+10%Cr, 3% Si, 1% B (é)giz?r:ga;:rgggyglria Regeneracja po-
z predkoscig ! p wierzchni slizgowych
poddzwiekowg 180 HV10, ttokow Al
na zimno Tp < 450°C,
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cd. tabl. 2.1
1 2 3 4
Proszek: 310 HV30,
Ni+0,5% C, 12% Cr, -r|;1pa+s E\j\?so 5(’:2 tarcia
2,5%Fe, odp)(grnapna zﬂzycie ’
0, 0, i
2% B, 3% Si $cierne, kwasoodporna
Natryskiwana
ptomieniowo Proszek: 14_20 <*é\ég9c Regeneracja
; g’égg\‘fv?;fgva Ni+0,8% C, 13% Cr, 3,5% | maly wspéicz. tarcia, a,‘)me{ﬁm i"lzgo'
na goraco Fe, 2,5% B, 4% Si odporna na zuzycie
Scierne i kwasoodporna
. 690 HV30, Tp < 700°C,
Proszek: maty wspéicz. tarcia
Ni +0,6% C, 15% Cr, 4% Fe, | 7o) 1oPcs. BCia.
6% (B + Si) odp Y
Scierne, kwasoodporna
Natryskiwana
ptomieniowo Proszek: .?gl'?ég?c Regeneracja
z prec’ik(_)sma Co + (Ni+ Cr + B + Si) odporna na zuzycie p0W|erzch,n| slizgo-
poddzwiekowag scierne, zaroodporma wych ttokow Al
na gorgco ’
N*atryskiyvana Odporna na zuzycie
P °m'§|£"‘?‘”.° Proszek: Scierne, Element ze stopu
ﬁgcggiw?(:lf:)?/va 83% WC + 17% Co wzrost wytrzymatosci AlMg1SiCu
meczeniowej podtoza
palnikiem HVOF zmeczeniowe) p “
Natrysk(_;\na Proszek ceramiczny: 65 HRC, Lo
plomieniowo 10% Ni + 90% WC odporna ha zuzycie , .
z predkoscig Scierne i korozje Powierzchnia robo-
naddzwiekowa Proszek ceramiczny: 66 HRC, cza tiokow Al
palnikiem 129 Co + 88% ch' odporna na zuzycie
HP/HVOF $cierne i korozje
Aluminiowe maty
przeciwposlizgowe
(duzy wspotczynnik
tarcia p) ladowiska
Natryskiwana Drut proszkowy Duralcan: Tp < 540°C, lotniskowcow. Pigcio-
tukowo Al + 10% Al,O3 duzy wspotcz. tarcia krotne zmniejszenie
zuzycia dotychczas
stosowanych powtok
polimerowych i koszty
nizsze o 20%
Proszek ceramiczny: ZrO, deorna na zuzycie Denko ttoka i pokrywy
Scierne, bariera cieplna alternatora z Al
Natryskiwana Powierzchnie $lizgo-
plazmowo we aluminiowych
w atmosferze Proszek: Odporna na zuzycie blokéw cylindrowych
powietrza Mo + (Ni + B + Si) cierne i zacieranie silnikéw spalinowych

(technologia firmy
Sulzer Metco)
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i nastepnie pto-

mieniowo z pred-
koscig naddzwig-
kowg (gazodeto-

szona plazmowo):
NiAl 70/30,

— powtoka robocza (nano-
szona gazodetonacyjnie):

nacyjnie) ZrO, + 8% Y,05
Natryskiwana
ptomieniowo ]

& i Proszek:
e wigkowa | 270: + 8% Ya0u +
(gazodetonacyj- | ¥ (30% ALOS/TIO, 87/13)
nie)

Odporna na zuzycie
scierne,

bariera cieplna,
antykorozyjna

cd. tabl. 2.1
1 2 3 4
Proszek:
— powloka posrednia: o .
- . . Czesé robocza gtowi-
NiCrAl, Bariera cieplna ¢y silnika Diesla
— powltoka robocza:
CazrOs
Proszek:
— powloka posrednia: -
NiCrAl, Bariera cieplna gieensll(: tioka silnika
— powtoka robocza:
MgZrOs,
Proszek:

: — powloka posrednia: Odporna na zuzycie . .
Natryskiwana FeCr25AI9 lub NiCr20AI5 | cierne, Stop AISi21CuNi.
plazmowo - . (préba laboratoryjna)
w atmosferze — powtoka robocza: bariera cieplna
pOWietrZa A|203/3% TiO,

Proszek: Odporna na zuzycie
— powioka robocza écigrne y Stop AISi13Mg1CuNi
(natryskana i zgrzewana bariera’cie Ina (préba laboratoryjna)
z podtozem): NiCr20AI5 P
Proszek w postaci kapsutek: Powierzchnie $lizdo-
— FFS: powtoka kapsutek - g
A h A we aluminiowych
ze stali nierdzewnej 434 Odporne na zuzycie KOTDUSOW Silnikow
lub Ni, rdzen kapsutek cierne, b
. . spalinowych
z heksagonalnego BN, maty wspétcz. tarcia, (Ford Motor Co. we
— M1: powtoka kapsutek bariera cieplna . ’
3 . wsp6étpracy z Sulzer
z Fe, rdzen kapsutek tlenki Metco, Inc.)
Fe .
Natryskiwana Proszki: Powierzchnia ele-
plazmowo Al +50% Si, lub gggégg; :x mentu ze stopu
w prézni Al + 17% Si + 15% Fe AlMgSi
Natryskiwana Proszek:
plazmowo — powtoka posrednia (nano-

Stop AlICu2MgNil
(préba laboratoryjna)

Oznaczenia: Tp
Tt

HVOF -
HP/HVOF  —

— temperatura pracy,

temperatura topnienia materiatu powtoki,
High Velocity Oxy Fuel,
High Presure/High Velocity Oxy Fuel

Oryginalnym rozwigzaniem jest zastosowanie powlok ceramicznych natryskiwanych
plazmowo na powierzchnie trace aluminiowych tarcz hamulcowych samochoddéw i moto-



20 2. Zastosowanie warstw powierzchniowych w modyfikacji wiasciwosci uzytkowych...

cykli [200] oraz wykorzystanie powtok metalowo-ceramicznych w ochronie przeciwpoza-
rowej nadbuddwek statku, wykonanych ze stopu aluminium [8].

Wihasciwosci uzytkowe elementow konstrukcji maszyn ze stopéw aluminium, miedzy
innymi twardos¢, odpornos¢ na zuzycie tribologiczne oraz stabilnos¢ korozyjna mozna
réwniez zwiekszy¢ w wyniku nagniatania ich powierzchni [54, 136]. Duzym ogranicze-
niem zastosowania umocnionych w ten sposob elementdw jest niska temperatura rekrysta-
lizacji stop6w aluminium [150]. Stad temperatura eksploatacji elementéw maszyn wyko-
nywanych ze stopéw aluminium umocnionych nagniataniem musi by¢ znacznie nizsza od
ich temperatury rekrystalizacji.

Odpornos¢ korozyjng stopéw aluminium do przerébki plastycznej (np. AIMg4,5Mn,
AlZn5Mgl) stosowanych w okretownictwie oraz lotnictwie i kosmonautyce (Al-Cu-Mg—
Si—Mn), zwieksza sie przez platerowanie technicznie czystym aluminium Al99,7 [178].

Podobnie, gtéwnie dla elementéw maszyn odlewanych, ttoczonych lub kutych ze
stopdw aluminium, stosuje sie napawanie celem wytworzenia warstw powierzchniowych,
ktorych gtdwnym sktadnikiem stopowym jest krzem (np. Al + 12%Si, Al + 12%Si +
0,6%Fe + 0,1%2Zn + 0,01%Ti, Al + 5%Si + 0,1%Ti) lub magnez (np. Al + 5%Mg, Al +
5%Mg + 0,5%Mn + 0,3%Cr, Al + 45%Mg + 0,2%Si + 0,15%Ti + 0,15%Cr + 0,15%Zn +
0,8%Mn) [55]. Warstwy powierzchniowe o podobnym skladzie chemicznym i wiasciwo-
$ciach mozna réwniez wytwarza¢ metodami napawania plazmowego i laserowego [55, 147].

2.2. Warstwy powierzchniowe zwiekszajgce cechy estetyczne

Wsrdd warstw powierzchniowych zwigkszajacych cechy estetyczne (takze wiasciwo-
sci antykorozyjne) elementéw wykonywanych ze stopow aluminium najwieksze zastoso-
wanie znajduja barwione warstwy tlenkowe, elektrolityczne powtoki metalowe oraz po-
wioki malarskie. W mniejszym zakresie wykorzystuje sie¢ powtoki emalierskie oraz war-
stwy wierzchnie polerowane mechanicznie, chemicznie lub elektrochemicznie [6].

Warstwa tlenku aluminium na aluminiowych elementach maszyn otrzymana metoda
elektrolityczng (anodowe utlenianie) charakteryzuje sie bezbarwng i mikroporowats budo-
wa. Stwarza to mozliwo$¢ adsorbowania organicznych lub nieorganicznych substancji
uszczelniajacych, nadajacych warstwie tlenkowej rézng kolorystyke (np. zbtta, zielona,
brazowa, niebieska, czerwong lub czarng). Barwione warstwy tlenkowe o grubosci od 0,002
do 0,025 mm oprécz cech estetycznych zwiekszaja twardos¢, odpornosé¢ na $cieranie oraz
korozje stopow aluminium [195]. Prowadzone obecnie badania dotycza gtéwnie wprowa-
dzania nowej generacji nisko toksycznych, przyjaznych srodowisku naturalnemu elektroli-
tow (o duzej zawartosci wody destylowanej) i doboru do nich warunkéw prowadzenia
procesu anodowego utleniania stopéw aluminium [196].

Dekoracyjno-ochronne elektrolityczne powtoki wielowarstwowe (Cu—Ni—Cr) o grubo-
sci warstw np. Cu-2,5 pm, Ni-51 pm, Cr-0,8 um stosuje si¢ w produkcji aluminiowych
zderzakdw i obreczy kot samochodéw osobowych, czesci pistoletow do metalizacji natry-
skowej, sprezarek itp. Wyroby jubilerskie z aluminium pokrywa si¢ wstepnie elektrolitycz-
nie powtoka (Cu—2Zn) o grubosci 8 um i ostatecznie warstwa ztota o grubosci 0,25 um [6].

W inzynierii powierzchni elementéw malowanych, wykonywanych ze stopéw alumi-
nium stosowanych w transporcie i motoryzacji [23, 48, 96], wiekszos¢ problematyki apli-
kacyjnej dotyczy poprawy adhezji powtok malarskich do aluminiowego podioza (wytwa-
rzanie cynkowej, niklowej lub konwersyjnej przejsciowej strefy przypowierzchniowej), ich
wiasciwosci korozyjnych, estetycznych, erozyjno-sciernych, fizycznych i mechanicznych
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[105, 148, 194]. Podstawowymi problemami staty sie rowniez efektywnos¢ (automatyzacja
i robotyzacja) oraz ekologia technologii naktadania (eliminowanie toksycznych rozpusz-
czalnikéw organicznych). Najszersze zastosowanie znalazty powtoki wytwarzane za pomoca
farb wodno-rozpuszczalnych, poliestrowych materiatéw z pigmentami szklanymi w ksztatcie
ptatkéw, farb proszkowych inhibitowanych oraz z pytem cynkowym [164, 190, 191].

2.3. Warstwy wierzchnie i powtoki zwiekszajgce
wytrzymato$¢é zmeczeniowa

Nagniatanie powierzchniowe elementéw maszyn wykonywanych ze stopdw aluminium
do przerdbki plastycznej i stopéw odlewniczych, oprécz zwickszenia twardosci i poprawy
odpornosci na scieranie, zmniejsza chropowatos¢ powierzchni oraz podwyzsza wytrzymatosé
zmeczeniowa W powietrzu (rys. 2.7) oraz srodowisku korozyjnym (rys. 2.8) [9, 136].
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Rys. 2.7. Warto$¢ naprezenia w funkcji liczby cykli do zniszczenia w powietrzu stopu AlCu4Mgl
w zaleznosci od stanu powierzchni: P — polerowanie elektrolityczne, R — nagniatanie rolkowe [136]
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Rys. 2.8. Liczba cykli do zniszczenia w powietrzu oraz 3,5% roztworze wodnym NaCl
stopu AlCu4Mg1l w zaleznosci od stanu powierzchni: P — polerowanie elektrolityczne,
R — nagniatanie rolkowe [136]
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Stwierdzono natomiast niekorzystny wptyw na wytrzymato$é zmeczeniows stopdw alumi-
nium mikroporowatych warstw utlenianych anodowo [8]. Warstwy te sa twarde i kruche,
fatwo pekajace pod wptywem czynnikow mechanicznych. Peknigcia w powtoce sg koncen-
tratorami naprezen i potencjalnym zrodiem inicjacji pekniecia zmeczeniowego materiatu
podtoza. Powtoki chromowe, niklowe i miedziane réwniez zmniejszaja wytrzymatos¢ zme-
czeniowg elementdw maszyn i konstrukcji aluminiowych, szczeg6lnie w przypadku zbyt
intensywnego trawienia w roztworze wodnym NaOH, poprzedzajacego proces nakitadania
tych powtok. Intensywne trawienie powierzchni prowadzi do znacznego jej rozpuszczania,
powstawania karbow i nasycenia wodorem [67]. Dodatni wplyw na zwiekszenie wytrzyma-
tosci zmeczeniowej stopdw aluminium majg natomiast elektrolityczne powtoki kompozy-
towe (np. Ni-SiC, Ni—P-SiC) lub natryskiwane cieplnie (np. 83%WC+17%Co) [44, 55].

2.4. Powloki zwiekszajgce przewodnosé elektryczna

Poprawe przewodnosci elektrycznej elementéw ze stopdw aluminium uzyskuje sie
najczesciej przez stosowanie elektrolitycznych powtok cynowych lub cynowo-otowianych
naktadanych na warstwe posrednia wykonana z miedzi. Zaleca si¢ w niektorych przypad-
kach przed cynowaniem wykona¢ cienka powtoke niklowg na warstwie posredniej z miedzi
celem utworzenia bariery dyfuzyjnej miedzy cyna i miedzig w procesie lutowania. Przed
natozeniem posredniej powtoki miedzianej mozna réwniez wykona¢ powtoke kadmowg lub
cynkowa, zwigkszajace przyczepnosé powioki miedzianej do aluminiowego podtoza.
W produkcji zaciskéw i szyn przewodzacych prad elektryczny stosuje si¢ powloki srebrne,
ztote lub rodowe [6]. Blachy aluminiowe o duzych powierzchniach mozna pokrywaé wy-
mienionymi materiatami przez platerowanie wybuchowe [193].

W celu wyeliminowania zjawiska iskrzenia stykdw aluminiowych w urzadzeniach
elektrycznych stosowanych w kopalniach wegla kamiennego, wytwarza sie dyfuzyjnie
warstwy powierzchniowe sktadajace si¢ gtownie z kadmu oraz cynku i aluminium [90].

2.5. Warstwy powierzchniowe wytwarzane w procesie regeneracji

Celem regeneracji zuzytych elementéw maszyn i urzadzen jest odtworzenie ich pier-
wotnych wymiardw oraz wilasciwosci uzytkowych. W praktyce przemystowej elementy
wykonane ze stopdéw aluminium moga by¢ regenerowane za pomocg powtok monometa-
licznych, stopowych lub kompozytowych wytwarzanych metodami:

— chemicznego lub elektrolitycznego osadzania,
— natryskiwania cieplnego,
— napawania tukowego, plazmowego lub laserowego.

Elektrolityczne powtoki niklowe, chromowe i zelazowe uwaza si¢ za standardowe
w technice regeneracyjnej elementow aluminiowych. W wielu przypadkach nanosi sie
takze elektrolityczne powtoki stopowe (np. Ni-P, Ni-Cr, Ni-Fe) oraz kompozytowe (np.
Ni-SiC, Ni-P-SiC, Ni-Cr,0,). Jednak przy uwzglednieniu kryterium technologicznego
i ekonomicznego, najwigksze mozliwosci regeneracji stwarzaja powtoki wytwarzane przez
natryskiwanie cieplne lub napawanie, w ktérych wykorzystuje sie zarbwno materiaty meta-
lowe, jak i metalowo-ceramiczne (tabl. 2.1) [55].

W regeneracji mozna réwniez stosowa¢ metode hybrydows stanowigca potaczenie
najczesciej dwdch lub wiecej metod wykorzystywanych w inzynierii powierzchni elemen-
tow maszyn i urzadzen wykonywanych ze stopéw aluminium.



Rozdziat 3

TENDENCJE ROZWOJU INZYNIERII POWIERZCHNI
STOPOW ALUMINIUM

Postep w inzynierii powierzchni elementow aluminiowych determinowany jest poszu-
kiwaniem i wdrazaniem do praktyki przemystowej nowych metod i technologii wytwarza-
nia warstw powierzchniowych o coraz lepszych wiasciwosciach uzytkowych. Ciagle aktu-
alng i wiodaca w przysztosci tematyka prowadzonych badan naukowych jest aplikacja
wyrobow ze stopéw aluminium z niekonwencjonalnymi warstwami powierzchniowymi
o dobrych wiasciwosciach tribologicznych (maty wspétczynnik tarcia i duza odpornosé na
zuzycie $cierne) do danych warunkéw eksploatacyjnych.

Oczekiwa¢ zatem nalezy zainteresowania przemystu modyfikacja warstwy wierzchniej
elementéw aluminiowych pracujagcych w warunkach tarcia przy uzyciu twardych tlenko-
wych warstw powierzchniowych (Al,O3) wytwarzanych za pomocg obrobki elektrolitycz-
nej z wykorzystaniem plazmy [86, 160]. Proces wytwarzania warstw tag metoda nie wymaga
kontroli temperatury elektrolitu, prowadzi si¢ go wylacznie w wodzie (jest ekologiczny)
i przebiega w znacznie skroconym czasie w poréwnaniu do konwencjonalnej technologii
wytwarzania elektrolitycznych powtok tlenkowych.

Duze mozliwosci rozwoju warstw powierzchniowych stwarzaja opracowane w bada-
niach wiasnych autora elektrolityczne powtoki stopowe (Mn—-Ni), (Mn-Fe) i (Mn—Cu) oraz
kompozytowe (Mn—Cr,03) i (Mn—-MoS;), znacznie zwiekszajace twardosé, a przede
wszystkim wilasciwosci tribologiczne stopéw aluminium w skojarzeniu ciernym z zeliwem
szarym perlitycznym [103, 112-114].

Szczegblne znaczenie aplikacyjne maja powtoki wielowarstwowe, ztozone z warstwy
posredniej (np. NiAI70/30 natryskiwanej plazmowo) oraz roboczej (np. ZrO,+8%Y,03
natryskiwanej detonacyjnie). Oprocz duzej odpornosci na zuzycie $cierne i korozyjne, sta-
nowig one bariery cieplne na powierzchniach elementéw ze stopéw aluminium pracujacych
w podwyzszonej temperaturze i srodowisku gazéw spalinowych [40, 84]. Dobre wyniki
badan laboratoryjnych otrzymano takze w przypadku powtok natryskiwanych plazmowo
z wykorzystaniem metalowych kapsutek (np. Fe, Ni, stal nierdzewna 434), wypetnionych
materiatem smarnym, ktérym moze by¢ heksagonalny BN lub Fe,O3, a takze MoS,, BaF,
i CaF, [192]. Rozwijane beda takze metody i technologie wytwarzania natryskiwanych
powtok kompozytowych na osnowie Ni, Cr, Al, Co, Fe lub ich stopéw z dyspersyjnymi
czastkami weglikow, azotkdw i tlenkéw [55].

Waznym etapem w inzynierii powierzchni stopdw aluminium byty badania bezposred-
niego ich azotowania lub azotonaweglania metodami implantacji jonowej lub obrébki jarze-
niowej [14, 69]. Grubos¢ uzyskanych warstw od kilkunastu nanometréw (implantacja jono-
wa) do 1-2 um (azotowanie jarzeniowe) nie stwarza jednak szerokiego spektrum aplikacji
tych metod w produkcji np. aluminiowych korpuséw lub ttokéw silnikéw spalinowych.

Badania prowadzono takze nad wykorzystaniem metod CVD i PVD w procesach
wytwarzania powtok TiN, TiC, Ti(C,N), TiO,, Al,Os, ZrO,, SizN4 [25, 46, 83, 151, 156]
oraz powlok diamentopodobnych DLC (Diamond Like Carbon) [97], podwyzszajacych
odpornos¢ na zuzycie scierne, korozje i tworzacych bariery cieplne lub MoS; czy heksago-
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nalny BN [152], zmniejszajacych wspotczynnik tarcia. Powtoki ztozone z azotkow, wegli-
kow lub tlenkdw charakteryzuja sie bardzo duzg twardoscia (do 3000 HV), a powtoki DLC
(z wodorem) moga przekraczaé¢ twardosé diamentu. Sg wiec kruche i majg maty wspoét-
czynnik rozszerzalnosci cieplnej w pordwnaniu do aluminium i jego stopéw. W przypad-
ku pracy silnika spalinowego (cylinder, ttok), przy matej adhezji nastapi¢ moze pekanie
i odpryskiwanie tych powtok od aluminiowego podtoza. Stad podjeto prace w kierunku
wytwarzania powtok wielowarstwowych (multipleksowych), ztozonych z okreslonej
liczby cienkich warstw o duzej adhezji, rozszerzalnosci cieplnej zblizonej do aluminium,
prognozowanych naprezeniach w poszczegélnych warstwach oraz wymaganych wiasci-
wosciach uzytkowych.

Przedmiotem badan jest réwniez proces wytwarzania powtok na podtozu aluminio-
wym metoda zol-zel. Powtoki kompozytowe (Si + SiO,) o grubosci od 5 do 10 um uzy-
skane ta metoda na stopach AIMgSil i AIMg3 zwigkszyty znacznie odpornos¢ na korozje
i zuzycie $cierne tych stopow [106]. Interesujace wydaje si¢ wytworzenie na Al99,5 oraz
stopie AICu4MgMn twardych, odpornych na $cieranie warstw z faz miedzymetalicznych
Al-Ni metodg dyfuzyjna [145]. Jednak metody te nie znajduja jeszcze zastosowania
w praktyce przemystowe;j.

Intensywne badania naukowe i préby ich utylitarnego wykorzystania skoncentrowano
takze w problematyce wytwarzania tribologicznych warstw powierzchniowych metodami
obrébki laserowej. Opracowana na podstawie badan wilasnych autora metoda powierzch-
niowego przetapiania wiazka lasera CO, stopu AlSi13Mg1CuNi w warunkach kriogenicz-
nych pozwala na uzyskanie dobrych wiasciwosci uzytkowych wytworzonej warstwy
wierzchniej [115]. Dotychczasowe badania dowiodty, iz w wyniku laserowego nadtapiania
i ultraszybkiej krystalizacji znaczaco wzrosta mikrotwardos¢ oraz odpornos¢ na zuzycie
scierne i korozyjne stopu AlSi13Mg1CuNi [116-118].

W szerokim zakresie prowadzi sie¢ badania nad wykorzystaniem metody ablacji i osa-
dzania laserem impulsowym PLD (Pulsed Laser Deposition) w procesach wytwarzania
tribologicznych warstw powierzchniowych na elementach maszyn wykonywanych ze sto-
péw aluminium. Metoda PLD wytworzono zaréwno na stopie aluminium, jak i na kompo-
zycie aluminiowym Al7Si tribologiczng powtoke WS, o matym wspdtczynniku tarcia [83].
Przewiduje sie, iz przydatne beda wytwarzane metoda PLD cienkie powtoki z TiN, TiC,
TiB,, BN, BC, BCN, CN, SiC, WC lub DLC, a takze powtoki wielowarstwowe i kompo-
zyty o budowie nanokrystalicznej [68].

Duze mozliwosci wykorzystania dla stopdw aluminium ze wzgledu na unikatowe
wiasciwosci tribologiczne majg przedstawione w pracy, wytwarzane metoda hybrydows,
warstwy powierzchniowe ztozone z manganu, azotu i siarki (Mn—N-S) lub manganu, azotu
i tlenu (Mn—N-0) [130, 168-170].



Rozdziat 4

NOWA KONCEPCJA TWORZENIA
WARSTW POWIERZCHNIOWYCH (Mn—-N-S) | (Mn—-N-0O)
NA ALUMINIUM | JEGO STOPACH

Mangan charakteryzuje sie zblizong wartoscig wsp6étczynnika cieplnej rozszerzalnosci
liniowej (22,3-107° 1/K) do aluminium (23,2-10° 1/K) oraz ma zdolno$¢ tworzenia azot-
kow, siarczkow i tlenkéw, natomiast z aluminium roztworéw statych lub faz miedzymeta-
licznych. Umozliwia to nasycenie manganu azotem, siarka i tlenem oraz potaczenie dyfu-
zyjne manganu z aluminium.

Przedstawione cechy charakterystyczne manganu, a takze wyniki dotychczasowych
badan autora [119, 120] wskazujg na mozliwos¢ opracowania hybrydowej metody wytwa-
rzania na aluminiowym podtozu warstw powierzchniowych ztozonych z manganu, azotu
i siarki (Mn—N-S) oraz manganu, azotu i tlenu (Mn—N-0O). W procesie wytwarzania tych
warstw wyréznia si¢ dwa etapy:

I — elektrolityczne osadzenie powloki manganoweyj,
Il — dyfuzyjne nasycenie powloki manganowej azotem i siarka w procesie azotonasiarcza-
nia — tworzenie warstwy (Mn—N-S) lub azotem i tlenem w procesie tlenoazotowania

— tworzenie warstwy (Mn—-N-0O). W trakcie tego etapu nastepuje réwniez dyfuzyjne

potaczenie powtoki manganowej z aluminiowym podtozem.

Rozwazania teoretyczne i weryfikacja doswiadczalna metod elektrolitycznych wytwa-
rzania powloki manganowej na aluminiowym poditozu stanowity temat wczesniejszych prac
autora [167] i nie beda szczegdtowo rozwazane w niniejszej pracy. Wiasciwosci uzytkowe
warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—-N-0), ksztaltowane sa na etapie obrébki ciepl-
no-chemicznej powtoki manganowej — procesach azotonasiarczania i tlenoazotowania. Dlate-
go podjeto si¢ opracowania modeli fizycznych oraz jakosciowego i ilosciowego (matema-
tycznego) opisu procesoéw dyfuzyjnych, szczegdlnie istotnych w projektowaniu i tworzeniu
warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) na aluminium i jego stopach.

4.1. Charakterystyka i analiza fizycznych modeli
tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0)

W fizycznym modelu tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) na aluminiowym
podiozu uwzgledniono przede wszystkim kinetyke proceséw dyfuzyjnych zachodzacych
w trakcie azotonasiarczania (jednoczesnego nasycania azotem i siarkg) elektrolitycznej po-
wioki manganowej. W literaturze brak jest danych opisujacych jednoczesng dyfuzje azotu
i siarki w manganie. Wyniki badan wtasnych kinetyki tych proceséw [121] oraz analiza azo-
tonasiarczania stali i zeliwa przedstawiona przez Hasia, Gramsza, Niemirowskiego i Kule [41,
63] umozliwita przyjecie hipotezy, ze podczas obrébki cieplno-chemicznej powtoki manga-
nowej (w temp. 520-540°C) w osrodku zawierajacym pary siarki (Sq) i czgsciowo zdysocjo-
wany amoniak (NHs), tworzenie si¢ warstwy (Mn—N-S) zostaje zainicjowane na powierzchni
reaktywna dyfuzja siarki i manganu, w wyniku czego powstaje siarczek manganawy o—MnS.
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Mrowec oraz Danielewski [18, 81] opisali budowg i zdolnosci transportowe siarczku
a—MnS o strukturze typu NaCl. Predko$¢ nasiarczania manganu w zakresie temperatury
400-527°C determinuje dyfuzja atoméw metalu po granicach ziaren tworzacej sie drobno-
krystalicznej zgorzeliny. Niedomiar manganu w siarczku o—MnS powoduje powstanie luk
kationowych w sieci krystalicznej, ktére umozliwiaja jednoczesna migracje azotu w giab
powtoki manganowej i tworzenie, w zaleznosci od jego zawartosci, faz zgodnych z ukta-
dem réwnowagi Mn—N (roztwor staty a, azotki: MnsN i Mn,N) [120].

Stwierdzono eksperymentalnie, iz przyrost grubosci strefy nasyconej siarka w powtoce
manganowej jest wielokrotnie mniejszy w poréwnaniu do obszaru nasyconego azotem
[188]. Ponadto dowiedziono [186], ze jednoczesnie z opisanymi procesami dyfuzyjnymi
przy powierzchni, w strefie potaczenia elektrolitycznej powtoki manganowej z podtozem
zachodzi dyfuzja wzajemna manganu i aluminium, sprzyjajaca tworzeniu roztworu statego
a (ukitad réwnowagi fazowej Mn—Al). W rezultacie tworzy si¢ warstwa powierzchniowa,
ktdra sktada si¢ z warstwy zawierajacej mangan, azot i siarke (Mn—N-S) oraz strefy pota-
czenia dyfuzyjnego warstwy z aluminiowym podtozem (rys. 4.1) [122].

W modelu fizycznym (rys. 4.1a) i rozkladzie stezenia azotu ci(x, t), siarki c,(x, t),
manganu cy,(X, t) oraz aluminium ca(X, t) (rys. 4.1b), przyjeto graniczny czas (t) izoter-
micznego azotonasiarczania (T = const), w ktérym spotykajg sie przeciwnie zorientowane
wzgledem siebie fronty dyfuzji aluminium ca(X, t) oraz azotu c,(x, t) w powtoce manga-
nowej. Stezenia azotu oraz siarki na powierzchni azotonasiarczanej powtoki manganowej
w czasie (t) osiggajg wartosci odpowiednio ¢,’(x, t) i ¢)'(x, t).

Azotonasiarczanie powloki manganowej w czasie dtuzszym od granicznego (t) umoz-
liwia dyfuzje azotu w gtgb powstalej strefy potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn—N-S)
z aluminiowym podtozem. Azotonasiarczanie w czasie krétszym od czasu granicznego (t)
powoduje, ze czes¢ powtoki manganowej przylegtej do strefy potaczenia dyfuzyjnego po-
zostanie nienasycona azotem, a na powierzchni warstwy (Mn—N-S) wystagpi mniejsze od
prognozowanego stezenie azotu ¢,'(X, t) i siarki ¢;'(X, t) w manganie.

Podstawa modelu fizycznego tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-O) na
aluminiowym podtozu byly wyniki badan mechanizméw oraz kinetyki procesow dyfuzyj-
nych podczas tlenoazotowania elektrolitycznej powtoki manganowej naniesionej na alumi-
niowe podtoze.

Technologie¢ tlenoazotowania stosuje si¢ przede wszystkim do zwiekszenia trwatosci
i wiasciwosci uzytkowych narzedzi ze stali szybkotnacej. Panasiuk i Szyszka [91, 92]
przedstawili mechanizm oraz efekty tlenoazotowania prowadzonego w jednym urzadzeniu,
w temperaturze 520-540°C. Po utlenianiu krétkotrwatym narzedzi w parze wodnej naste-
puje bezposrednie azotowanie w atmosferze zdysocjowanego amoniaku. Stwierdzono, ze
w trakcie tlenoazotowania transport azotu w giab stali szybkotnacej odbywa si¢ gtéwnie
wzdtuz granic weglikow w utlenionej strefie przypowierzchniowej obrabianych narzedzi.

Mrowec [81] wykazal, iz w trakcie utleniania manganu powstajg na jego powierzchni
tlenki Mn,_,O. Ruchliwos¢ defektow, gtownie wakansow kationowych w tlenku, jest mniej-
sza niz w siarczku. Wystepuje wiec efekt kompensacyjny powodujacy, ze szybkosé¢ dyfuzji
manganu w obu fazach jest poréwnywalna. Rozwazania teoretyczne i badania wiasne [123]
dowiodty réwniez, iz w pierwszej fazie procesu tlenoazotowania (utlenianiu) elektrolitycz-
nej powtoki manganowej na aluminium tworza si¢ w strefie przypowierzchniowej tlenki
Mn,_,0O. Z powodu znacznego zdefektowania nie stanowig one bariery dla migracji atomow
azotu w gtab powloki manganowej oraz tworzenia faz zgodnych z uktadem réwnowagi
fazowej (Mn—-N). Tlen zawarty w tlenkach Mn;_,O w trakcie drugiej fazy procesu tlenoazo-
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towania (azotowaniu) dyfunduje jednoczesnie z azotem od powierzchni powtoki mangano-
wej w gtab tworzacej si¢ warstwy (Mn—-N-0).

a)

b)

Rys. 4.1. Fizyczny model tworzenia warstwy powierzchniowej (Mn—N-S) na aluminium (a)
oraz rozktad stezenia dyfundujacych pierwiastkéw (N, S, Mn i Al) podczas azotonasiarczania
powtoki manganowej (b)
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Podobnie, jak w przypadku tworzenia warstw (Mn—N-S), dowiedziono [188], iz
z przedstawionymi procesami dyfuzyjnymi przy powierzchni, zachodzi takze dyfuzja wza-
jemna manganu i aluminium w strefie potaczenia elektrolitycznej powtoki manganowej
z aluminiowym podtozem, sprzyjajaca tworzeniu sie roztworu statego o uktadu réwnowagi
fazowej (Mn—Al). Tworzenie warstwy (Mn—-N-0) (rys. 4.2a) rozpoczyna Si¢ WiecC proce-
sem izotermicznego (T = const) utleniania powtoki manganowej w atmosferze pary wodnej
(H,O) w czasie (t;). Powtoka manganowa zostaje nasycona tlenem cy(X, t;) oraz potaczona
dyfuzyjnie z aluminiowym podtozem (rys. 4.2b). Rozklad stezenia manganu i aluminium
po utlenianiu w czasie (t;) osiaga wartosci odpowiednio cyn(X, t1) i cal(X, ty). Po zakoncze-
niu utleniania rozpoczyna si¢ proces azotowania powloki manganowej w atmosferze cze-
sciowo zdysocjowanego amoniaku (NH3) w czasie (t,).

Przyjeto, iz czas utleniania i azotowania (t;+t,) jest czasem granicznym procesu tleno-
azotowania, po ktérym spotykajg si¢ przeciwnie zorientowane wzgledem siebie fronty
dyfuzji aluminium cpi(Xx, t;+t,) oraz tlenu c;(x, ty+t,) i azotu c,(X, t,) w powltoce mangano-
wej. Rozktad stezenia azotu i tlenu na powierzchni wytworzonej warstwy (Mn—N—O) po
tlenoazotowaniu powtoki manganowej w czasie (t;+t;), odpowiada wartosci odpowiednio
C'(X, t) i (X, t; + t). W tym samym czasie w strefie potaczenia dyfuzyjnego, stezenie
aluminium osigga wartos¢ ca (X, t; + t;), natomiast manganu cyn(X, t; + to).

Wydtuzenie czasu tlenoazotowania ponad wartos¢ graniczng (t; + t;) moze spowodo-
wacé migracje azotu oraz tlenu w strefe potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn—N-O) z alu-
miniowym podtozem. Natomiast skrocenie tego czasu skutkuje pozostawieniem czesci
powloki manganowej nienasyconej azotem i tlenem, a takze zmniejszeniem stezenia tych
pierwiastkow na powierzchni wytworzonej warstwy (Mn—N-0).

Efektem tych proceséw dyfuzyjnych jest wytworzenie warstwy powierzchniowej
zawierajacej mangan, azot i tlen (Mn—N-0), charakteryzujacej si¢ dyfuzyjnym potacze-
niem z aluminiowym podiozem. Za grubos¢ koncowa warstwy powierzchniowej uwaza si¢
sume grubosci warstwy (Mn—N-O) i strefy jej potaczenia dyfuzyjnego z aluminiowym
podiozem.

Analiza fizycznych modeli tworzenia warstw powierzchniowych (Mn-N-S)
i (Mn—N-0) na aluminiowym podtozu wykazata, iz przy okreslonej grubosci natozonej elek-
trolitycznej powtoki manganowej, czynnikiem determinujacym ich morfologie jest rozktad
i wielkos¢ stezenia pierwiastkéw, zarwno w catej objetosci powloki manganowej, jak i w
strefie jej dyfuzyjnego potagczenia z podlozem. Zmiana stezenia pierwiastkow w powtoce
manganowej i w strefie potgczenia dyfuzyjnego z podiozem zalezy od rodzaju i predkosci
procesow dyfuzyjnych zachodzacych podczas azotonasiarczania lub tlenoazotowania.

Kinetyke tworzenia i ksztattowanie morfologii mikrostruktury warstw (Mn—N-S)
i (Mn-N-0) na aluminiowym podtozu, nalezy dla przyjetych modeli fizycznych (rys. 4.1
i 4.2) rozpatrywa¢ oddzielnie, w obrebie strefy powierzchniowej obrabianej cieplno-
chemicznie elektrolitycznej powloki manganowej oraz na granicy jej rozdziatu z aluminio-
wym podtozem. Prognozowanie morfologii mikrostruktury warstw (Mn—N-S) i (Mn—-N-0)
utrudnia brak trojsktadnikowych wykresow réwnowagi fazowej Mn—N-S i Mn—N-0.

Mozliwos¢ przyjecia do opisu matematycznego ztozonych zjawisk dyfuzyjnych
w opracowanych modelach fizycznych kinetyki tworzenia warstw powierzchniowych
wymaga dalszej analizy zagadnien teoretycznych i weryfikacji znanych modeli matema-
tycznych, opisujacych procesy dyfuzji wzajemnej, zachodzace w uktadach wielosktadni-
kowych [19, 22, 87].
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a)

b)

b)

Rys. 4.2. Fizyczny model tworzenia warstwy powierzchniowej (Mn—N-O) na aluminium (a)
oraz rozkiad stezenia dyfundujacych pierwiastkéw (N, O, Mn i Al) podczas tlenoazotowania
powtoki manganowej (b)

Przy rozpatrywaniu procesow zachodzacych w elektrolitycznej powloce manganowej
podczas azotonasiarczania, a takze tlenoazotowania, mozna przyja¢, iz procesy dyfuzji wzajem-
nej azotu i siarki oraz azotu i tlenu przebiegaja w jednowymiarowym ukladzie, ograniczonym
gruboscia powtoki manganowej i przestrzenia osrodka dyfuzyjnego o statej wydajnosci. Zato-
zono takze, ze dyfuzja wzajemna manganu i aluminium w strefie potaczenia powtoki z podto-
zem odbywa si¢ w jednowymiarowym uktadzie skonczonym, ograniczonym z jednej strony
gruboscia powtoki manganowej, z drugiej zas gruboscia aluminiowego podtoza.
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Przedstawione zatozenia umozliwiajg ograniczenie analizy teorii procesow dyfuzji
wzajemnej do obszaru rozwazan dotyczacego modeli matematycznych w uktadach skon-
czonych, z pominigciem szerokiej teorii dyfuzji wzajemnej w uktadach nieskonczonych.

4.2. Modele matematyczne kinetyki tworzenia warstw (Mn—N-S)
i (MN—-N-0)

Przyjete wyzej zatozenia okreslajace, iz rozpatrywane procesy dyfuzji wzajemnej
podczas tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) zachodza w jedno-
wymiarowym uktadzie skonczonym (zamknietym), zawezaja obszar rozwazan do teorii
fenomenologicznej Onsagera [87], Darkena [22] oraz uogdlnionego modelu dyfuzji wza-
jemnej Danielewskiego i wspotpracownikéw [19-21, 42, 43], bedacego rozszerzeniem
teorii Darkena.

B Teoria i model matematyczny Onsagera

Podstawg fenomenologii zaproponowanej przez Onsagera jest termodynamika proce-
sow nieodwracalnych, zaktadajaca liniowa zaleznos¢ strumienia masy (dyfuzje) od gradien-
tow potencjatu chemicznego sktadnikéw przy niewielkim odchyleniu od stanu réwnowagi
termodynamicznej w warunkach izotermicznych [87].

W teorii dyfuzji zamiast potencjatu chemicznego w przypadku roztworéw rozcienczo-
nych tatwiej jest uzywac stezenia sktadnikoéw. Zatem strumienie dyfundujacych sktadnikow
w uktadzie skonczonym wg Onsagera opisuje rownanie:

r-1
Ji =) Dj-oc;(x,t)/ox (=12 .., r-0 (4.1)
j=1

gdzie wspotczynniki Dy’ sa funkcja stezen sktadnikow (r) i tworza macierz (r — 1) x (r — 1)
wspoétczynnikéw dyfuzji wzajemnej [87].

Do okreslenia czasowej i geometrycznej zaleznosci stezen w procesie dyfuzji — ci(x, t)
dla(i=1,2, ..., r) przyjeto, iz w jednowymiarowym uktadzie skonczonym mozna pomingé¢
ruch srodka masy, a strumien masy jest w przyblizeniu rowny strumieniowi dyfuzyjnemu.
Ponadto, jezeli w uktadzie nie zachodza reakcje chemiczne, to rownanie (4.1) mozna przed-
stawi¢ w postaci uktadu (r—1) réwnan rézniczkowych czastkowych:

r-1
ac; (x,t)/ot="_0/ox [Df;-oc; (x,t)/ox] (4.2)
j=1
Uktad réwnan (4.2) stanowi podstawe do wyznaczenia wspétczynnikéw dyfuzji wzajemnej
(Dy'), jezeli znane sa rozktady stgzen skiadnikéw c; (x, t) w zadanym potozeniu i czasie dla
okreslonego modelu fizycznego dyfuzji wielosktadnikowej [87].

B Teoria i model matematyczny Darkena

Oryginalng definicje¢ strumienia dyfuzji zaproponowat Darken [22]. Dyfuzja wedtug
tej teorii jest tylko ruch sktadnikéw uktadu mierzony wzgledem ,,idealnego” markera oraz
punktéw znajdujacych sie w niewielkiej odlegtosci od markera. Strumien mierzony w kaz-
dym takim miejscu wzgledem markera jest doktadnie strumieniem dyfuzyjnym i mozna go
okresli¢ za pomoca zaleznosci podanej po raz pierwszy przez Ficka:
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Jia(y, ) ==Di-oci(y,t)loy (4.3)

gdzie poczatek uktadu wspdtrzednych potozenia y = 0, znajduje si¢ w pozycji markera.
Wspotczynnik D; w réwnaniu (4.3) jest wspotczynnikiem dyfuzji i-tego sktadnika.

Dla zewngetrznego obserwatora strumien sktadnika (j;), przeptywajacy przez nierucho-
ma wzgledem niego, ustalong w punkcie x ptaszczyzne, jest suma strumienia dyfuzyjnego
(jig) 1 strumienia unoszenia osrodka (c; - V), ktérego predkos¢ (v) jest rdwna predkosci
markera w punkcie x:

Jix,)==Dj-oci(x,)fox+ci(x,t) - v (4.4)

Strumienie w zewnetrznym uktadzie odniesienia ,,x” i wewnetrznym uktadzie odniesienia
,»Y” sa sobie rowne:
-D;i-0¢; (X, t)/& X=-D;-0¢; (y, t)/& Yy (45)

Stad mozna stwierdzi¢, iz strumien i-tego sktadnika jest réwny sumie strumieni: dyfuzyjne-
go oraz unoszenia i-tego sktadnika i przedstawi¢ w postaci réwnania:

i, )==D;i-0¢ (X, )flox+ci(x,t) v (4.6)

Darken [26] wykazat, ze proces dyfuzji wzajemnej w stopie dwuskladnikowym,
w ktérym c; + .... + ¢, = const, mozna opisa¢ dwojako:
— wspotczynnikami dyfuzji sktadnikéw D i D, oraz predkoscia ruchu markera lub
— wspotczynnikiem D, nazwanym przez Darkena wspoétczynnikiem dyfuzji wzajemne;j:

D=N; D;+N;- D, 4.7
gdzie: N; i N, — utamki molowe sktadnikéw.

Koncepcja teorii Darkena podziatu arbitralnego strumienia sktadnika na czes¢ dyfu-
zyjna i unoszenia byta punktem wyjscia oraz podstawowym postulatem nowego uogdlnio-
nego modelu dyfuzji wielosktadnikowej [19].

B Uogo6lniony model dyfuzji wzajemnej

Uogo6lniony model teoretyczny dyfuzji wzajemnej, opracowany przez Danielewskiego,
Holly’ego oraz Filipka [19-21, 42, 43], w ujeciu matematycznym opisywany jest réwna-
niem (4.8), ktore stanowi rozszerzenie klasycznego modelu Darkena (4.6) [22].

Ji =piv; :—Di%ﬂ)iU (4.8)
e 8pi ., R
gdzie: -D; il strumien dyfuzji Ficka,
D; — wspbtczynniki dyfuzji sktadnikow,
pi= pi(t,X) — czasoprzestrzenne rozktady gestosci sktadnikéw (i =1, ..., r),
u(t,x) — predkos¢ unoszenia (translaciji).

Woprowadzono jednoczesnie réwnanie stanu — suma stezen sktadnikéw ukladu w dowol-
nym punkcie i dowolnej chwili jest taka sama:

1 1
—pq+...+——p, =C=const 49
M1 pl Mrpr ( )

gdzie: c jest catkowitym stezeniem sktadnikow uktadu.
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Podstawa uogolnienia matematycznego modelu Darkena byto rozdzielenie dynamiki (pred-
kosci unoszenia) od dyfuzji. Umozliwito to transformacje¢ zagadnienia do uktadéw skon-
czonych [20].

Tablica 4.1

Poréwnanie modelu dyfuzji wzajemnej Darkena z modelem uog6Inionym [31]

Element modelu Model Darkena Model uogélniony
Liczba skfadni- dwa sktadniki dowolna liczba sktadnikéw
kow r=2 rz2
Prawo zachowa- %+i(piui):0, i—1:2 op; +i(PiUi):0' =1t
nia masy ot ox ot  ox
Réwnanie ipl+ip2 =c =const ip1+...+ipr =c = const
stanu M, M, M, M,

Réwnanie ruchu 0 ou ,oul_, o%u _op
(Naviera- nie uwzglednia ot oX ox2  0x
Stokesa) . . .

lub inne réwnanie ruchu

Strumien i-tego i =0 .:_D.% )
skiadnika i=pibi =R e

Wspdiczynniki mogag by¢ funkcjg stezen skfadnikow

dyfuzji
1. 24(0) = — o0, X2(0) = o0, 1. M(0) =-A, A(0) =-A,
gdzie indeksy 1 i 2 oznaczajg gdzie indeksy 1 i 2 oznaczajg lewy i pra-
lewy i prawy brzeg uktadu wy brzeg ukfadu (uktad
(uktad 0 skonczonej grubosci);
. 0 nieskonczonej grubosci); 2. dowolny, znany, poczatkowy rozkiad
Warunki 2. staly, znany, poczatkowy gestosci sktadnikow:
poczatkowe rozktad gestosci sktadnikow: (0, %) = p2(x), i =1, o 1

spetniajgcy réwnanie stanu.
Pi(O,x<O)=Pi:const -1 2 petniajacy
pi(0,x >0) = p{ =const

spetniajgcy rownanie stanu.

”al(t) == ho(l) = o0, strumien (pi(oi— ) (t, 1)
Warunki Tm(t,i 0) =0 jest zadany (1 <i, j < 2);
brzegowe oX brzegi uktadu mogg sig poruszac:
pi(t, — o0) = const, pi(t, <) = const, | 7(t) = u(t,i; (1) (=1 2)
dlaie{1,2}

wspotczynniki dyfuzji,

masy atomowe sktadnikow,
poczatkowe rozktady stezen,
brzegowe strumienie masy,
wspotczynnik lepkosci,

ped poczagtkowy, sity zewnetrzne

wspétczynniki dyfuzji,
Dane masy atomowe sktadnikéw,
poczatkowe rozktady stezen

Model Danielewskiego stanowi znaczne rozszerzenie modelu Darkena w analizie
procesow dyfuzji wzajemnej w uktadach wielosktadnikowych, a mianowicie:
— umozliwia rozwiazywanie zagadnien dyfuzyjnych w uktadach skonczonych, a w szcze-
golnosci nadaje sie do opisu dyfuzji wzajemnej w cienkich warstwach,
— uwzglednia dowolne poczatkowe rozktady gestosci (lub stezen) sktadnikdw,
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— jest adekwatny dla dowolnej skonczonej liczby sktadnikdw; barierg rozwiagzania pro-
blemu moze by¢ wytacznie nieznajomos¢ wspétczynnikow dyfuzji Dy, ....... , Dr,

— zaktada, iz wspotczynniki dyfuzji zaleza w dowolny sposob od stgzenia sktadnikow,

— ma jedyne rozwigzanie (jest stuszne dla nieskonczenie dtugich czaséw),

— umozliwia tatwe przejscie do rozwigzania przyblizonego i otrzymanie rozwigzania
numerycznego problemoéw dyfuzyjnych,

— uwzglednia réwnanie ruchu, ktére determinuje mozliwo$¢ przeniesienia jednowymia-
rowego uktadu dyfuzji do uktadéw przestrzennych,

— dopuszcza rozwigzywanie zagadnien dyfuzyjnych w osrodkach anizotropowych, w kt6-
rych wspdtczynniki dyfuzji sktadnikow zaleza od kierunku przebiegu procesu dyfuzyj-
nego.

Uogolnionego modelu dyfuzji wzajemnej nie mozna stosowa¢ w przypadku, kiedy
rownanie stanu nie jest zachowane, tzn. brak jest statosci objetosci molowej [19].

Syntetyczne poréwnanie klasycznego modelu Darkena z uogélnionym modelem dyfu-
zji wzajemnej Danielewskiego i wspOtpracownikéw przedstawiono w tabl. 4.1 [31].

Do wyznaczenia statych wspotczynnikéw dyfuzji wzajemnej w skonczonym uktadzie
wielosktadnikowym, z zastosowaniem modelu Danielewskiego, wymagany jest tylko jeden
eksperyment — wyzarzanie pary dyfuzyjnej przeprowadzone w czasie (t). Znajomos¢ roz-
ktadu stezen sktadnikéw w parze dyfuzyjnej pozwala obliczy¢ wartosé przyjetej w tej me-
todzie funkcji btedu: err (D) [31]. Nastepnie dowolng metoda poszukuje si¢ takich argu-
mentdbw D = (Dy, ........ , Dy), dla ktérych przyjeta funkcja btedu osiaga minimum. W
praktyce wyznaczenie wspotczynnikow dyfuzji sktadnikow jest zagadnieniem aproksyma-
cji sredniokwadratowej dla rozwigzania przyblizonego, uzyskanego metoda Faedo-
Galerkina [38]. W swoich pracach Danielewski i wsp6ipracownicy dokonali minimalizacji
przyjetej funkcji btgdu metoda gradientowa, ktora w kazdym nastepnym kroku zbliza coraz
bardziej do szukanych wartosci Dy, ........ , Dr [31]. Konsekwencja przyjetej metodyki wy-
znaczania wspotczynnikéw dyfuzji w skonczonych uktadach wielosktadnikowych byto
opracowanie programu komputerowego ,,WSPDYF” [31].

W prowadzonych rozwazaniach ustalono, iz fenomenologiczne modele matematyczne
stosowane w teorii dyfuzyjnych wielosktadnikowych uktadéw skonczonych opracowane
przez Onsagera oraz Danielewskiego (model uogélniony) sg przydatne i stanowi¢ beda
przedmiot weryfikacji w aspekcie mozliwosci opisu matematycznego procesow zachodzg-
cych podczas tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0O) na aluminio-
wym podtozu.

4.3. Weryfikacja i ocena mozliwosci opisu matematycznego
kinetyki proceséw dyfuzyjnych
tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0O)

Jednowymiarowy model fizyczny i matematyczny kinetyki proceséw dyfuzyjnych,
szczegoOlnie w uktadach wielosktadnikowych, jest zawsze idealizacjg rzeczywistego zjawi-
ska. Jednak wilasciwie opracowany, chociazby jednowymiarowy, model fizyczny oraz ade-
kwatnie do niego dobrana poprawna formuta matematyczna umozliwiajg projektowanie
i prognozowanie morfologii mikrostruktury, niektorych wiasciwosci, a takze kinetyki two-
rzenia okreslonych warstw powierzchniowych.

Opracowane modele fizyczne oraz znajomos¢ ilosciowego rozkiadu pierwiastkow
w warstwach powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N—-O) pozwolity dokona¢ doboru oraz
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40 weryfikacji i oceny mozliwosci opisu mate-
matycznego kinetyki proceséw dyfuzyjnych
zachodzacych w trakcie ich tworzenia.

35

4.3.1. Warstwy powierzchniowe
304 (Mn—N—S)

Warstwy  powierzchniowe (Mn—-N-S)
wytworzono metoda hybrydowa, polegajaca na
izotermicznym azotonasiarczaniu elektrolitycz-
nej powtoki manganowej osadzonej na alumi-
niowym podtozu. W procesie azotonasiarczania
zachodzity dwa procesy: dyfuzyjne nasycenie
powtoki manganowej azotem i siarka oraz
dyfuzyjne 1faczenie powloki manganowej
z aluminiowym podtozem.

Dlatego opis matematyczny kinetyki obu
tych procesdbw wymaga ich rozdzielenia
i odrebnego modelowania, przyjmujac Kkryte-
rium jakosciowego i ilosciowego rozktadu
stezenia azotu, siarki oraz manganu i alumi-
nium w tworzacych sie warstwach powierzch-
niowych (Mn-N-S). W tym celu wykorzysta-
no wyniki prowadzonych wczesniej badan,
dotyczacych ilosciowego rozkladu stezenia
pierwiastkow w warstwach powierzchniowych
(Mn—N-S) na aluminium, wytworzonych pod-
czas azotonasiarczania powtoki manganowej w temperaturze 520°C i czasie 3 h (rys. 4.3) [124].

Szczerbiedinskij i inni [137, 138] podali matematyczny opis kinetyki proceséw jedno-
czesnego nasycania dyfuzyjnego krzemem i weglem zelaza. Otrzymali podobne do rozkta-
du azotu i siarki w warstwach (Mn—N-S) profile stezenia wegla i krzemu w wytworzonej
wielosktadnikowej warstwie wierzchniej (Fe—Si—C). Przyjety matematyczny opis procesu
dyfuzji wielosktadnikowej w tym eksperymencie wykorzystuje podstawy fenomenologicz-
nej teorii Onsagera, sformutowanej uktadem rownan (4.2).

Obecnie przyjmuje sie rownania fenomenologiczne rézniczkowe czastkowe dyfuzji uzy-
skane przy zatozeniu, iz strumienie dyfundujacych pierwiastkow sa proporcjonalne nie tylko do
gradientow wiasnych stezen, ale rdwniez gradientéw stezen innych pierwiastkéw bioracych
udziat w procesie dyfuzji wzajemnej [133, 134, 162]. Dla ukladéw trgjsktadnikowych
w obszarze jednowymiarowych roztworow statych przyjmuje sie nastepujacy uktad réwnan:

Stezenie N i S [% mas.]
3 3

=
@

10 +

0 + i + +
Rys. 4.3. Stezenie azotu i siarki w warstwiezs
powierzchRRSRT EFRN eSO iRIrzonej

na technicznie czystym aluminium Al99,0

~3 OC oc oc
I __D3 1 _D3 2 _D3 3
1 1o 2 5 TP
~3 0C;, ~3 0C, =~3 OC
l,=-D3,—L_-D3,—=2_p3 =3 4.10
2 2750 25 2375 (4.10)
oc; =3 OC oc
I =3 %% _p3 9C2 33 OCs
1 a5 P P
gdzie: ¢, ¢y, C3 - stezenia dyfundujacych pierwiastkdw,

Iy, Iy, 13 — strumienie dyfundujacych pierwiastkéw,
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5%1,532,533— wspoiczynniki dyfuzji charakteryzujace strumienie pierwiastkow pod
dziataniem wiasnych gradientow stezenia,

sz,ﬁfs,ﬁgl — wspbtczynniki dyfuzji charakteryzujace strumienie jednego pierwiastka

533, 5%1, 5%2 pod dziataniem gradientdw stezenia innych.

Réwnania (4.10) upraszczajg sie przy zatozeniu, ze ¢; + C; + ¢3 = 1 (réwnanie stanu),
i wowczas mozna przejs¢ do réwnan rdzniczkowych, ktore przyjmuja postac:

(4.11)
oc, D3 d%c, D3 o%c,

at 62 82

Réwnania (4.11) sa podstawg do ilosciowego okreslenia przebiegu proceséw dyfuzyjnych

w uktadzie trojsktadnikowym dla rzeczywistych warunkéw brzegowych [139].

Dla modelu fizycznego tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S), przed okre-
sleniem warunkéw brzegowych (rys. 4.1) i rozwiazaniem uktadu rownan (4.11) nalezy
przyjaé¢ nastepujace zatozenia:

— warstwe manganowa nasycong azotem i siarka traktuje sie jako jednowymiarowy quasi-
roztwor potréjny,

— wspotczynniki D3,, D3,, D3, i D3, sa rozpatrywane jako wspéiczynniki niezalezne
od stezenia, opisujace w sposob makroskopowy (fenomenologiczny) procesy dyfuzji
wzajemnej w ukladzie rownowagi fazowej Mn—N-S i nazywane sa wspoiczynnikami
efektywnymi dyfuzp w tym uktadzie,

— wspotczynniki Dll, Dlz, Dgz i D 51 Charakteryzuja intensywnos¢ makroskopowych
strumieni (I, I,, I3) azotu, siarki i manganu w usrednionych makroskopowych przedzia-
fach (x) na grubosci warstwy (Mn—N-S),

— nie rozpatruje si¢ lokalnych strumieni wewnatrz warstwy dyfuzyjnej.

Zatozenia te umozliwiajg przyjecie dla modelu fizycznego (rys. 4.1) oraz uzyskanego

z badan rozktadu stezenia azotu i siarki w warstwie (Mn—N-S) (rys. 4.3), nastepujacych

warunkdéw brzegowych niezbednych do rozwigzania uktadu réwnan (4.11):

¢ (0, ) =c (x,0)=c? =0 dla x>0; c,(0,t)=cj,
Cy(o0,t)=Cy(x,0)=cY =0 dla x>0; c,(0,t)=c)

Rozwiazaniem tak przedstawionego zadania przy zatozeniu, ze: D3, > D3, > D3, jest
uktad réwnan (4.12) w postaci:

D3, (¢, -9 X D3, X
¢ (X, 1) = Ci—CE+M erfc —(ch - cz) 2 erfc +c)

3
D1 24/ D11 D11 24/ D22 (4.12)

X
¢ (x,t) =cd +(ch, —cd)erfc =

gdzie: Bfl — efektywny wspétczynnik dyfuzji N w warstwie (Mn—N-S),
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5%2 — efektywny wspdtczynnik dyfuzji S w warstwie (Mn—N-S),
I5132 — efektywny wspdtczynnik dyfuzji N w warstwie (Mn—N-S) pod wptywem gradientu
stezenia S.
W galwanicznej warstwie manganowej, zgodnie z przyjetymi warunkami brzegowymi
c?=01icd=0. Po podstawieniu tych warunkéw brzegowych, uklad réwnan (4.12)
przyjmie postac:

53 ' 53
cl(x,t)={ci+ 12CzJerfc X ), 2Lerfe—n (4.13)
1 2

1 ISfl D11 24 D

C,(x,t) =cerfc (4.14)

X
2Bt

Wyznaczenie efektywnych wsp6tczynnikow D3, DS, i D3, sprowadza sie wiec do roz-
wigzania ukladu rownan (4.13) i (4.14) na podstawie danych eksperymentalnych rozktadu
stezenia w warstwie azotu — cy(X, t) i siarki — cy(x, t).

Dla rozwigzania tego problemu przy dwdch réwnaniach (4.13) i (4.14) oraz koniecz-
nosci wyznaczenia f)fl, f)fz i 5%2 wprowadzono nastepujace procedury:

— okreslono adekwatny przedziat wartosci (x) i odpowiednie wartosci stc;zenla siarki c,(X,
t), niezbedne do wyznaczenia efektywnego wspdtczynnika dyfuzji siarki D w war-
stwie (Mn—N-S),

— sprawdzono, czy réwnanie (4.14) jest funkcja najlepiej opisujaca rozktad stezenia siarki
— C(X, t) w warstwie (Mn—N-S),

— dokonano aproksymacji danych eksperymentalnych ilosciowego rozktadu stezenia azo-
tu cy(x, t) w warstwach (Mn—N-S) za pomoca wielomianu 5. stopnia,

— wyznaczono rozklad stezenia azotu cy(X, t) po aproksymacji wielomianem 5. stopnia

i przyjeto te dane do obliczen efektywnych wspotczynnikow dyfuzji wzajemnej D3, i D3, ,

— ustalono przedziat wartosci (x) i odpowiednie stgzenia azotu c,(x, t) oraz obliczono
efektywne wspotczynniki dyfuzji [~)131 i f)fz za pomocg zmodyfikowanej metody gra-
ficzno-analitycznej.

Metoda graficzno-analityczna byta pomocna do wyznaczania wspoétczynnika f)fl
réwnania (4.13). Pozwolito to w dalszej kolejnosci na analityczne obliczenie wspo6iczynni-
ka dyfuzji wzajemnej D12 w warstwach (Mn—N-S) tworzonych na aluminium. Dla prowa-

dzonych rozwazan dokonano modyfikacji metody opisanej w pracach [61, 144].
Zmodyfikowana metoda graficzno-analityczna polega na sprowadzeniu réwnania
(4.13) do postaci:
— Ci _Cl(xvt)

; =(1+B)erfz-B-erfk-z (4.15)
C1

przy zatozeniu, iz ﬁfl przyjmuje wartos¢ wieksza co najmniej o dwa rzedy od 532; wow-
czas:
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D3,

k= |=2>10 (4.16)
b3,
oraz.
gD ¢ (4.17)
D5, ¢l

Metodyka wyznaczania wspoétczynnikow dyfuzji wzajemnej I5f’1 i f)fz na podstawie
zaleznosci (4.15) i (4.17) byta nastepujaca:

— oblicza si¢ wartosci o; dla okreslonych wartosci stezen ci(x;, t) i ¢’y po aproksymacji
wielomianem 5. stopnia,

— réwnanie y; = (1+B) Erf z; — B Erf k z; = w; dla r6znych wartosci B i z; oraz k > 10,
przedstawia si¢ w postaci rodziny krzywych y; = f (B, z;),

— przyjmuje sie krzywa y; spelniajaca rownanie (4.15) dla minimalnej wartosci B,

— na podstawie krzywej y; przy okreslonej wartosci B, dla poszczegdlnych wartosci o,
okresla si¢ odpowiednie wartosci z; (rdwne lub wieksze 0,3), przyporzadkowane row-
niez zadanym wartosciom X;,

— ustala si¢ réwnanie prostej z; = mx; + b na podstawie aproksymacji I|n|owej,

— znajac wspodtczynnik m oraz t (czas) oblicza si¢ wspdtczynnik dyfuzji D11 z zaleznosci:
1
4.-m? -t

D3, = (4.18)
— z rownania (4.17) oblicza si¢ efektywny wspotczynnik dyfuzji wzajemnej sz na pod-
stawie danych wartosci ¢'y, ¢, B i Bfl.
Wyznaczenie efektywnych wspotczynnikéw dyfuzji wzajemnej azotu (Bfl) i siarki (532)
w tworzonej warstwie (Mn—N-S) przeprowadzono dla otrzymanych danych eksperymen-
talnych ilosciowego rozktadu stezenia podanych w tablicy 4.2.
Kolejnos¢ operacji wyznaczania wspéiczynnikow DS i D3, byta nastepujaca:
— obliczono numerycznie (program komputerowym Mathematica 3.0) wspo6iczynnik dy-
fuzji D22 na podstawie réwnania (4.19), ktére umozliwia doktadniejszy opis fenome-

nologiczny kinetyki procesu dyfuzji siarki w warstwie (Mn—N-S) w poréwnaniu z réw-
naniem (4.14):

Ca(X, 1) = (c2'/2) (L + erf [G/2 (D3, )°]) (4.19)
G=X-x
gdzie: X — warto$¢ graniczna odlegtosci od powierzchni x, odpowiadajaca stezeniu siarki cy(x,t) =

¢'f2. Ustalono, ze X = 4,45951 um i stad obliczenia D3, prowadzono dla wartosci
Xx=2,3i4pum,

— przeprowadzono aproksymacje danych eksperymentalnych rozkladu stezenia azotu
c1(X, t) w warstwie (Mn—N-S) za pomocg wielomianu 5. stopnia (rys. 4.4),

— dla dowolnie wybranych wartosci B i z; obliczono wartosci funkcji y; = (1 + B) Erf z; —
B Erf k-z; [124],
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Tablica 4.2
Stezenia aluminium, manganu, azotu i siarki w warstwie (Mn—N-S)
wytworzonej na technicznym aluminium Al99,0
Odlegtos¢ od powierzchni w pm
Pierwiastek
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Al 0,02 0,19 0,09 0,14 0,23 0,24 0,15 0,21 0,17 0,36
Mn 63,25 |58,63 |64,3 89,41 |94,53 (94,75 |93,97 |95,78 |96,82 |96,82
N 064 | 353 | 497 | 6 517 | 3,79 | 3,26 | 3,53 | 2,64 | 2,05
S 35,83 | 32,08 |25,75 2,95 0,02 0,17 0,06 0,02 0,01 0,01
Odlegtosé¢ od powierzchni w um
Pierwiastek
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Al 0,3 0,29 1,94 |97,35 |98,2 98,34 98,38 |99,23 (99,44 |99,31
Mn 95,65 |97,46 |9498 | 1,33 | 0,58 | 0,53 | 0,35 | 0,42 | 0,33 | 0,21
N 1,9 | 1,65 | 1,41
S 0,02 0,01 0,34 0,02 0,02 0,18 0,27 0,1 0,08 0,03

— obliczono poszczegblne wartosci o; = [¢'; — ¢; (X, t)]/c’y dla danych eksperymentalnych
rozktadu stezenia azotu odpowiadajacych wartosciom x; od 12 do 24 um (tabl. 4.3),

— na podstawie analizy wartosci funkcji y; [124] dla poszczeg6lnych wartosci w; okre-
$lono minimalng wartos¢ B (B = 12), spetniajaca rownanie y; (tabl. 4.3),

— okreslono poszczegolne wartosci z; dla o; w zakresie x; od 12 do 24 um przy B =12
(tabl. 4.3),

— wyznaczono réwnanie prostej z; = mx; + b, dla stezen azotu w warstwie w przedziale
od 12 do 24 pum (rys. 4.4),

— obliczono z réwnania (4.18) efektywny wspétczynnik dyfuzji azotu Bf1 w warstwie
(Mn—N-S), znajac wartos¢ m oraz czas procesu dyfuzji (t = 3 h),

— wyznaczono efektywny wspotczynnik dyfuzji wzajemnej azotu i siarki f)fz

w warstwie (Mn—N-S) dla ¢’; = 0,64%, ¢’, = 35,83%, B =12 i I51°’1 na podstawie za-
leznosci (4.17).

Tablica 4.3
Zestawienie obliczonych wartosci w; oraz z; na podstawie danych c(x, t)
po aproksymacji wielomianem 5. stopnia i B = 12
odp Owioecilziﬁfﬁisz’xl) Ly | @ = e~ Oliey | erfz= (o +B)/(148) z
12 -5,85227 0,472902 0,447204
14 —4,68750 0,562500 0,549013
16 -3,80303 0,630536 0,634613
18 -3,17424 0,678905 0,701598
20 -2,69508 0,715763 0,757205
22 -2,21969 0,752332 0,817437
24 -1,60795 0,799388 0,904963
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Rys. 4.4. Stezenie azotu cy(X, t) w warstwie powierzchniowej (Mn—N-S)
— aproksymacja wielomianem 5. stopnia

W pracy [124] okreslono wspotczynniki f)fl i E)fz dla innych wartosci B przy tym samym
wspétczynniku D3, = 3,85642:107° [m?/s]. Rezultaty tych obliczeh wykazaty wicksza

rozbieznos¢ symulowanych stezen azotu w warstwie, w poréwnaniu do danych ekspery-
mentalnych.

Ostateczne wartosci efektywnych wspotczynnikow dyfuzji wzajemnej azotu Bfl, E)fz

i siarki 522 , Wyznaczonych metoda graficzno-analityczng w warstwach (Mn—N-S) wytwo-
rzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0, przedstawiono w tabl. 4.4.

Tablica 4.4
Wartosci efektywnych wspétczynnikéw dyfuzji D3, B3, i D3, (T = 520°C)
w warstwach (Mn—-N-S) wyznaczone metoda graficzno-analityczna

Czesé wykresu D3, D3, D3, 53 /53
(rys. 4.4) [m?/s] [m?/s] [m?/s] 1277
x =o0d 12 do 24 um 1,75687 - 10 | 3,10675-10"° | 3,85642-107"° 0,1768343

W celu weryfikacji przyjetych do okreslenia Kinetyki procesow dyfuzji wzajemnej
modeli matematycznych — réwnania (4.13) i (4.19) oraz metod ich rozwigzania, zestawiono
na rys. 4.5 i 4.6 rozktady stezenia siarki i azotu uzyskane na podstawie przeprowadzonych
badan eksperymentalnych i obliczen numerycznych.

Obliczenie wspoétczynnikéw dyfuzji wzajemnej manganu i aluminium w strefie potg-
czenia dyfuzyjnego elektrolitycznej powtoki manganowej z technicznie czystym aluminium
Al99,0 w tworzacej sie warstwie (Mn—N-S) podczas procesu azotonasiarczania przepro-
wadzono, wykorzystujac uogolniony model dyfuzji wzajemnej Danielewskiego [19] oraz
program ,,WSPDYF” [31]. Uzycie tego programu do wyznaczenia statych wspétczynnikéw
dyfuzji wzajemnej Mn i Al w strefie dyfuzyjnej wymagato:

— ustalenia czasu izotermicznego procesu dyfuzyjnego,



40 4. Nowa koncepcja tworzenia warstw powierzchniowych...

— okreslenia rozktadu stezenia (lub gestosci) manganu i aluminium w strefie potaczenia
dyfuzyjnego,

— okreslenia szerokosci jednowymiarowego obszaru dyfuzyjnego,

— wprowadzenia do programu tzw. ,,startowych” (abstrakcyjnych) wspotczynnikéw dyfu-
zji wzajemnej Dy i Day,

— obliczenia wartosci stezenia roztworu dwusktadnikowego (Mn-Al) powstatego w stre-
fie potaczenia dyfuzyjnego.

Rys. 4.5. Rozktad stgzenia siarki w warstwie powierzchniowej (Mn—N-S): 1 — eksperyment,
2 — obliczenia numeryczne

Rys. 4.6. Rozktad stgzenia azotu w warstwie powierzchniowej (Mn—N-S): 1 — eksperyment,
2 — obliczenia numeryczne

W wyniku przeprowadzonych obliczen numerycznych [124] na przyktadzie pliku
»WSP-TEST.IN” [31], okreslono wartos¢ wspoétczynnikow dyfuzji (T = 520°C) manganu
w aluminium Dy, = 1,1111 - 107" m%s oraz aluminium w manganie Da, = 8,3333 - 107
m?/s. Poréwnanie obliczonych i uzyskanych z badan eksperymentalnych rozkladéw gesto-
sci Mn i Al w strefie potaczenia dyfuzyjnego powtoki manganowej z aluminiowym podto-
zem (rys. 4.7) wskazuje na prawidtowy wybdér modelu dyfuzyjnego oraz programu
»WSPDYF” do wyznaczania wspotczynnikéw dyfuzji wzajemnej manganu i aluminium
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podczas tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) na technicznie czystym alumi-
nium Al99,0.

Dokonano réwniez symulacji zmiany rozktadu gestosci Mn i Al w zaleznosci od czasu w strefie
dyfuzyjnego taczenia warstwy (Mn—N-S) z technicznie czystym aluminium Al99,0 (rys. 4.8).

Rys. 4.7. Eksperymentalna i obliczona gestos¢ manganu i aluminium w strefie potaczenia
dyfuzyjnego warstwy powierzchniowej (Mn—N-S) z technicznie czystym aluminium Al99,0

Rys. 4.8. Symulacja rozktadu gestosci manganu i aluminium w strefie potaczenia dyfuzyjnego
warstwy (Mn—N-S) z technicznie czystym aluminium Al99,0 w zaleznosci od czasu procesu
azotonasiarczania w temperaturze 520°C
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4.3.2. Warstwy powierzchniowe (Mn—-N-0)

Warstwy powierzchniowe (Mn—N-0O) wytworzono rowniez metoda hybrydowg —
izotermicznego tlenoazotowania elektrolitycznej powtoki manganowej osadzonej na alumi-
niowym podtozu. W procesie tlenoazotowania prowadzonego w temperaturze 520°C, zto-
z0nego z izotermicznego utleniania w czasie t; = 0,5 h i nastepnie azotowania (t, = 2 h),
zachodzi dyfuzyjne nasycenie powtoki manganowej tlenem (t,) i azotem (t,) oraz dyfuzyjne
taczenie powtoki manganowej z aluminiowym podtozem w czasie (t; + t,).

Matematyczny opis kinetyki obu tych procesdw wymaga ich rozdzielenia i odrebnego
modelowania przyjmujac kryterium jakosciowego i ilosciowego rozktadu stgzenia azotu
i tlenu oraz manganu i aluminium w tworzacych si¢ warstwach powierzchniowych
(Mn-N-0). W tym celu wykorzystano wyniki prowadzonych wczesniej badan, dotycza-
cych ilosciowego rozkltadu stezenia pierwiastkow w warstwach powierzchniowych
(Mn—N-0) wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 (rys. 4.9) [188].
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Rys. 4.9. Rozkiad stezenia azotu, tlenu, manganu i aluminium w warstwie powierzchniowej
(Mn—N-0) wytworzonej na technicznie czystym aluminium Al99,0
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Rozkiad stezenia azotu i tlenu w eksperymentalnie wytworzonej warstwie powierzch-
niowej (Mn—-N-0) (rys. 4.9) wskazuje na reaktywny mechanizm dyfuzji wzajemnej tych
pierwiastkow podczas tlenoazotowania powtoki manganowej. Obecnos¢ tlenu w strefie
potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn—N-O) z technicznie czystym aluminium Al99,0
swiadczy o tym, ze proces tlenoazotowania przeprowadzono w czasie przekraczajacym
wartos¢ graniczng, przyjeta w fizycznym modelu tworzenia warstwy (Mn—N-0O) (rys. 4.2).
W strefie tej zachodza procesy dyfuzji tlenu w tworzacym si¢ od strony manganu roztworze
statym aluminium w manganie oraz od strony aluminium w fazach miedzymetalicznych
o wzorach stechiometrycznych zgodnych z uktadem réwnowagi fazowej (Al-Mn). W lite-
raturze brak jest modeli matematycznych opisujacych i umozliwiajacych rozwiazanie tak
ztozonych zagadnien, jak reaktywna dyfuzja wzajemna tlenu i azotu w manganie i jego fa-
zach miedzymetalicznych z aluminium. Stwarza to przestanki do podjecia szczegdtowej ana-
lizy tej problematyki oraz wskazuje interesujacy Kierunek przysztych prac w tym zakresie.

4.3.3. Ocena mozliwosci opisu kinetyki proceséw dyfuzyjnych

Rozwazania dotyczace opisu matematycznego kinetyki proceséw dyfuzji wzajemnej
zachodzacych podczas tworzenia warstw (Mn—N-S) oraz (Mn—N-0) wymagajg indywidual-
nego modelowania tych procesow zarébwno w strefie ich dyfuzyjnego nasycania azotem
i siarka lub azotem i tlenem, jak i potaczenia powtoki manganowej z aluminiowym podtozem.
Mozliwosé¢ uzycia okreslonych modeli matematycznych, opisujacych te procesy dyfuzyjne
w warstwach powierzchniowych (Mn—N-S), uwarunkowana jest przyjeciem wielu zatozen
uwzgledniajacych fenomenologie kinetyki tych proceséw. Wykazano, ze opracowana meto-
dyka pozwala wyznaczy¢ efektywne wspoiczynniki dyfuzji wzajemnej azotu i siarki oraz
okresla¢ zmiany ich stezenia w trakcie tworzenia warstw (Mn—N-S). Dowiedziono, iz za
pomocg uogolnionego modelu dyfuzji wzajemnej i programu komputerowego ,,DYFSYM”,
mozna takze symulowa¢ procesy dyfuzji manganu i aluminium w strefie dyfuzyjnego pota-
czenia warstw (Mn—N-S) z aluminiowym podtozem. Stwierdzono réwniez, ze procesy dyfu-
zyjne zachodzace w trakcie wytwarzania warstw (Mn—N-O) determinowane sg ztozonymi
mechanizmami reaktywnej dyfuzji wzajemnej azotu, tlenu, manganu i aluminium, i nie moz-
na ich opisa¢ za pomocg dotychczas znanych modeli matematycznych. Procedurg, w ktorej
mozna wykorzysta¢ wyniki koncowe przeprowadzonej weryfikacji modeli matematycznych,
jest algorytm przydatny w projektowaniu i tworzeniu warstw powierzchniowych (Mn—N-S)
i (Mn—N-0) na aluminium i jego stopach.

4.4. Algorytm projektowania i tworzenia warstw powierzchniowych
(Mn-N-S) i (Mn—-N-0)

Opracowany model fizyczny i jego interpretacja oraz przyjety model matematyczny,
wyniki rozwigzan i ich analiza umozliwity opracowanie ogoélnego algorytmu dotyczacego
projektowania, a takze tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) na aluminium i jego
stopach (rys. 4.10).

Jednoczesnie, wobec braku w opracowanym algorytmie modeli matematycznych opi-
sujacych poprawnie ztozone procesy wzajemnej dyfuzji reaktywnej podczas tlenoazotowa-
nia powtoki manganowej na aluminium i tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—-N-0),
proces projektowania warstw ograniczono do przyjecia eksperymentalnych warunkow
wytwarzania tych warstw (tabl. 5.2 i 5.3) i p6zniejszej ich weryfikacji (rys. 4.10).
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PROJEKTOWANIE WARSTWY (Mn-N-S)

—’

1. Zatozenie catkowitej grubosci warstwy (Mn-N-S)
na aluminium wytwarzanej metodg hybrydows.

2. Dobér grubosci elektrolitycznej powtoki Mn.

3. Okreslenie koncentracji pierwiastkdw w warstwie:
—na powierzchni ¢} (azotu), c(siarki),

—w zatozonej odlegtosci od powierzchni ¢4 (X,t).

4. Dla T=520°C i zawartych w tabl. 4.4 wartosci
izotermicznych, efektywnych wspétczynnikéw dyfuzji
(Dﬁ), obliczanie czasu (t) azotonasiarczania
elektrolitycznej powtoki manganowej z zaleznosci:

ci(x,t)=[ci+c) sz /5%1] erfca; —5;’2/5% cserfca,
Co(x,t) = (cy/2)(1+erfay); D3;~0

a;= (X—x)/2J5f1~t; a, = X/Z\/E)gz -t

TECHNOLOGIA TWORZENIA
WARSTWY
METODA HYBRYDOWA

Warunki procesu
elektrolitycznego

wytwarzania
powioki

manganowej

(tabl. 5.2)

Warunki procesu
azotonasiarczania
i tlenoazotowania
powioki
manganowej

(tabl. 5.3)

PROJEKTOWANIE WARSTWY (Mn-N-O)

1. Zatozenie catkowitej grubosci warstwy (Mn-N-O)
na aluminium wytwarzanej metoda hybrydowa.

2. Dobor grubosci elektrolitycznej powtoki Mn.

3. Wstepne przyjecie na podstawie tabl. 5.3 czasu
azotowania selektywnego elektrolitycznej powtoki
manganowe;j.

A

y

TWORZENIE WARSTWY

A

OCENA WEASCIWOSCI WARSTWY [«

BADANIE MORFOLOGII WARSTWY

A 4

WERYFIKACJA WARUNKOW WYTWARZANIA WARSTWY
W ZALEZNOSCI OD PROGNOZOWANYCH WEASCIWOSCI

Rys. 4.10. Algorytm projektowania i tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0O)
na aluminium i jego stopach

W przedstawionym algorytmie projektowania warstw (Mn—-N-S) nie wprowadzono
réwniez koniecznosci obliczania czasu uwzgledniajacego proces dyfuzji wzajemnej Mn
i Al zachodzacy w strefie potaczenia dyfuzyjnego powtoki manganowej z podtozem. Przy-
jeto, ze czas jego trwania jest takze czasem nasycania powtoki manganowej azotem i siar-
ka. Jednoczesnie dane literaturowe wskazuja, ze najkorzystniejsze wiasciwosci potaczenia
dyfuzyjnego majg warstwy powierzchniowe charakteryzujace si¢ minimalng szerokoscia
strefy tego potaczenia i bedace jednorodnymi roztworami statymi.

Dla projektowanych warstw powierzchniowych na podtozu technicznie czystego alu-
minium Al99,0 przyjeto temperature procesu (T = 520°C), niepowodujacg odksztatcania i
nadtapiania aluminium, natomiast zapewniajaca wystarczajaca predkosé procesu dyfuzji
podczas azotonasiarczania i tlenoazotowania powtoki manganowej.




Rozdziat 5

WYTWARZANIE WARSTW POWIERZCHNIOWYCH
(Mn-N=S) | (Mn-N—O) NA ALUMINIOWYM PODLOZU
Z WYKORZYSTANIEM OPRACOWANEGO ALGORYTMU

Warstwy powierzchniowe (Mn—-N-S) i (Mn-N-O) jakosciowo nalezace do nowej
generacji warstw na aluminium i jego stopach, tworzone sg metoda hybrydowa ztozong
z dwdch operacji: naktadania elektrolitycznej powtoki manganowej i nastepnie jednocze-
snego nasycania powtoki manganowej azotem i siarka (azotonasiarczanie) lub tlenem i azo-
tem (tlenoazotowanie). Spos6b prowadzenia procesu technologicznego determinuje osta-
teczng morfologie mikrostruktury i wiasciwosci uzytkowe wytworzonych warstw
powierzchniowych na okreslonym podtozu.

5.1. Charakterystyka podioza warstw

Materiat podtoza dla warstw (Mn—N-S) oraz (Mn—N-O) wybrano w aspekcie kryte-
rium ich utylitarnego uzycia na powierzchniach elementéw wykonanych z aluminium lub
jego stopow, pracujacych w trudnych warunkach tribologicznych i korozyjnych. Do nich
nalezy zaliczy¢ powierzchnie cylindrow i ttokow silnikow spalinowych oraz sprezarek
wykonywanych z odlewniczych stopdw aluminium zawierajagcych krzem, miedz, magnez
i nikiel. Celem weryfikacji modelu matematycznego, dokonanego rozwigzania i opracowa-
nego algorytmu projektowania oraz tworzenia warstw (Mn—N-S) z uwzglednieniem ich
morfologii i wlasciwosci, w badaniach uzyto technicznie czystego aluminium Al99,0 — po-
dobnie jak w prowadzonych pierwszych eksperymentach badawczych (tabl. 5.1). Z grupy
odlewniczych stopéw aluminium wybrano natomiast modyfikowany, przesycony i starzony
stop AlSi13Mg1CuNi, stosowany w produkcji ttokow silnikdw spalinowych (tabl. 5.1).

Tablica 5.1
Sktad chemiczny technicznie czystego aluminium Al99,0 i stopu AISi13Mg1CuNi
Zawartos¢ pierwiastkow [% mas.]
Materiat
Si Cu Mg Ni Inne Al

Al99,0 0,11 0,00 0,11 0,04 Mn = 0,50 99,24
Ti=0,07
Cr=0,03

AlSi13Mg1CuNi 12,02 1,35 0,71 0,26 Fe = 0,07 85,33
Co=0,06
Pb =0,10

Z materiatow tych wykonano probki o wymiarach 15x15x7 mm, na ktérych wytworzono
warstwy powierzchniowe (Mn—N-S) i (Mn—-N-0).
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5.2. Wytwarzanie warstw (Mn—-N-S) i (Mn—-N-0O)

Wytwarzanie warstw powierzchniowych na aluminiowym podtozu (tabl. 5.1) rozpo-
czeto, zgodnie z opracowanym algorytmem, od elektrolitycznego osadzenia powtoki man-
ganowej. Aluminium i jego stopy w powietrzu i roztworach wodnych bardzo szybko po-
krywaja sie cienkg warstwa tlenku. Stanowi to, szczeg6lnie w przypadku wytwarzania
powtok, powazne utrudnienie, ograniczajac ich przyczepnos¢ do aluminiowego podioza.
Staranne usuniecie warstwy tlenkéw jest podstawowym warunkiem wytworzenia powiok
o duzej adhezji, a takze mozliwosci ich dyfuzyjnego taczenia z podtozem, i moze by¢ reali-
zowane poprzez szlifowanie, polerowanie, obrdbke strumieniowo-scierng, chemiczng
i elektrochemiczng lub rozpylanie katodowe w wytadowaniu jarzeniowym [6].

Usuniecie tlenkéw z powierzchni (trawienie) technicznie czystego aluminium Al99,0
i stopu AISi13Mg1CuNi wykonano metodg chemiczng, natomiast osadzanie powtok man-
ganowych o grubosci 20—25 um przeprowadzono metoda elektrolityczng (tabl. 5.2) [167].

Tablica 5.2

Warunki przygotowania powierzchni (trawienia) i manganowania elektrolitycznego
technicznie czystego aluminium Al99,0 oraz stopu AlSi13Mg1CuNi [167]

i Gestos¢ pradu Temp.
Proces Sktad roztworu Zawartos¢ ¢ [ A/mg] a ° Cﬁ) pH

HCI 0,58 1]

trawienie AlI99,0 | MnSQO,-5H,0 7[d] - 37 -
H.O 1,76 [I]

trawienie HNO; 75 [%] obj.

AISi13Mg1CuNi | HE 25 [%)] obj. - 20 -

manganowanie MnSO,-5H,0 200 [g/1]

elektrolityczne (NH4)SO, 75 [o/l] 1000 — 1500 10 7.0

Powtoki manganowe poddano nastgpnie azotonasiarczaniu [41, 63] oraz tlenoazoto-
waniu [91, 92]. Azotonasiarczanie przeprowadzono w mieszaninie par siarki i czesciowo
zdysocjowanego amoniaku (NHs), natomiast tlenoazotowanie wykonano w dwaoch etapach:
krétkookresowe utlenianie w parze wodnej i nastepujgce natychmiast po utlenianiu azoto-
wanie w atmosferze zdysocjowanego amoniaku.

Wyniki pierwszych badan procesu azotonasiarczania i tlenoazotowania powtoki man-
ganowej wykazaty, ze temperatura 520°C (modelowa dla technicznie czystego aluminium
Al99,0) jest za wysoka dla stopu AISi13Mg1CuNi (temp. topnienia ok. 575°C), wystapity
odksztatcenia prébek i zaszta konieczno$é obnizenia temperatury do 480°C. Ostatecznie
przyjete warunki laboratoryjne w procesie azotonasiarczania i tlenoazotowania powtoki
manganowej osadzonej na tych materiatach podano w tablicy 5.3.

Wyniki dalszych badan warstw (Mn—N-S) i (Mn—N—-O), wytworzonych na technicz-
nie czystym aluminium Al99,0 zgodnie z ustalonymi warunkami (tabl. 5.3), byly poréw-
nywane z warstwami, dla ktérych stezenia azotu i siarki oraz azotu i tlenu przyjeto jako
wyjsciowe do weryfikacji fizycznych i matematycznych modeli dyfuzji wzajemnej (p. 4.3).
Byly one takze, wspdlnie z warstwami wytworzonymi na stopie AISil3Mgl1CuNi, przed-
miotem analiz i oceny wptywu warunkdéw procesu azotonasiarczania i tlenoazotowania na
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morfologie mikrostruktury i wiasciwosci uzytkowe tworzonych warstw powierzchniowych

(Mn—N-S) i (Mn—N-0) na aluminium i jego stopach.

osadzonej na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi

Tablica 5.3
Warunki azotonasiarczania i tlenoazotowania elektrolitycznej powtoki manganowej

Azotonasiarczanie

Tlenoazotowanie

Materiat T . Te O utlenianie azotowanie
podioza Ccr | | rCl | m¥hy | T | ot Qv | T |t Qa
°Cl | [h] | [dm*h] | [°C] | [h] | [dm*Mh]
Al99,0 520 | 3,0 | 110 200 520 | 0,5 0,9 520 | 2,0 200
AlSi13Mg1CuNi 480 | 3,0 | 110 200 500 | 0,5 0,9 480 | 2,0 200

gdzie: Ts — temp. ciektej siarki, Qa — wydatek NH3, Qw — wydatek H,O




Rozdziat 6

MORFOLOGIA WYTWORZONYCH
WARSTW POWIERZCHNIOWYCH (Mn—-N-S) | (Mn—-N-0O)

Ustalono, ze badania i opis mikrostruktury powierzchni i przekroju, rozktadu i stezenia
pierwiastkow, jak tez ich skladu fazowego sa niezbedne w analizie morfologii oraz prognozo-
waniu i ocenie wiasciwosci uzytkowych warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn-N-0),
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi.

6.1. Mikrostruktura warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0)

Wyjsciowym etapem tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) oraz (Mn—N-OQ)
(p. 4.4) byto wytworzenie powtoki manganowej metoda elektrolityczna.

Charakterystyczng mikrostrukture powierzchni i przekroju elektrolitycznych powtok
manganowych, wytworzonych na technicznie czystym aluminium AIl99,0 oraz stopie
AlSi13Mg1CuNi, przedstawiono na rys. 6.1 6.2.

a) b)

Rys. 6.1. Obraz (SEM) powierzchni powtoki manganowej osadzonej elektrolitycznie na:
a) technicznie czystym aluminium Al99,0; b) stopie AlSi13Mg1CuNi
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a) b)

60um 60um

Rys. 6.2. Mikrostruktura (LM) przekroju powtoki manganowej osadzonej elektrolitycznie na:
a) technicznie czystym aluminium Al99,0; b) stopie AlSi13Mg1CuNi

Powloki manganowe osadzone zaréwno na technicznie czystym aluminium Al99,0,
jak i na stopie AISi13Mg1CuNi (zawierajacym eutektyczny Si), maja bardzo zblizong mi-
krostrukture. W wyniku analizy obrazu powierzchni powtok manganowych (rys. 6.1)
stwierdzono, ze powtoki osadzone na technicznie czystym aluminium Al99,0 charakteryzu-
ja sie jednak mniejsza porowatoscia od powitok osadzonych na stopie AISi13Mg1CuNi.
W wyniku nasycenia azotem i siarka (azotonasiarczanie) lub tlenem i azotem (tlenoazoto-
wanie) nastgpuje wyrazna transformacja mikrostruktury (w tym zmiana porowatosci) elek-
trolitycznie wytworzonej powtoki manganowej — tworzenie warstw powierzchniowych
(Mn-=N-S) lub (Mn—-N-0O) (rys. 6.3 i 6.4). Efekty transformacji sa najbardziej wyrazne
w przypadku warstw powierzchniowych wytwarzanych w temperaturze 520°C na podtozu
technicznie czystego aluminium Al99,0.

a) b)

Rys. 6.3. Obraz (SEM) powierzchni warstw wytworzonych na technicznie czystym aluminium
Al99,0: a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—N-0O)
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a) b)

Rys. 6.4. Obraz (SEM) powierzchni warstw wytworzonych na AlSi13Mg1CuNi:
a) warstwa (Mn—-N-S), b) warstwa (Mn—N-0O)

Charakterystyczne cechy mikrostruktury warstw powierzchniowych zauwazono
przede wszystkim podczas obserwacji ich morfologii w przekrojach. Obserwacje dokonane
za pomocg mikroskopu optycznego OLYMPUS PMG 3 w kontrascie Nomarskiego (rys.
6.5 i 6.6) ujawnity strefowa budowe warstw (Mn—N-S) i (Mn-N-0), co miedzy innymi
takze potwierdza stusznos¢ opracowanych modeli fizycznych tworzenia tych warstw.

a) b)

Rys. 6.5. Mikrostruktura przekroju warstw na technicznie czystym aluminium Al99,0
(kontrast Nomarskiego): a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—N-O)
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a) b)

Rys. 6.6. Mikrostruktura przekroju warstw na stopie AlSi13Mg1CuNi (kontrast Nomarskiego):
a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn-N-O)

Strukturg w strefach zawierajacych azot i siarke w warstwie (Mn—N-S) oraz azot i tlen
w warstwie (Mn—N-0) na technicznie czystym aluminium Al99,0 (rys. 6.7 i 6.8), obser-
wowano za pomocg mikroskopu sity atomowej (AFM) firmy DIGITAL INSTRUMENTS.

Rys. 6.7. Obraz (AFM) strefy przypowierzchniowej warstwy (Mn—N-S)
na technicznie czystym aluminium Al99,0

Podobnych badan dokonano takze w strefach potaczenia dyfuzyjnego warstw z podio-
zem (rys. 6.9i 6.10).

Badania prowadzone za pomoca mikroskopu sity atomowej ujawnity wystepowanie
réznych struktur w strefie przypowierzchniowej oraz w obszarze potgczenia dyfuzyjnego
tworzonych wielosktadnikowych warstw powierzchniowych. Obserwowano wielokrotnie
mniejsze rozmiary ziarna w strefie przypowierzchniowej warstw (Mn—N-O) w poréwnaniu
do warstw (Mn—N-S) wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0. Nie za-
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uwazono natomiast istotnych roznic w rozmiarach ziaren obserwowanej mikrostruktury
stref potaczenia dyfuzyjnego warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) z aluminiowym podtozem
(AI199,0).

W
nM

Rys. 6.8. Obraz (AFM) strefy przypowierzchniowej warstwy (Mn—N-0O)
na technicznie czystym aluminium Al99,0

Rys. 6.9. Obraz (AFM) strefy potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn—N-S)
z technicznie czystym aluminium Al99,0
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Rys. 6.10. Obraz (AFM) strefy potaczenia dyfuzyjnego warstwy (Mn—N-O)
z technicznie czystym aluminium Al99,0

6.2. Rozklad stezenia pierwiastkow w warstwach (Mn—N-S) i (Mn—N-0)

Analiza morfologii mikrostruktury, w tym ilosciowego i jakosciowego rozktadu steze-
nia pierwiastkow w wytworzonych warstwach (Mn—N-S) i (Mn—N-0O) na aluminiowym
podiozu, oraz ocena ich wiasciwosci uzytkowych stanowiag koncowsg procedure ich weryfi-
kacji zgodnie z opracowanym algorytmem (rys. 4.10). Stad wynika réwniez, iz rozktad
stezenia azotu i siarki w warstwach (Mn—N-S) wytworzonych na podiozu technicznie
czystego aluminium Al99,0 (tabl. 5.2, 5.3) powinien by¢ zblizony do obliczonego na pod-
stawie efektywnych wspdtczynnikéw dyfuzji wzajemnej (tabl. 4.4) oraz rownan (4.13)
i (4.14). Gestosci Mn i Al w strefie dyfuzyjnego potaczenia tych warstw z podtozem (tech-
nicznie czyste aluminium Al99,0) takze powinny przyjmowa¢ wartosci zblizone do gesto-
sci okreslonych numerycznie (rys. 4.6) — program komputerowy ,,DYFSYM” [31].

Dla weryfikacji przedstawionych hipotez przeprowadzono badania ilosciowego roz-
ktadu stezenia azotu, siarki, manganu i aluminium w warstwach (Mn—N-S) oraz azotu,
tlenu, manganu i aluminium w warstwach (Mn—N-O), wytworzonych na technicznie czy-
stym aluminium Al99,0 zgodnie z warunkami podanymi w tabl. 5.2 i 5.3. Badania wykona-
no za pomoca mikroanalizatora rentgenowskiego JXA-50A firmy JEOL. W analizie uzyto
linii Ka promieniowania charakterystycznego badanych pierwiastkow. Kat odbioru pro-
mieniowania wynosit 35°, a czas zliczania liczby impulséw promieniowania 20 s. W po-
miarach stezenia manganu i aluminium stosowano wzorce czystych metali. Dla azotu uzyto
szeregu wzorcow, ztozonych z azotowanych folii elektrolitycznego zelaza. Wzorzec tlenu
stanowita krzemionka SiO,, a siarki — siarczek zelaza FeS. Dla uzyskania wartosci liczbo-
wych stezen badanych pierwiastkow poddano otrzymane wyniki pomiaréw procedurze
obliczeniowej, uwzgledniajac poprawke na czas martwy uktaddw zliczajacych. Wprowa-
dzono takze poprawki wynikajace z oddziatywania wigzki elektronowej z materig, stosujac
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tzw. procedury korekcyjne ZAF. llosciowy rozktad stezenia pierwiastkéw w warstwach
(Mn—N-S) wytworzonych na Al99,0 przedstawiono na rys. 6.11.
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Rys. 6.11. Stezenie azotu, siarki, manganu i aluminium w warstwach (Mn—-N-S)
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 (tabl. 5.2, 5.3)

Analiza rezultatéw doswiadczalnych (rys. 6.11) i modelowego rozktadu stgzenia pier-
wiastkéw (tabl. 4.2) wykazata dos¢ istotng réznice w zawartosci azotu w strefie przypo-
wierzchniowej o najwigkszej koncentracji siarki warstwy (Mn—N-S). Przypuszcza sie, iz
0 rozktadzie stezenia azotu w tej strefie decydujg przede wszystkim mechanizmy dyfuzji
wzajemnej siarki i manganu w aspekcie chwilowych wahan zdefektowania tworzacego si¢
siarczku Mn,_;S i jego zdolnosci transportowych. Rozktad ilosciowy Mn i Al w badanej
warstwie jest natomiast bardzo zblizony do modelowego. W strefach przypowierzchnio-
wych warstw modelowej i badanej, zawierajagcych gtéwnie siarke i w mniejszym stopniu
azot (rys. 6.11), obserwowano zmniejszenie stezenia Mn w poréwnaniu do pozostatych
stref wystepujagcych w warstwach (Mn—N-S). Stwierdzono przeciwny kierunek dyfuzji
manganu w przypowierzchniowej strefie elektrolitycznej powtoki manganowej, w porow-
naniu z kierunkiem dyfuzji azotu i siarki w tworzacej sie warstwie (Mn—N-S) podczas
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procesu azotonasiarczania. Podobny mechanizm dyfuzji obserwowano w manganie podczas
jego siarkowania [18] oraz zelaza w trakcie azotonasiarczania stali [63].

Na podstawie analizy wynikéw badan stezenia pierwiastkdw w strefie potaczenia
dyfuzyjnego warstwy (Mn—N-S) z technicznie czystym aluminium Al99,0 stwierdzono,
iz rozklad stezenia Mn i Al (rys. 6.11) jest charakterystyczny jakosciowo dla proceséw
dyfuzji wzajemnej, zachodzacej w dwusktadnikowych jednowymiarowych roztworach
ciagtych.

Otrzymane stezenia azotu, tlenu, manganu i aluminium w wytworzonych warstwach
(Mn—-N-0) na technicznie czystym aluminium AI99,0 (tabl. 5.2, 5.3) i (rys. 6.12) po-
twierdzajg powtarzalno$¢ procesu tlenoazotowania elektrolitycznej powtoki manganowej
osadzonej na takim materiale podioza, a takze poprawna interpretacje zjawisk dyfuzyj-
nych przyjetych w modelu fizycznym (p. 4.2) tworzenia warstw (Mn—-N-0) na alumi-
niowym podtozu.
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Rys. 6.12. Stezenia azotu, tlenu, manganu i aluminium w warstwie (Mn—-N-0)
na technicznie czystym aluminium Al99,0 (tabl. 5.2, 5.3)
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Rys. 6.13. Rozktad azotu, siarki, manganu i aluminium w warstwie (Mn—N-S)
wytworzonej na stopie AlISi13Mg1CuNi (tabl. 5.2, 5.3)

Rys. 6.14. Rozktad azotu, tlenu, manganu i aluminium w warstwie (Mn—N-O)
wytworzonej na stopie AlISi13Mg1CuNi (tabl. 5.2, 5.3)

Ze wzgledu na rdézng warto$¢ temperatury tworzenia warstw powierzchniowych
(Mn—N-S) i (Mn—N-0O) na stopie AlSi13MglCuNi (T = 480°C) od temperatury wytwa-
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rzania warstw modelowych na technicznie czystym aluminium Al99,0 (T = 520°C), do ich
weryfikacji przyjeto wyniki analizy rozktadu jakosciowego N, S, O, Mn i Al w przekrojach
poprzecznych tych warstw (rys. 6.13 i 6.14). Potwierdzono mozliwos¢ nasycenia powtoki
manganowej azotem i siarkg — wytworzenie warstwy (Mn—-N-S), lub azotem i tlenem —
wytworzenie warstwy (Mn—N-O) na stopie AlSi13Mg1CuNi.

6.3. Sktad fazowy i morfologia mikrostruktury wytworzonych warstw

Sktad fazowy oraz rozklad stezenia pierwiastkdw pozwala z duzym prawdopodobien-
stwem prognozowac i okresla¢ ztozong morfologi¢ mikrostruktury warstw powierzchnio-
wych (Mn—N-S) i (Mn—-N-0), wytworzonych zaréwno na technicznie czystym aluminium
Al99,0, jak i stopie AlSi13MglCuNi. Badania sktadu fazowego wykonano za pomoca
dyfraktometru rentgenowskiego Dron-2 z wykorzystaniem promieniowania Ka—Cu.
Otrzymane wyniki zaleznosci intensywnosci wystepowania poszukiwanych faz od kata 20
dla okreslonych ptaszczyzn krystalograficznych przedstawiono na dyfraktogramach dla
warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0O), wytworzonych na technicznie czystym
aluminium Al99,0 (rys. 6.15) i na stopie AlSi13Mg1CuNi (rys. 6.16) [187].

Wyniki badan sktadu fazowego po dokonanej analizie dyfraktograméw zestawiono

w tablicy 6.1.
Tablica 6.1

Sktad fazowy warstw powierzchniowych Mn—N-S i Mn—N-O
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi

Materiat podtoza Warstwa Sktad fazowy warstwy
Al99.0 (Mn-N) a—Mn (nasycona azotem), MnsN (dyspersyjna), MnS
’ (Mn-N-0) a—Mn (nasycona azotem), MnO, MnsN (dyspersyjna)
Mn-N a—Mn (nasycona azotem), MnyN (dyspersyjna), MnS
AISi13Mg1CuNi ( ) (nasy ). MnN (dyspersyjna)
(Mn-N-0O) a—Mn (nasycona azotem), MnO, Mn,N (dyspersyjna)

Analiza wynikéw przeprowadzonych badan mikro- i nanostruktury warstw po-
wierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—-N—O) wytworzonych na technicznie czystym alumi-
nium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi, ich sktadu fazowego, a takze rozktadu stezenia
pierwiastkow, pozwala ustali¢ cechy charakterystyczne ich morfologii:

— grubos¢ warstw wynosi od 20 do 25 um,

— warstwy majg budowe strefowg — zréznicowang pod wzgledem sktadu chemicznego
i fazowego,

— w warstwach (Mn—N-S) wystepuje strefa manganu intensywnie nasycona azotem i siar-
ka zlokalizowana przy powierzchni, strefa manganu nasyconego wylacznie azotem
(gtebiej warstwy) oraz strefa potaczenia dyfuzyjnego warstwy z aluminiowym podto-
zem,

— warstwy (Mn-N-O) ztozone sg z przypowierzchniowej strefy manganu intensywnie
nasyconego tlenem i w niewielkim stopniu azotem, strefy o zréznicowanej i mniejszej
zawartosci tlenu i azotu w manganie oraz strefy potaczenia dyfuzyjnego warstwy z pod-
lozem.
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na technicznie czystym aluminium Al99,0: a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—N-0O)
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Rys. 6.16. Dyfraktogramy warstw powierzchniowych wytworzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi:

a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—-N-O)

Na podstawie dotychczasowych wynikéw badan oraz prowadzonych rozwazan, okre-
slono morfologie mikrostruktury warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) wytworzonych zaréwno
na technicznie czystym aluminium Al99,0, jak i stopie AISi13Mg1CuNi.
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Warstwy (Mn—N-S):
— strefa intensywnie nasycona azotem i siarka:
[oo.— Mn (N)] — osnowa + fazy dyspersyjne — MnS i MngN,
— strefa nasycona azotem:
[oo.— Mn (N)] — osnowa + faza dyspersyjna — MnyN,
— strefa potaczenia dyfuzyjnego z Al99,0 — roztw6r staty Mn i Al,
— strefa potaczenia dyfuzyjnego z AlSi13Mg1CuNi: roztwér wielosktadnikowy na osno-
wie Mn i Al oraz fazy dyspersyjne z uktadu Al-Mn-Mg—Cu—Ni—Fe— (N).

Warstwy (Mn—N-0):
— strefa intensywnie utleniona i w matym stopniu nasycona azotem: MnO z niewielka
zawartoscig azotu,
— strefa 0 zr6znicowanym nasyceniu tlenem i azotem:
o — Mn (N) + fazy dyspersyjne — MnO i MnyN,
— strefa potaczenia dyfuzyjnego z Al99,0:
roztwor staty Mn i Al + fazy dyspersyjne z uktadu Al-Mn—O-N,
— strefa potaczenia dyfuzyjnego z AlSi13Mg1CuNi:
roztwor staty Mn i Al + fazy dyspersyjne z uktadu Al-Mn-Si-Mg—Cu-Ni-Fe—
O- (N).
Przyjeto hipoteze, iz taka morfologia mikrostruktury umozliwia uzyskanie dobrej
przyczepnosci, korzystnej twardosci i unikatowych wiasciwosci tribologicznych warstw
powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-O) wytwarzanych na aluminium i jego stopach.



Rozdziat 7

WELASCIWOSCI UZYTKOWE
WYTWORZONYCH WARSTW POWIERZCHNIOWYCH
(Mn=N=S) | (Mn-N-0)

Analiza wynikoéw badan i ocena przyczepnosci, twardosci, zuzycia tarciowego, odpor-
nosci korozyjnej i stabilnosci cieplnej warstw powierzchniowych na aluminiowym podtozu,
0 réznym sktadzie chemicznym i fazowym oraz mikrostrukturze, stanowi podstawowy
sposdb ich weryfikacji przed wskazaniem mozliwosci utylitarnego wykorzystania.

7.1. Przyczepnosé warstw

W badaniach przyczepnosci warstw powierzchniowych (gtéwnie powtok) do podioza
stosuje sie¢ metody [174]: odrywania warstw od podtoza, wykonywania rys (nacigcie siatki
rys siegajacych podtoza) lub zmian temperatury (szoku cieplnego).

Ze wzgledu na warto$¢ wspotczynnika cieplnej rozszerzalnosci objgtosciowej alumi-
niowego podioza oraz wytworzonych warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0),
ocene przyczepnosci przeprowadzono metoda szoku cieplnego. Prébki z wytworzonymi na
technicznie czystym aluminium AIl99,0 i stopie AISi13Mg1CuNi warstwami powierzch-
niowymi (Mn—N-S) lub (Mn—-N-O) nagrzewano do temperatury 220°C i nastgpnie chto-
dzono w wodzie o temperaturze 20°C [174].

Obserwacja za pomocg mikroskopu stereoskopowego przy powiekszeniu 7x nie wyka-
zata w warstwach wytworzonych, zaréwno na technicznie czystym aluminium Al99,0, jak
i na stopie AISi13Mg1CuNi, wystepowania odpryskow, rozwarstwien oraz peknie¢ po-
wierzchniowych. Mozna wiec uznaé, iz wytworzone warstwy (Mn-N-S) i (Mn—-N-0O)
wykazujg dobra przyczepnosé¢ do aluminiowego podtoza.

7.2. Mikrotwardosé

Pomiar mikrotwardosci w charakterystycznych strefach warstw powierzchniowych
(Mn-N-S) i (Mn—N-0O) przeprowadzono zgodnie z PN-ISO 6507-3 [173] za pomoca mi-
krotwardosciomierza PMT-3 przy obcigzeniu 0,098 N. Stwierdzono istotne roznice
w mikrotwardosci na powierzchni warstw oraz strefach przylegtych do podtoza (tabl. 7.1).

Zwraca uwage niemal podobna mikrotwardos¢ powierzchni warstw (Mn—N-S)
i (Mn—N-0). Potwierdza to podobne oddziatywanie siarczkéw i tlenkéw manganu (skoncen-
trowanych gtéwnie w strefach przypowierzchniowych) na mikrotwardos¢ warstw (Mn—N-S)
i (Mn—N-0), wytworzonych zaréwno na technicznie czystym aluminium Al99,0, jak i na
stopie AISi13MglCuNi. Wicksza mikrotwardos¢ (od powierzchniowej) w strefach przyle-
gtych do podioza warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-0) nalezy ttumaczy¢ obecnoscig w mikro-
strukturze tych stref twardych azotkéw manganu (Mn,N) o duzej dyspersji (p. 6.3). Jednocze-
$nie mozna sformutowac tezg, iz r6zna mikrotwardos¢ poszczeg6lnych stref oraz ich ztozona
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morfologia korzystnie wptynie na wiasciwosci tribologiczne warstw powierzchniowych
(Mn-N-S) i (Mn—N-0), wytworzonych na aluminiowym podtozu.
Tablica 7.1

Mikrotwardos¢ HV0,01 w charakterystycznych strefach warstw powierzchniowych (Mn—N-S)
i (Mn—N-0) wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi

Mikrotwardo$¢ HV0,01
Materiat podtoza Warstwa
powierzchnia strefa przylegta do podtoza

(Mn—N-S) 330 426
Al99,0

(Mn—N—0) 338 467

(Mn—N-S) 328 571
AISi13Mg1CuNi

(Mn—N—0) 358 467

7.3. Whasciwosci tribologiczne

W badaniach zuzycia tarciowego [65] roznych materiatdw najczesciej stosowane sa
tribometry, np. typu Amsler [171] i Skoda-Savine [172]. W celu przeprowadzenia wszech-
stronnych badan tribologicznych o rozszerzonych programach, konieczne jest stosowanie
innych, bardziej uniwersalnych tribometréw.

Badania wiasciwosci tribologicznych warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0),
a takze ich podtoza (Al99,0 i AlISi13Mg1CuNi), przeprowadzono za pomoca tribometru
PT-1 [57, 166]. Podczas pomiaru zuzycia w warunkach tarcia slizgowego stosowano:

— proébki (warstwy powierzchniowe oraz ich podtoze) o wymiarach 15x15x7 mm,

— nacisk nominalny 27 MPa i predkos¢ slizgania 0,1 m/s,

— przeciwprobki w ksztatcie tulejki @11/@8 mm wykonane z zeliwa szarego gatunku 300
[175] o twardosci 197 HB.

Powierzchnia tarcia skojarzenia $lizgowego wynosita 44,745 mm?. Pary §lizgowe zanurzo-
no w oleju SAE 15/40 o temperaturze 80°C. Materiat przeciwprobek i jego twardos$é¢ oraz
rodzaj oleju i jego temperature dobrano na podstawie analizy warunkéw pracy skojarzenia
ciernego ttokow wykonywanych ze stopu AlSi13Mg1CuNi oraz zeliwnej tulei cylindrowej
benzynowego silnika spalinowego [59].

Okreslano zuzycie liniowe probek i przeciwprdbek, chropowatos¢ powierzchni probek
w stanie wyjsciowym i na $ciezce tarcia oraz mierzono momenty tarcia do wyznaczenia
wartosci wspétczynnikéw tarcia $lizgowego (W). Zuzycie liniowe i chropowatos¢ probek
okreslano po 2, 5, 8 i 14 h pracy skojarzenia ciernego [187]. Obliczona catkowita droga
tarcia skojarzenia slizgowego wynosita 5040 m. Kinetyke zuzycia liniowego warstw po-
wierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—-N-0), wytworzonych na technicznie czystym alumi-
nium Al99,0 oraz stopie AlISi13Mg1CuNi, we wspotpracy ciernej z zeliwem szarym gatun-
ku 300 w przyjetych warunkach i parametrach tarcia, przedstawiono narys. 7.1 7.2.

W projektowaniu, doborze materiatow i ocenie skojarzen pracujacych w okres$lonych
warunkach tarcia dazy sie przede wszystkim do minimalizacji wzajemnego zuzycia ich
elementow sktadowych. Jesli uwzgledni¢ to kryterium, warstwy (Mn—N-S) wytworzone na
stopie AISi13Mg1CuNi charakteryzuja sie najmniejszym wzajemnym zuzyciem liniowym
w skojarzeniu ciernym z zeliwem szarym gatunku 300 (rys. 7.3 i 7.4) [125, 129].
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Rys. 7.1. Kinetyka zuzycia liniowego warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) na technicznie czystym
aluminium Al99,0 we wspolpracy ciernej z zeliwem szarym gatunku 300
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Rys. 7.2. Kinetyka zuzycia liniowego warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) na stopie AISi13Mg1CuNi
we wspotpracy ciernej z zeliwem szarym gatunku 300

Parametrem powierzchni wsp6tpracujacych, istotnie wplywajacym na wiasciwosci
tribologiczne wytworzonych warstw powierzchniowych, jest chropowatos¢ powierzchni
tarcia — R,. Parametr R, okreslano dla powierzchni wyjsciowych prébek z technicznie czy-
stego aluminium AI99,0 i stopu AISi13MglCuNi, wytworzonych na nich warstw
(Mn—N-S) i (Mn—N-0) oraz $ciezek tarcia. Zmierzone za pomoca profilografometru PGM
— 1C wartosci parametru R, zestawiono w tabl. 7.2.
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Nacisk nominalny 27 MPa
Predkosé slizgania 0,1 m/s

Olej SAE 15/40 o temperaturze 80°C
Tribometr PT-1
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Rys. 7.3. Zuzycie liniowe (po 14 h) warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—N-0O)
na technicznie czystym aluminium Al99,0 we wspotpracy ciernej z zeliwem szarym gatunku 300
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Predkosé¢ slizgania 0,1 m/s
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Rys. 7.4. Zuzycie liniowe (po 14 h) warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—N-0O)
na stopie AISi13Mg1CuNi we wspotpracy ciernej z zeliwem szarym gatunku 300
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Tablica 7.2

Wartosci parametru R, powierzchni wyjsciowych prébek z technicznie czystego aluminium Al99,0
i stopu AlSi13Mg1CuNi oraz warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0O) po 14 h tarcia
z zeliwem szarym gatunku 300

Warto$¢ R, [um]
Materiat podioza Warstwa w stanie po 14 h tarcia z zeliwem szarym
wyjsciowym 300
bez warstwy | 0,162 — 0,581 Zatarcie po 2h
Al99,0 (Mn-N-S) 0,464 — 0,551 0,037 — 0,042
(Mn-N-0O) | 1,160 —1,710 0,136 — 0,146
bez warstwy | 0,158 — 0,173 0,262 — 0,509
AISi13Mg1CuNi (Mn-N-S) 0,677 - 0,836 0,117 - 0,206
(Mn-N-O) | 0,700 - 0,870 0,144 - 0,167

Istotng w badaniach tribologicznych jest rowniez obserwacja mikroskopowa stanu po-
wierzchni §ciezek tarcia elementdw skojarzenia ciernego.

Badania stanu powierzchni $ciezek tarcia probek z technicznie czystego aluminium
Al99,0 i stopu AlSi13Mg1CuNi oraz warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) po wspdtpracy cier-
nej z zeliwem szarym gatunku 300, przeprowadzono za pomoca elektronowego mikroskopu
skaningowego (SEM) Philips XL30/ESEM. W wyniku tych badan stwierdzono, iz wytwo-
rzone na technicznie czystym aluminium AI99,0 i stopie AISi1l3MglCuNi warstwy
(Mn—=N-S) i (Mn—N-0) nie wykazuja sktonnosci do wykruszania, pekania, sczepiania, bruz-
dowania i zatarcia we wspotpracy ciernej z zeliwem szarym gatunku 300 (rys. 7.5 7.6).

a) b)

Rys. 7.5. Obraz (SEM) $ciezki tarcia: a) technicznie czyste aluminium Al99,0 (podtoze warstw),
b) warstwa (Mn—N-S), c) warstwa (Mn—N-O)

Pomiar momentéw tarcia w trakcie badan tribologicznych umozliwit obliczenie wspdt-
czynnikow tarcia $lizgowego () (tabl. 7.3).
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a) b) C)

Rys. 7.6. Obraz (SEM) $ciezki tarcia: a) stop AISi13Mg1CuNi (podtoze warstw),
b) warstwa (Mn-N-S), ¢) warstwa (Mn—N-0O)
Tablica 7.3

Wartos¢ wspoétczynnika tarcia () technicznie czystego aluminium Al99,0 i stopu AlSi13Mg1CuNi
oraz warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) w skojarzeniu ciernym z zeliwem szarym gatunku 300

Wspétczynnik tarcia (1) w przedziale czasu
Materiat podtoza Warstwa
(0-2)h (11 -14)h
bez warstwy 0,087 zatarcie po 2h
Al99,0 (Mn—N-S) 0,110 0,050
(Mn—N—-0) 0,110 0,099
bez warstwy 0,095 0,102
AlSi13Mg1CuNi (Mn—N-S) 0,114 0,095
(Mn—N-0) 0,114 0,082

Analiza wynikéw badan tribologicznych warstw powierzchniowych (Mn—N-S)
i (Mn-N-0), wytworzonych na technicznie czystym aluminium AI99,0 i stopie Al-
Si13Mg1CuNi, w aspekcie ich wspotpracy ciernej z zeliwem szarym gatunku 300 wskazuje na:
— mniejsze zuzycie liniowe warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N—-O) wytworzonych na stopie

aluminium w poréwnaniu do warstw na technicznie czystym aluminium (rys.7.3 i 7.4),

— podobne zuzycie liniowe warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) wytworzonych na tym sa-
mym podtozu (rys. 7.3),

— najmniejsza warto$¢ wspoétczynnika tarcia oraz najmniejsze wzajemne zuzycie liniowe
warstw (Mn—-N-S) wytworzonych na AlSi13Mg1CuNi, w skojarzeniu ciernym z zeli-
wem szarym gatunku 300.

Wiasciwosci tribologiczne skojarzenia ciernego warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-0),
wytworzonych na technicznie czystym aluminium AIl99,0 i stopie AlISi13Mg1CuNi z zeli-
wem szarym gatunku 300, potwierdzity scista ich zaleznos¢ od sktadu chemicznego i fazo-
wego, mikrostruktury oraz twardosci zarwno warstw, aluminiowego podtoza, jak i zeliwa.
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7.4. Whasciwosci korozyjne

W badaniach poréwnawczych wiasciwosci korozyjnych wytworzonych warstw, wyko-
rzystano metode wyznaczania anodowych krzywych polaryzacyjnych [158]. Opracowano
charakterystyki korozyjne zaréwno warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0),
jak i ich podtoza: technicznie czystego aluminium Al99,0 oraz stopu AISi13Mgl1CuNi.
Srodowisko korozyjne, 0,01 M roztwor wodny H,SO, (pH = 1,6), dobrano na podstawie
analizy warunkdw pracy benzynowych i wysokopre¢znych silnikdéw spalinowych [59, 132].
Pomiary polaryzacyjne wykonano za pomocg zestawu sktadajgcego sie z potencjostatu
Tacussel, rejestratorow potencjatu i pragdu korozyjnego, naczynia pomiarowego z roztwo-
rem H,SO, o temperaturze pokojowej (20°C) oraz elektrod — pomocniczej platynowej
i kalomelowej odniesienia (NEK). Podczas badan roztwér byt mieszany. Potencjostat pra-
cowat w trybie polaryzacji potencjostatycznej z wykorzystaniem schodkowej zmiany po-
tencjatu (100 mV co 1 min). Zakres zmiany potencjatu wynosit £ 200 mV, przy poczatko-
wym katodowym kierunku polaryzacji [126]. Wyniki badan korozyjnych warstw po-
wierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn-N-0O), wytworzonych na technicznie czystym alumi-
nium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi, przedstawiono na rys. 7.7 i 7.8.
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Rys. 7.7. Krzywe polaryzacji anodowej warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0O) wytworzonych
na technicznie czystym aluminium Al99,0

Analiza krzywych polaryzacji wykazata znaczne réznice potencjatéw stacjonarnych
korozji warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—-N-O) oraz ich podtoza (AI99,0
i AlSi13Mg1CuNi). Wytworzone warstwy powierzchniowe charakteryzuja si¢ kilkakrotnie
nizszym potencjatem stacjonarnym korozji od technicznie czystego aluminium Al99,0
i stopu AISi13MglCuNi (tabl. 7.4) oraz wykazuja nieznaczna sktonnos¢ do pasywacji
w $srodowisku 0,01 M H,SOy (rys. 7.7 1 7.8).

W poczatkowym zakresie wartosci potencjatéw anodowych obserwuje sie w war-
stwach (Mn—N-S) oraz (Mn—N-0), wytworzonych zardwno na technicznie czystym alu-
minium Al99,0, jak i stopie AISi13Mg1CuNi, nieréwnomierny przebieg krzywych polary-
zacji. Tlumaczy¢ to mozna rézna morfologia warstw powierzchniowych. Dlatego tez bada-
nia mikroskopowe powierzchni probek po badaniach korozyjnych pozwolity oceni¢ nie
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tylko topografi¢ i rodzaj zniszczenia korozyjnego, ale rowniez okresli¢ podatnosé¢ do koro-
zji warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) oraz ich podtoza. Do obserwacji wykorzystano skanin-
gowy mikroskop akustyczny (Laboratoire Mécanique Physique Université Bordeaux 1).
Odtworzono przestrzenny obraz topografii powierzchni, umozliwiajacy oceng gtghokosci
penetracji korozji w warstwach (Mn—N-S) (rys. 7.9).
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Rys. 7.8. Krzywe polaryzacji anodowej warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) wytworzonych
na stopie AISi13Mg1CuNi

Tablica 7.4

Potencjat stacjonarny korozji w 0,01 M roztworze wodnym H,SO, (T = 20°C, pH = 1,6)
warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-O) wytworzonych na technicznie czystym
aluminium Al99,0 i stopie AISi13Mg1CuNi

Rodzaj podtoza Rodzaj warstwy Poteﬂgj;alc:;it ?ﬂ%‘ amy
bez warstwy — 0,616
Al99,0 (Mn—N-S) — 1,258
(Mn—N—0) -1,113
bez warstwy — 0,498
AlISi13Mg1CuNi (Mn—N-S) —1,188
(Mn—N-0) — 1,267

Jakosciowg ocene morfologii powierzchni warstw i ich podtoza po badaniach korozyj-
nych, wykonano za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM). Obrazy
skorodowanych powierzchni probek z technicznie czystego aluminium Al99,0 oraz stopu
AlSi13Mg1CuNi, stanowiacych podtoze warstw, przedstawiono na rys. 7.10, natomiast
warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) —narys. 7.11i 7.12.
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Rys. 7.9. Topografia powierzchni warstwy (Mn—N-S) na technicznie czystym aluminium Al99,0
po badaniach korozyjnych uzyskana za pomocg skaningowego mikroskopu akustycznego

a) b)

Rys. 7.10. Obraz powierzchni materiatéw podtoza po badaniach korozyjnych w 0,01 M H,SOy:
a) technicznie czyste aluminium Al99,0; b) stop AISi13Mg1CuNi

a) b)

Rys. 7.11. Obraz powierzchni warstw wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0
po badaniach korozyjnych w 0,01 M H,SO,: a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—-N-0)
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a) b)

Rys. 7.12. Morfologia powierzchni warstw wytworzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi
po badaniach korozyjnych w 0,01 M H,SO,: a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—-N-0)

Analiza obrazu powierzchni badanych prébek wykazata lokalny i selektywny charak-
ter ubytkéw korozyjnych. Na powierzchni technicznie czystego aluminium Al99,0 korozji
ulegty mikroobszary o bardziej elektroujemnym potencjale chemicznym w stosunku do
aluminium (fazy stanowiace zanieczyszczenia Al99,0). W stopie AlSi13Mg1CuNi rozpusz-
czeniu ulegla aluminiowa osnowa w otoczeniu krysztatow eutektycznego krzemu oraz
osadzone w aluminiowej osnowie fazy miedzymetaliczne (np. Mg,Si, CuAl,) [126]. Podat-
nos¢ do korozji warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) jest zblizona, wykazuje charakter selek-
tywny, zaleznie od morfologii mikrostruktury poszczegdlnych stref warstw powierzchnio-
wych (rys. 7.13).

a) b)

Rys.7.13. Selektywny charakter korozji w warstwach wytworzonych na Al99,0:
a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—-N-O)
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Na podstawie analizy morfologii mikrostruktury, krzywych polaryzacji anodowej oraz selek-
tywnego charakteru korozji warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) mozna stwierdzi¢, iz najmniej-
szg intensywnos¢ korozyjna wykazaty strefy o najwigkszym stezeniu azotu w warstwach
wytworzonych na technicznie czystym aluminium (rys. 6.11, 6.12, 7.7, 7.13).

7.5. Stabilnosé cieplna warstw

W silnikach spalinowych przy braku dostatecznie intensywnego chtodzenia i smaro-
wania zdarzajg sie przypadki znacznego wzrostu temperatury w denku i czesci pierscienio-
wej ttokéw wykonywanych ze stopéw aluminium (najczesciej AlSi1l3MglCuNi), obnizenia
ich wiasciwosci (np. twardosci) i w konsekwencji awarii silnika [135].

Ze wzgleddéw utylitarnych istotne jest zatem okreslenie stabilnosci cieplnej warstw
(Mn—N-S) i (Mn—N-0) wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie
AISi13Mg1CuNi, charakteryzujacymi sie¢ dobrymi wiasciwosciami tribologicznymi.
Szczeg6lnie w stopie AISi13Mgl1CuNi w temperaturze przewyzszajacej znacznie tempera-
ture starzenia (205-210°C), zachodzg zauwazalne zmiany jego mikrostruktury oraz twardo-
$ci. Badania stabilnosci cieplnej przeprowadzono w zakresie temperatur 350-500°C na
stanowisku termograwimetrycznym w atmosferze laboratoryjnego powietrza o wilgotnosci
od 40 do 50% i cisnieniu 1013 hPa. Warunki te nie odzwierciedlajg w petni ztozonego
srodowiska gazéw spalinowych wytwarzanych podczas pracy silnika spalinowego, jednak-
ze sa powszechnie stosowane w poréwnawczych badaniach laboratoryjnych stabilnosci
cieplnej wielu tworzyw metalowych [81].

Przeprowadzona analiza stabilnosci cieplnej obejmowata zagadnienia:

— kinetyki utleniania warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-O) oraz ich podtoza
w temperaturze 350, 400, 450 i 500°C,

— opisu matematycznego kinetyki utleniania warstw — opracowano program komputerowy
~WAL” [15], umozliwiajacy wyznaczenie na podstawie danych eksperymentalnych,
droga minimalizacji btedu, najbardziej adekwatnej funkcji wraz z jej wspétczynnikami,
opisujacej kinetyke utleniania warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) w zadanych warunkach
izotermicznych,

— mikrostruktury powierzchni i przekroju oraz sktadu fazowego warstw (Mn—-N-S)
i (Mn—-N-0), wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie Al-
Si13Mg1CuNi,

— wplywu temperatury na twardos¢ i mikrostrukture warstw powierzchniowych oraz sto-
pu AISi13Mg1CuNi stanowigcego ich podtoze.

Przyrost masy probek warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-Q) oraz technicznie czystego alu-
minium Al99,0 (podtoze warstw) w zaleznosci od czasu utleniania w temperaturze 350,
400, 450 i 500°C mierzono w sposéb ciagly z doktadnoscia 107 g. Pomiary w zadanej
temperaturze rozpoczynano po wygrzewaniu prébek w czasie 0,5 h, ktore ponawiano co
godzing w okresie 17,5 h (rys. 7.14 — 7.16).

Na podstawie otrzymanych wynikow ustalono, ze proces utleniania w temperaturze
500°C warstw (Mn—N-S) i (Mn—-N-0), wytworzonych na technicznie czystym aluminium
Al99,0 mozna opisa¢ rdwnaniem logarytmicznym:

y=a(l-e™) (7.1)
gdzie: y = Am/S — wzgledny przyrost masy [g/m?],
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a,b — wspdtczynniki zestawione w tabl. 7.5.
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Rys. 7.14. Wptyw temperatury i czasu wygrzewania na kinetyke utleniania
warstw powierzchniowych (Mn—N-S) na technicznie czystym aluminium Al99,0
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Rys. 7.15. Wptyw temperatury i czasu wygrzewania na kinetyke utleniania
warstw powierzchniowych (Mn—N-O) na technicznie czystym aluminium Al99,0
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Rys. 7.16. Wptyw temperatury i czasu wygrzewania na kinetyke utleniania
technicznie czystego aluminium Al99,0
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Tablica 7.5

Wartosci wspotczynnikéw a i b réwnania (7.1) dla warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0)
na technicznie czystym aluminium Al99,0, utlenianych w temperaturze 500°C

Warto$¢ wspoétczynnikow

Rodzaj warstwy

a b
(Mn-N-S) 4,8168-10° | 2,9834.10™
(Mn-N-0) 2,9441-10° | 2,2366-107"

Natomiast w nizszej temperaturze kinetyke utleniania mozna opisa¢ funkcja wyktadnicza:
y=a(l-e™)-c(1-e%) (7.2)

ktorej wspdtczynniki a, b, ¢, d w zaleznosci od temperatury podano w tabl. 7.6.

Tablica 7.6

Zalezno$¢ wspbtczynnikéw a, b, ¢ i d réwnania (7.2) od temperatury utleniania
warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-O) na technicznie czystym aluminium Al99,0

Rodzaj Temperatura Warto$¢ wspoétczynnikow
warstwy utleniania

[°C] a b [+ d
450 3,9246-10° | 6,4170-102 | 4,7855.10" | 1,1857-10"

(Mn-N-S) 400 1,6674.10° | 3,5266.10°" | 7,7272:10°" | 9,6707-10°
350 8,8095.10" | 3,0782:10°" | 3,3522.10°" | 2,8497.10°
450 5,3746-10° | 3,3178.10" | 3,1523.10° 1,0003-10°

(Mn-N-0) 400 6,1609-10° 1,1690-10° 5,5300-10° 1,8373-10°
350 6,8416:10" | 4,7973.10% | 3,8207-10°" | 2,7259-10°

Podobnie wyznaczono kinetyke utleniania w temperaturze 350, 400, 450 i 500°C warstw
(Mn—N-S) i (Mn—N-0) oraz stopu AlSi13Mg1CuNi jako podtoza (rys. 7.17 — 7.19).

Kinetyke utleniania w temperaturze 500°C warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) wytwo-
rzonych na stopie AISi1l3Mg1CuNi mozna réwniez opisa¢ réwnaniem (7.1), ktérego
wspdtczynniki zestawiono w tabl. 7.7.

Tablica 7.7

Wartos¢ wspotczynnikéw a i b w réwnaniu (7.1) dla warstw (Mn—N-S) i (Mn—-N-0)
na stopie AlISi13Mg1CuNi utlenianych w temperaturze 500°C

Warto$¢ wspotczynnikow

Rodzaj warstwy
a b

(Mn-N-S) 5,2554.10° 3,5018:107"
(Mn-N-0) 4,5119-10° 1,9065-10™
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Rys. 7.17. Wptyw temperatury i czasu wygrzewania na kinetyke utleniania
warstw powierzchniowych (Mn—N-S) na stopie AISi13Mg1CuNi

500°C

rat
! 450°C
2l
5 400°C
5 50°C

3
5 10 15 20

Przyrost masy [g/m?]

-

Czas wygrzewania [h]

Rys. 7.18. Wptyw temperatury i czasu wygrzewania na kinetyke utleniania
warstw powierzchniowych (Mn—N-0O) na stopie AlSi13Mg1CuNi
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Rys. 7.19. Wptyw temperatury i czasu wygrzewania na kinetyke utleniania stopu AlSi13Mg1CuNi

Dla nizszej temperatury kinetyke utleniania warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0) na stopie
AISi13Mg1CuNi opisuje funkcja (7.2) o wspo6tczynnikach podanych w tabl. 7.8.
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Warstwy powierzchniowe (Mn—N-S) i (Mn—N-0), jak wykazano w p. 6.1, charakte-
ryzuja si¢ pewna porowatoscia zwickszajaca ich powierzchnig rzeczywists. Doktadne jej
wyznaczenie jest jednak trudne. Dlatego mozna zatozy¢, iz wzgledna predkosé utleniania
badanych warstw w rzeczywistosci jest mniejsza od obliczonej. Zmianie charakteru kinety-
ki utleniania z wyktadniczej w temperaturze 450, 400 i 350°C na logarytmicznag w tempera-
turze 500°C odpowiada wzrost szybkosci reakcji chemicznych na powierzchni warstw oraz
szybkosci dyfuzji tlenu w warstwach (Mn—N-S) i (Mn—-N-0).

Tablica 7.8

Zalezno$¢ wspotczynnikow a, b, ¢ i d w réwnaniu (7.2) od temperatury utleniania
warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-O) na stopie AISi13Mg1CuNi

Rodzaj Temperatura Warto$¢ wspoétczynnikow
warstwy utleniania
[°C] a b c d
450 3,6626-10° 1,9655.107 9,7043.107" 1,7999-10°
(Mn-N-S) 400 3,3083-10° 5,4659.107" 1,9990-10° 2,5313.10°
350 1,1156-10° 3,0873-107" 4,0243.107" 1,9430-10°
450 5,3993.10° 5,1099.1072 8,6312:10°" 2,8017-10°
(Mn-N-0) 400 2,3866-10° 5,5086-10" 1,6987-10° 1,4378-10°
350 8,0836-107" 1,5098-107 1,8260-107 1,0191.10"

Ubytek masy w poczatkowej fazie wygrzewania warstw (Mn—N-S) w temperaturze
450, 400 i 350°C spowodowany jest przede wszystkim odparowaniem siarki, ktéra w nie-
wielkiej ilosci zaadsorbowana jest na powierzchni po procesie wytwarzania. W warstwach
(Mn—N-O) utlenianych w takiej samej temperaturze, poczatkowy ubytek masy mozna
ttumaczy¢ czesciowa dyfuzjg azotu z warstw, ktéra w dtuzszym czasie zdominowana zosta-
je zjawiskami utleniania. W temperaturze 500°C obserwuje si¢ niemal natychmiastowe
utlenianie warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—N-0O), wytworzonych zaréwno na
technicznie czystym aluminium Al99,0; jak i stopie AlISi13Mg1CuNi [127].

W procesie utleniania warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-O) wytworzo-
nych na technicznie czystym aluminium AIl99,0 i stopie AISil3MglCuNi wyrdznia si¢
zatem dwa przebiegajace jednoczesnie zjawiska:

1) odparowanie siarki zaadsorbowanej na powierzchni warstw (Mn—N-S) lub czg¢sciowa
dyfuzje azotu z warstw (Mn—-N-0),
2) utlenianie osnowy warstwy (gtéwnie Mn), powodujace w konsekwencji przyrost masy.

Na powierzchni warstw (Mn—N-S) i (Mn—-N-O) na technicznie czystym aluminium
Al99,0 utlenionych w temperaturach 350°C i wyzszej, zauwaza si¢ w ich strefach zewnetrz-
nych tendencje do peknie¢ i odpryskéw (rys.7.20), w przeciwienstwie do warstw wytworzo-
nych na stopie AISi13Mg1CuNi (rys.7.21). Obraz powstatych uszkodzeh nasuwa przypusz-
czenie, iz przyczyng tego zjawiska jest zwiekszenie roznicy wartosci wspbtczynnikdw ciepl-
nej rozszerzalnosci miedzy utlenionymi warstwami a technicznie czystym aluminium Al99,0
jako podtozem. Podczas chtodzenia utlenianych prébek do temperatury pokojowej w strefach
zewnetrznych warstw powstaly naprezenia $ciskajace powodujace pekniecia i odpryski
(rys. 7.20).
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a) b)

Rys. 7.20. Obraz (SEM) powierzchni warstw na podtozu technicznie czystego aluminium Al99,0
utlenionych w temperaturze 350°C: a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—-N-0O)

a) b)

Rys. 7.21. Obraz (SEM) powierzchni warstw na podtozu stopu AlSi13Mg1CuNi
utlenionych w temperaturze 350°C: a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—-N-0)

Mikrostruktury przekroju poprzecznego warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) na technicz-
nie czystym aluminium Al99,0, przed i po utlenianiu w temperaturze 350°C oraz 450°C i w
czasie 17,5 h, przedstawiono na rys. 7.22 i 7.23. Badania rentgenograficzne sktadu fazowe-
go utlenionych w temperaturze 500, 450, 400 i 350°C warstw (Mn—N-S) i (Mn—-N-0),
wytworzonych zaréwno na technicznie czystym aluminium Al99,0, jak i na stopie Al-
Sil3Mg1CuNi, przeprowadzone za pomoca dyfraktometru Dron-2 [99, 128], wykazaty
obecnos¢ wielu rodzajow tlenkéw oraz faz migdzymetalicznych pierwiastkow stanowig-
cych zasadniczg osnowe warstw przed procesem utleniania (rys. 7.24).
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a) b) ©)

Rys. 7.22. Obraz (SEM) mikrostruktury przekroju poprzecznego warstwy (Mn—N-S)
na technicznie czystym aluminium Al99,0: po wytworzeniu (a) oraz po utlenianiu
w czasie 17,5 h w temperaturze 350°C (b) i 450°C (c)

a) b) c)

Rys. 7.23. Obraz (SEM) mikrostruktury przekroju poprzecznego warstwy (Mn—N-O)
na technicznie czystym aluminium Al99,0: po wytworzeniu (a) oraz po utlenianiu
w czasie 17,5 h w temperaturze 350°C (b) i 450°C (c)

Sktfad fazowy warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) po utlenianiu w temperaturze 500, 450, 400
i 350°C zestawiono w tabl. 7.9.

Utlenianie warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—-N—-O) w temperaturze 500,
450, 400, 350 i 300°C skutkuje takze zmniejszeniem twardosci ich podtoza. Wygrzewanie
stopu AISi13Mg1CuNi w temperaturze 350°C i czasie 17,5 h prowadzi do maksymalnego
zmniejszenia jego twardosci w pordwnaniu ze stanem wyjsciowym (przed wytworzeniem
warstw) (rys. 7.25). Wygrzewanie w wyzszej temperaturze (400-500°C) powoduje mniej-
sze, ale rowniez wyrazne obnizenie twardosci stopu AlSi13Mg1CuNi.

Zmniejszenie twardosci stopu AISi13Mg1CuNi (w zakresie 300—-350°C) jest spowo-
dowane wydzielaniem sie faz dyspersyjnych z roztworu statego i ich koagulacja. Podobne
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procesy zachodzg podczas wyzarzania zmigkczajacego stopdw aluminium. W temperaturze
400-500°C zachodzi zjawisko odwrotne — rozpuszczanie faz dyspersyjnych w roztworze
statym. Wystepuje wzbogacenie roztworu statego (osnowa stopu) w pierwiastki stopowe
i mniejszy spadek twardosci w poréwnaniu do stanu wyjsciowego (przesyconego i starzo-
nego) (tabl. 7.10). Mikrostrukture stopu AlSi13MglCuNi przed i po wygrzewaniu w tem-
peraturze 350 i 450°C przedstawiono na rys. 7.26.
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Rys. 7.24. Dyfraktogramy warstw wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0
i utlenionych w temperaturze 450°C: a) warstwa (Mn—N-S), b) warstwa (Mn—N-O)
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Tablica 7.9
Sktad fazowy warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O) po utlenianiu
w zakresie temperatury 350-500°C w czasie 17,5 h
Skfad fazowy warstw
Materiat podtoza Warstwa
strefa utleniona strefa nieutleniona
AI99.0 (Mn—N-S) a—Mn;03, y—Mn,0, a—Mn, MnS, Mn4N
(Mn—N—-0) | MnsOs, (MnO-Mn.0s) a—Mn, MnO, Mn,N
AIsiz3Mg1CuNi | (Mn—N—S) | o \n,0,, y—Mn,0s, a—Mn, MnS, Mn,N
(Mn—N—0) | MnsOa, (MnO-Mn20Os) a—Mn, MnO, Mn,N
160
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Stan wyjsciowy 100 200 300 400 500

Temperatura [°C]

Rys. 7.25. Twardos¢ stopu AISi13Mg1CuNi w stanie wyjsciowym (przesyconym i starzonym)
oraz po 17,5 godzinnym wygrzewaniu w roznych temperaturach
Tablica 7.10

Mikrotwardos¢ HV0,02 osnowy stopu AlSi13Mg1CuNi w zaleznosci od temperatury wygrzewania
w czasie 17,5 h utleniania

Temperatura wygrzewania [°C] Mikrotwardos¢ HV0,02 osnowy stopu
stan wyjsciowy — przesycony i starzony 98,5
300 52,8
350 45,7
400 50,5
450 53,6
500 73,3
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a)

b)

<)

Rys. 7.26. Mikrostruktura stopu AISi13Mg1CuNi przed (a) i po 17,5 godzinnym wygrzewaniu

w temperaturach 350°C (b) i 450°C (c)

Istotng ze wzgledéw aplikacyjnych oceng stabilnosci cieplnej warstw (Mn—N-S) i
(Mn—N-0) wytworzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi bylo okreslenie wptywu temperatury
utleniania na ich mikrotwardos¢ w strefach przylegtych do podtoza. Stanowia one zasadni-
czy element mikrostruktury wytworzonych warstw powierzchniowych. Uzyskane wyniki
(tabl. 7.11) potwierdzaja znaczna stabilnos¢ mikrotwardosci warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-O)
po wygrzewaniu w temperaturze 300—350°C w czasie 17,5 h.

Tablica 7.11

Mikrotwardos¢ HVO0,01 strefy przylegtej do podtoza warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0O)
wytworzonych na stopie AISi13Mg1CuNi w zaleznosci od temperatury utleniania w czasie 17,5 h

Rodzaj warstwy Temperatura wygrzewania Mikrotwardo$¢ HV0,0l.
[°C] strefy przylegtej do podtoza
300 571
350 515
(Mn—N-S) 400 498
450 467
500 413
300 713
350 636
(Mn—N-0) 400 358
450 330
500 263

7.6. Charakterystyka wlasciwosci uzytkowych wytworzonych warstw

Na podstawie analizy wynikdw badan przyczepnosci, mikrotwardosci, wiasciwosci
tribologicznych i korozyjnych oraz stabilnosci cieplnej warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0)
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz na stopie AlSi13Mg1CuNi,
mozna dokona¢ nastepujacych uogélnien:
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— wytworzone warstwy charakteryzuja sie trwatym potaczeniem dyfuzyjnym z podtozem
w warunkach szybkiej zmiany temperatury (szokéw cieplnych);

— mata mikrotwardos¢ warstw w strefach przypowierzchniowych (330-358) HV0,01
sprzyja procesowi docierania oraz przeciwdziata zatarciu. Duza twardos¢ w strefach
przylegtych do poditoza (426-571) HV0,01 w potaczeniu z mata wartoscia wspbtczyn-
nika tarcia (0,050-0,099) zmniejsza natomiast znacznie zuzycie aluminiowego podtoza
w skojarzeniu ciernym z zeliwem szarym gatunku 300 o twardosci 197HB;

— powierzchnie cierne warstw i zeliwa szarego gatunku 300 nie wykazuja sktonnosci do
sczepiania, pekniec¢ i wykruszania;

— najmniejsze zuzycie zeliwa szarego gatunku 300 obserwuje si¢ w skojarzeniu ciernym
z warstwami (Mn—N-S) wytworzonymi na stopie AlSi13Mg1CuNi;

— wytworzone na aluminiowym podtozu warstwy powierzchniowe (Mn—N-S) i (Mn—N-0Q)
przesuwaja potencjat stacjonarny korozji w kierunku ujemnym, aktywizuja proces ko-
rozji i wykazuja nieznaczng sktonnosé do pasywacji w srodowisku 0,01 M H,SOy;

— najwiekszg odpornos¢ na utlenianie w temperaturze 350-500°C maja warstwy (Mn—N-0)
wytworzone na stopie AlSi13Mg1CuNi;

— wygrzewanie dlugotrwate stopu AISi13MglCuNi w temperaturze przekraczajacej
300°C prowadzi do znaczgcego zmniejszenia twardosci;

— wyrazne zmniejszenie mikrotwardosci w wytworzonych na stopie AlSi13MglCuNi
warstwach (Mn—N-S) i (Mn—N-0) nastg¢puje po uprzednim wygrzewaniu ich w tempe-
raturze wyzszej od 350°C; temperatura pracy tych warstw determinowana jest rowniez
stabilnoscig cieplng ich podtoza i nie powinna przekracza¢ 300°C.



Rozdziat 8

PODSUMOWANIE, WNIOSKI
ORAZ PROPONOWANE KIERUNKI PRZYSZtLYCH PRAC

W pracy, na podstawie literatury, oméwiono metody wytwarzania warstw powierzch-
niowych na aluminium i jego stopach. Zaproponowano Kklasyfikacje warstw powierzchnio-
wych w aspekcie mozliwosci modyfikacji wiasciwosci tribologicznych oraz stabilnosci
cieplnej i korozyjnej aluminiowego podtoza. W klasyfikacji uwzglgdniono warstwy po-
wierzchniowe ksztattujace wytrzymatosé zmeczeniowa i przewodnosc elektryczna, a takze
powtoki regeneracyjne nakladane na zuzyte elementy maszyn i urzadzen wykonywanych
z aluminium i jego stopéw. Podano przyktady aplikacji wybranych warstw powierzchnio-
wych z uwzglednieniem ich cech morfologicznych i wiasciwosci uzytkowych. Szczeg6ing
uwage zwrdcono na warstwy powierzchniowe aktualnie stosowane w technice motoryza-
cyjnej i lotnictwie. Oméwiono mozliwosci podwyzszania wiasciwosci tribologicznych,
stabilnosci cieplnej i korozyjnej ttokéw i korpuséw silnikéw spalinowych wykonywanych
w catosci ze stopow aluminium.

Przedstawiono nowg koncepcje tworzenia metoda hybrydowa na aluminiowym podto-
ZU warstw powierzchniowych zawierajacych mangan, azot i siarke (Mn—N-S) oraz man-
gan, azot i tlen (Mn—N-0). Wytwarzanie warstw wielosktadnikowych wedtug tej metody
sktada si¢ z dwdch nastepujacych po sobie procesow: elektrolitycznego osadzania powtoki
manganowej na aluminiowym podtozu oraz dyfuzyjnego nasycenia powtoki manganowej
azotem i siarkg podczas azotonasiarczania — tworzenie warstwy (Mn—N-S), lub azotem
i tlenem w procesie tlenoazotowania — tworzenie warstwy (Mn—-N—0O). W czasie azotona-
siarczania i tlenoazotowania nastgpuje rowniez dyfuzyjne taczenie tworzacych sie warstw
z aluminiowym podtozem.

Opracowano modele fizyczne tworzenia warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) do przepro-
wadzenia analizy kinetyki zjawisk dyfuzyjnych zachodzacych w procesie azotonasiarczania
lub tlenoazotowania elektrolitycznej powtoki manganowej w jej strefie przypowierzchnio-
wej oraz przylegtej do aluminiowego podtoza. Dokonano weryfikacji matematycznego
opisu zjawisk dyfuzji wzajemnej, wystepujacych podczas tworzenia warstw (Mn—N-S) na
aluminium. Przyjeto modelowanie matematyczne dyfuzji wzajemnej azotu i siarki w man-
ganie (uktad tréjsktadnikowy) w strefie przypowierzchniowej powtoki manganowej oraz
dyfuzji wzajemnej manganu i aluminium na granicy potgczenia powloki manganowej
z podtozem. Dokonujac niezbednych zatozen, przyjeto fenomenologiczny model dyfuzji
wzajemnej Onsagera w opisie kinetyki proceséw dyfuzyjnych w obszarze przypowierzch-
niowym warstw (Mn—-N-S) oraz opracowano metodyke do wyznaczenia efektywnych
wspotczynnikow dyfuzji wzajemnej azotu i siarki w manganie. Wykorzystujac uogolniony
model dyfuzji wzajemnej Danielewskiego oraz program komputerowy ,,DYFSYM”, opisa-
no i wyznaczono numerycznie wspoétczynniki dyfuzji wzajemnej manganu i aluminium
w strefie dyfuzyjnego potaczenia powtoki manganowej z aluminiowym podtozem. Na
podstawie wyznaczonych efektywnych wspoiczynnikdéw dyfuzji wzajemnej dokonano
weryfikacji przyjetych modeli matematycznych przez poréwnanie rozkiadu stezenia azotu
i siarki oraz manganu i aluminium uzyskanych z obliczen oraz badan eksperymentalnych.
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Dowiedziono, iz przyjete modele matematyczne i wyznaczone efektywne wspétczynniki
dyfuzji wzajemnej umozliwiaja opis matematyczny kinetyki proceséw dyfuzyjnych zacho-
dzacych podczas tworzenia warstw (Mn—N-S) na aluminiowym podtozu.

Analiza danych literaturowych dotyczacych matematycznego opisu zjawisk dyfuzji
wzajemnej odpowiadajacych modelowi fizycznemu tworzenia warstw (Mn—N-O) nie po-
daje gotowych rozwigzan tego problemu. Wkracza bowiem w obszar opisu zjawisk dyfuzji
reaktywnej w uktadach wielosktadnikowych, w wielu przypadkach trudnych do fizycznego
modelowania i pozostajacych ptaszczyzna dyskusji i badan co do mozliwosci ich matema-
tycznego opisu.

W wyniku przeprowadzonej weryfikacji modeli matematycznych opracowano algo-
rytm, przydatny w projektowaniu i doborze warunkéw tworzenia warstw powierzchnio-
wych (Mn—N-S) i (Mn—N-0) na aluminiowym podtozu. Jako materiat podtoza wybrano
technicznie czyste aluminium Al99,0 oraz stop AlSi13Mg1CuNi z grupy silumindw eutek-
tycznych, stosowany w produkcji ttokéw silnikéw spalinowych i sprezarek. Powtoki man-
ganowe na technicznie czystym aluminium AI99,0 i stopie AISi13Mg1CuNi, zgodnie
z opracowanym algorytmem osadzono elektrolitycznie i poddano azotonasiarczaniu oraz
tlenoazotowaniu w celu wytworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S) i (Mn—N-0).
Pierwsze eksperymenty wykazaty, ze przyjeta temperatura 520°C azotonasiarczania i tleno-
azotowania powitoki manganowej na stopie AlSi13MglCuNi (modelowa dla technicznie
czystego aluminium Al99,0) jest za wysoka i nastapita koniecznos¢ jej obnizenia do tempe-
ratury 480°C. Pozostate warunki obrébki cieplno-chemicznej powtoki manganowej byty
analogiczne dla obu rodzajéw aluminiowego podioza. W tak wytworzonych warstwach
(Mn—N-S) i (Mn—N-0O) na technicznie czystym aluminium AI99,0 okreslono ilosciowe
rozktady st¢zenia azotu i siarki, a takze azotu i tlenu, oraz poréwnano z rozktadami tych
pierwiastkow w warstwach modelowych, dla ktérych opracowano fizyczne i matematyczne
modele dyfuzji wzajemnej sktadnikéw. Stwierdzono, iz stezenia pierwiastkdw w wytwo-
rzonych warstwach na technicznie czystym aluminium Al99,0 w niewielkim stopniu roznia
si¢ od rozktadu tych pierwiastkow w warstwach modelowych (p. 6.2). Dokonano analizy
stezenia pierwiastkéw, sktadu fazowego i mikrostruktury warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0)
wytworzonych na technicznie czystym aluminium AIl99,0 oraz stopie AlSil3MglCuNi
(p. 6.4), decydujacych o ich przyczepnosci, mikrotwardosci, wiasciwosciach tribologicz-
nych i korozyjnych, a takze stabilnosci cieplnej. Przeprowadzona analiza tych wiasciwosci
potwierdzita zalety wytworzonych warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-0), ktérych bezposrednim
efektem jest podwyzszenie twardosci i odpornosci na zuzycie aluminium i jego stopow
w skojarzeniu ciernym z zeliwem szarym gatunku 300. Przedstawiona koncepcja projekto-
wania i wytwarzania jakosciowo nowych warstw, o dobrych wilasciwosciach tribologicz-
nych rozszerza mozliwosci wykorzystania warstw powierzchniowych w produkcji elemen-
tow maszyn wykonywanych ze stopéw aluminium.

Na podstawie przeprowadzonych rozwazan teoretycznych, otrzymanych wynikéw
badan i ich analizy wskazano szczeg6towe wnioski poznawcze i utylitarne oraz zapropo-
nowano kierunki przysztych prac.

8.1. Wnioski poznawcze
— Potwierdzono eksperymentalnie mozliwos¢ wytworzenia warstw powierzchniowych

(Mn-N-S) i (Mn—-N-O) na technicznie czystym aluminium AIl99,0 oraz na stopie
AlSil3MglCu.
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— Udowaodniono utworzenie potaczenia dyfuzyjnego miedzy warstwami powierzchnio-
wymi (Mn—N-S) oraz (Mn—N—0) i aluminiowym podtozem.

— Opracowano modele fizyczne oraz przeprowadzono badania i analize zjawisk dyfuzyj-
nych podczas tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—N—O) na alumi-
nium.

— Zaproponowano i zweryfikowano model matematyczny opisujacy kinetyke proceséw
dyfuzji wzajemnej zachodzacych podczas tworzenia warstw powierzchniowych
(Mn—N-S).

— Opracowano metode i wyznaczono efektywne wspétczynniki dyfuzji wzajemnej man-
ganu, azotu i siarki niezbedne w projektowaniu warstw powierzchniowych (Mn—N-S)
na podtozu aluminium.

— Opracowano algorytm projektowania oraz wytwarzania warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0) na
technicznie czystym aluminium Al99,0 i na stopie AlSi13Mg1CuNi.

— Okreslono morfologie warstw (Mn—N-S) i (Mn—N—0O) wytworzonych na aluminiowym
podtozu.

— Oceniono przyczepnosé, twardosé, wiasciwosci tribologiczne oraz stabilnos¢ korozyjng
i cieplng warstw powierzchniowych (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) wytworzonych na tech-
nicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AISi13Mg1CuNi.

8.2. Wnioski utylitarne

— Warstwy powierzchniowe (Mn—N-S) i (Mn—N-O) moga by¢ wytwarzane na elemen-
tach maszyn wykonywanych z odlewniczego stopu AlSi13Mg1CuNi.

— Warstwy (Mn—N-S) i (Mn—-N-O) wytworzone na stopie AlSi13Mg1CuNi charaktery-
Zuje trwate potaczenie dyfuzyjne z podtozem.

— Wytworzenie warstw (Mn-N-S) i (Mn—-N-O) na stopie AISi1l3Mg1CuNi zmniejsza
jego zuzycie w skojarzeniu ciernym z zeliwem szarym gatunku 300.

— Wspolpracujace ciernie powierzchnie warstw (Mn—N-S) i (Mn—-N-0) z zeliwem sza-
rym gatunku 300 majg maty wspdtczynnik tarcia i nie wykazujg sktonnosci do sczepia-
nia, pekniec¢ i wykruszania; najmniejsze zuzycie zeliwa szarego otrzymano w skojarze-
niu ciernym z warstwami (Mn—N-S) wytworzonymi na stopie AlSi13Mg1CuN:i.

— Temperatura pracy warstw (Mn—-N-S) i (Mn—N-O) determinowana jest tempera-
turg stabilnosci cieplnej ich aluminiowego podioza, ktéra w przypadku stopu
AIlSi13Mg1CuNi nie powinna przekracza¢ 300°C.

— Warstwy powierzchniowe (Mn—N-S) i (Mn—N-0O) wykazuja nizsza odpornosé¢ koro-
zyjng w 0,01 M wodnym roztworze H,SO, od stopu AlSi13Mg1CuNi.

8.3. Proponowane kierunki przysztych prac

Przedstawiona nowa koncepcja tworzenia warstw powierzchniowych (Mn—N-S)
i (Mn—N—-0) na aluminiowym podtozu oraz unikatowe ich wiasciwosci, gtéwnie tribolo-
giczne, stwarzaja przestanki prowadzenia dalszych prac badawczych w kierunku:
— opisu matematycznego zjawisk dyfuzji reaktywnej w uktadach wielosktadnikowych
i sposobdw jego rozwigzywania, niezbednych w projektowaniu i wytwarzaniu warstw
powierzchniowych (Mn—N-0),
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— préby wytworzenia warstw (Mn—N-S) i (Mn—N-0O) na powierzchniach gtadzi cylin-
dréw korpusow silnikéw spalinowych lub sprezarek wykonywanych ze stopéw alumi-
nium,

— oceny oraz analizy otrzymanych wynikow badan skojarzenia ciernego gtadzi cylindrow
pokrytych warstwami (Mn—N-S) lub (Mn—N-O) z ttokami i osadzonymi w nich pier-
scieniami ttokowymi,

— weryfikacji i opracowania technologii wytwarzania warstw (Mn-N-S) i (Mn—-N-O)
w cylindrach aluminiowych korpuséw silnikéw spalinowych lub sprezarek oraz prze-
prowadzenia prob eksploatacyjnych.
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WARSTWY POWIERZCHNIOWE (Mn—N-S) | (Mn-N-0)
WYTWARZANE NA ALUMINIUM | JEGO STOPACH

W pracy omdéwiono metody wytwarzania warstw powierzchniowych na aluminium i jego sto-
pach. Szczegdlng uwage zwrdcono na warstwy powierzchniowe modyfikujace twardosé, wiasciwosci
tribologiczne oraz stabilno$¢ korozyjna i cieplna aluminiowego podioza. W tym aspekcie przedsta-
wiono nowa koncepcje¢ tworzenia warstw powierzchniowych zawierajacych mangan, azot i siarke
(Mn—N-S) oraz mangan, azot i tlen (Mn—N-O) metoda hybrydowa na aluminium i jego stopach.
Opracowano modele fizyczne i matematyczny opis Kinetyki proceséw dyfuzyjnych wystepujacych
podczas tworzenia tych warstw powierzchniowych. Na podstawie opracowanego algorytmu, wytwo-
rzono warstwy (Mn-N-S) i (Mn—-N-O) na technicznie czystym aluminium AIl99,0 oraz stopie
AlSi13Mg1CuNi. Okreslono i poddano analizie otrzymane wyniki badan rozktadu stezenia pierwiast-
kow, sktadu fazowego i mikrostruktury wytworzonych warstw powierzchniowych. Oceniono réwniez
przyczepnos¢, mikrotwardos¢, wiasciwosci tribologiczne i korozyjne oraz stabilnos¢ cieplng warstw
(Mn-N-S) i (Mn—N-0) na Al99,0 oraz AlSi13Mg1CuNi. Przedstawione w pracy rozwazania teore-
tyczne, opracowane fizyczne i matematyczne modele tworzenia oraz wyniki badan eksperymental-
nych tych warstw, rozszerzaja mozliwosci projektowania i wytwarzania o prognozowanych wiasci-
wosciach tribologicznych warstw powierzchniowych w inzynierii powierzchni elementéw maszyn
wykonywanych ze stopdw aluminium.

SURFACE LAYERS (Mn—-N-S) AND (Mn-N-0)
CREATED ON ALUMINIUM AND ITS ALLOYS

The fabrication methods of surface layers on aluminium and its alloys are considered. Particular
attention was paid to surface layers modifying hardness, wear resistance, corrosion and thermal stabil-
ity of the aluminium base. In that aspect, the new conception of creating — by hybrid method — surface
layers containing manganese, nitrogen and sulphur (Mn—-N-S) as well as manganese, nitrogen and
oxygen (Mn—N-0) on aluminium and its alloys was presented. The physical models and mathemati-
cal description of the kinetic diffusion processes taking place during the creation of these surface
layers were worked out. On the basis of an elaborated algorithm, the (Mn—N-S) and (Mn-N-0O)
layers were manufactured. In the created layers, the distribution of element concentration, phase
composition and microstructure were determined and analysed. What is more, the adhesion, micro-
hardness, tribological and corrosion properties and thermal stability of the (Mn—N-S) and (Mn—-N-0)
layers on Al99,0 and AlSi13Mg1CuNi alloy were estimated. The theoretical considerations, physical
and mathematical models developed and results of the investigations of these layers deepen of design-
ing and manufacturing possibilities of tribological layers in surface engineering of machine parts
made from aluminium alloys.
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