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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest powtoka hybrydowa na stopie magnezu, ktéra sktada sie
z dwdch pojedynczych warstw naniesionych na stop magnezu oraz sposéb jej otrzymywania.

W obecnych czasach stal jest nadal najpowszechniejszym materiatem konstrukcyjnym na
Swiecie. Wysokie wiasciwosci wytrzymatosciowe, dobra odporno$é korozyjna, zmeczeniowa i na
zuzycie przez tarcie odpowiadaja wymaganiom stawianym materiatom przeznaczonym na konstruk-
cje obciazone. W przemysle lotniczym i motoryzacyjnym duza gestosc¢ stali powoduje jednak w kon-
sekwencji znaczne zuzycie paliwa. Wptywa to na wysoki poziom emisji CO2, a wiec wieksze zanie-
czyszczenie powietrza i rozwdéj groznych choréb u ludzi. Dodatkowo, podatne na wahania ceny
gazu, destrukcja srodowiska postepujaca na skutek prowadzonych odwiertéw oraz wyczerpujace
sie ztoza ropy naftowe]j przyczynity sie do podjecia krokéw prowadzacych do zmniejszenia zuzycia
paliwa [1]. Potwierdzeniem tych dziatarn sg zarzadzenia Unii Europejskiej na temat redukcji emisji
spalin w srodkach transportu [2].

Obecnie rozwijanych jest réwnolegle kilka rozwigzan prowadzacych do zmniejszenia zanie-
czyszczenia srodowiska m.in. bardziej ergonomiczny ksztatt pojazdu, technologie hybrydowe w mo-
toryzacji, nowoczesne paliwa napedowe oraz zmniejszenie masy pojazdu. Szczegdlnie w tym ostat-
nim obszarze ogromna role odgrywa inzynieria materiatowa. Opracowanie nowych, lekkich mate-
riatéw jest kluczowym wyzwaniem stawianym inzynierom materiatowym. Wykorzystanie do budowy
pojazdu materiatu o niskiej gestosci, a zarazem wysokiej wytrzymatosci, prowadzi do zmniejszenia
ciezaru konstrukcji, co w konsekwencji ogranicza zuzycie paliwa, koszty eksploatacyjne i poprawia
efektywnos¢ nowoczesnych srodkéw transportu [3].

Jednym z mozliwych rozwigzan jest zastosowanie na elementy konstrukcyjne stopéw ma-
gnezu, charakteryzujacych sie bardzo dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi w odniesieniu do
ich masy. Wykorzystanie tych stopéw wiaze sie jednak z réznymi problemami, wsrdd ktérych gtow-
nym jest niska odpornos¢ korozyjna tych materiatéw. Poprawa odpornosci stopdw na oddziatywanie
srodowiska pracy jest jednym z gtéwnych kierunkéw prowadzonych dzis prac badawczo-rozwojo-
wych.

Obecnie w przemysle lotniczym, w celu poprawy odpornosci na korozje stopéw magnezu
powszechnie stosowane sa powtoki chromianowe, co zwigzane jest z niskim kosztem ich wytwa-
rzania. Ze wzgledu na szkodliwos$¢ zwiazkéw chromu (VI), dazy sie jednak do ograniczenia i p6éz-
niejszego wyeliminowania stosowania tych powtok. Co wiecej, staba ochrona antykorozyjna tych
powtok wymusza czeste remonty pokrytych elementéw. Producenci prébuja sie przed nimi zabez-
pieczaé poprzez wprowadzanie procedur mycia elementéw konstrukcyjnych co okreslony czas
pracy. Zwieksza to jednak znacznie koszty eksploatacyjne, jest nieoptacalne ekonomicznie, a przy
tym nie rozwiazuje problemu korozji.

Uwarunkowania ekonomiczne oraz srodowiskowe stawiaja przed producentami silnikéw lot-
niczych koniecznos$¢ podjecia dziatan, w celu uzyskania nowego rodzaju wyrobu, bezawaryjnego,
o dtugim okresie zywotnoséci. Element konstrukcyjny musi zachowywac dobra odpornosé na dziata-
nie srodowiska korozyjnego, dobra odpornos¢ na zuzycie przez tarcie oraz musi by¢ wytwarzany
w procesach zaliczanych do przyjaznych dla srodowiska naturalnego. Dodatkowo, wytworzona po-
wioka nie moze znaczaco zmieniaé parametréw geometrycznych obrabianego elementu i musi by¢
trwale zwiazana z podtozem.

Z dostepnych technik wytwarzania warstw antykorozyjnych na stopach magnezu, plazmowe
utlenianie elektrolityczne (PEO — Plasma Electrolitic Oxydation) umozliwia osiggniecie bardzo do-
brych parametréw odpornosci korozyjnej. Proces ten polega na przytozeniu bardzo wysokich na-
pieé, prowadzacych do silnych wytadowan elektrycznych i powstania plazmy. Powstata plazma mo-
dyfikuje warstwe wierzchnia obrabianego elementu. Wynika z tego szereg korzysci m.in. duza szyb-
ko$¢ osadzania (~1 um/min), duza twardo$¢é, odpornos$¢ na $cieranie i odporno$é korozyjna oraz
dobra ochrona cieplna podtoza. Proces PEO najczesciej stosowany jest do wytwarzania grubych
(rzedu dziesiatek lub setek mikrometréw) krystalicznych warstw tlenkowych o dobrej przyczepnosci
na podtozach metali lekkich, takich jak aluminium, magnez i ich stopy. Mikrostruktura i wiasciwosci
wytworzonej warstwy zaleza od sktadu chemicznego kapieli, przygotowania podtoza oraz parame-
tréw procesu takich jak: gestos¢ i czestotliwos$é pradu, czas obrébki [4, 5, 6]. W zaleznosci od tych
zmiennych mozna otrzymywac rézne grubosci, porowatosci i chropowatos$ci warstw, co przektada
sie na ich rézne witasciwosci funkcjonalne. Warstwa zbudowana jest zazwyczaj nie tylko z tlenku
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i wodorotlenku magnezu, ale réwniez ze zwiazkéw magnezu, krzemu i fosforu (np. MgSiOs,
Mgs(POa)2) i innych, co wynika z zastosowanych elektrolitéw.

Powierzchnie tlenkowe wytwarzane w procesie PEO w swojej naturze sg porowate, gdyz ist-
niejace w ich strukturze kratery wytadowcze sa nieodzownym elementem procesu ich wytwarzania.
W przypadku rozpatrywania ich jako powtok chroniacych przed korozja jest to zjawisko niepoza-
dane. Jednym z mozliwych sposobdéw zminimalizowania efektu porowatosci jest zwiekszenie gru-
bosci warstwy PEO. Skutkuje to niestety wzrostem naprezen wtasnych w warstwie (w funkcji wzro-
stu ich grubosci), co w konsekwencji prowadzi do obnizenia ich wtasciwosci uzytkowych, a nawet
do ich przedwczesnego zniszczenia na skutek peknie¢ czy delaminacji. Ponadto stop magnezu
wykazuje niski wspoétczynnik tarcia, a zastosowanie warstwy PEO prowadzi do prawie 3-krothego
wzrostu wspoétczynnika tarcia, co jest zjawiskiem niepozadanym z uwagi na potrzebe wspotpracy
pomiedzy pokrytymi warstwa elementami konstrukcyjnymi przy zachowaniu ciagtosci zabezpiecze-
nia antykorozyjnego.

Znane sg réwniez powtoki diamentopodobne DLC (Diamond Like Carbon), ktére wytwarza
sie przy wykorzystaniu metody chemicznego osadzania z fazy gazowej (Chemical Vapour Deposi-
tion —-CVD). Metoda CVD polega na tworzeniu na obrabianej powierzchni metali warstw powierzch-
niowych ze sktadnikéw atmosfery gazowej. W procesie tworzenia warstwy biora takze udziat sktad-
niki podtoza. Metode CVD realizuje sie w szczelnym reaktorze, w temperaturze 900-1100°C i przy
cisnieniu 1x105-1,5x103 Pa. Proces jest wykonywany w atmosferach gazowych, zawierajacych zwy-
kle pary zwiazkéw chemicznych stanowiace podstawowy sktadnik wytworzonej warstwy (wegliko-
wej, azotkowej, borkowej, tlenkowej). Najczesciej atmosfery ztozone sa z lotnego halogenku pier-
wiastka dyfundujacego oraz weglowodoru, azotu, wodoru lub gazu obojetnego, np. argonu. W wy-
niku reakcji chemicznej zachodzacej na powierzchni metalu wydzielaja sie atomy ze zwiazku.
W klasycznej metodzie chemicznego osadzania powtok z fazy gazowej CVD, reakcje chemiczne sg
aktywowane cieplnie. Znana jest takze modyfikacja metody CVD pozwalajaca na znaczace obnize-
nie temperatury procesu (nawet do temperatury pokojowej) wykorzystujaca niskotemperaturowa
plazme (Plasma Enhanced CVD — PECVD). Do aktywacji srodowiska gazowego w prézniowej ko-
morze roboczej stosuje sie najczesciej prady o czestotliwosci radiowej (RFCVD — Radio Frequency
CVD) lub mikrofalowej (MWCVD — Microwave CVD). Dzieki zastosowaniu tak wysokiej czestotliwo-
$ci pradu tylko elektrony moga nadazy¢ za zmianami pola elektrycznego, ich energia jest bardzo
duza, natomiast czastki i atomy gazu moga pozostawac¢ w temperaturze otoczenia. Wysokoener-
getyczne elektrony moga wiec powodowaé np. dysocjacje prekursoréw w postaci gazowej, czy two-
rzenie sie czastek aktywnych w znacznie nizszych niz normalnie temperaturach. Ponadto, ze
wzgledu na to, ze plazma ma zwykle bardziej dodatni potencjat w stosunku do obrabianego mate-
riatu, podczas powstawania powtoki z fazy gazowej nastepuje jej jednoczesne rozpylanie w wyniku
bombardowania jonami o wysokiej energii, co pozwala usunaé¢ zanieczyszczenia oraz zwieksza
gestos¢ powstajacej powtoki. W przypadku powtok DLC lub powtok amorficznego wegla a-C zmie-
niajac sktad atmosfery roboczej oraz stosujac rézne parametry technologiczne procesu RFCVD
mozna w szerokim zakresie sterowa¢ udziatem procentowym wiazan sp3/sp? w powtoce weglowej,
co ma kluczowe znaczenie w aspekcie wtasciwosci uzytkowych wytwarzanej powtoki.

Obecnie nie wykorzystuje sie powtok DLC do zabezpieczenia elementdéw konstrukcyjnych ze
stopdw magnezu, co wynika bezposrednio z kilku powodoéw. Jedna z gtdéwnych przeszkdd w stoso-
waniu powtok DLC bezposrednio na stopach magnezu jest duza réznica wtasciwosci mechanicz-
nych materiatéw (metaliczne podtoze i warstwa DLC), prowadzaca do powstania silnych naprezen
na granicy faz, co sprzyja stabej adhezji powitoki i zwieksza jej podatnos¢ na uszkodzenia. Kazde
uszkodzenie powtoki skutkujace przerwaniem jej ciagtosci powoduje bardzo szybkie lokalne pro-
cesy korozyjne, prowadzace w konsekwencji do obniZzenia wtasciwo$ci mechanicznych elementow
konstrukcyjnych. Kolejng przeszkoda jest fakt, ze cienkie powtoki DLC stanowig mato efektywna
ochrone przed uszkodzeniami mechanicznymi. Z kolei zwiekszenie grubosci powtoki jest z jednej
strony nieekonomiczne, z uwagi na koszty procesu CVD, z drugiej zas wprowadzatoby do powtoki
dodatkowe naprezenia wtasne powodujace obnizenie jej adhezji do podtoza.

W rozwiazaniu wedtug wynalazku, jako rozwiazanie alternatywne dla powszechnie stosowa-
nych powtok chromianowych, zaproponowano zabezpieczenie stopu magnezu warstwowa tlenkowa
PEO w potaczeniu z diamentopodobng powtoka DLC. Kazde z tych pokryé zastosowane oddzielnie
nie jest w stanie spetni¢ wymagan funkcjonalnych, ze wzgledu na ich niska odpornosé na uszko-
dzenia, niewielka adhezje do podtoza oraz ograniczona ochrone przed korozja, wynikajaca z ich
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matej grubosci (DLC) i porowatoéci (PEQO). Jednak ich synergiczne dziatanie prowadzi do skutecz-
nej poprawy witasciwosci korozyjnych, przy znacznym polepszeniu wtasciwosci tribologicznych
stopu magnezu, co w konsekwencji pozytywnie wptywa na trwato$é wytworzonej powtoki hybrydo-
wej (dwuwarstwowej) podczas pracy pokrytych elementéw.

Przedmiotem wynalazku jest powtoka hybrydowa na stopie magnezu, charakteryzujaca sie
tym, ze jest dwuwarstwowa, przy czym pierwsza warstwa jest warstwa tlenkowa PEO o gruboéci
od 1 do 50 um, a druga warstwe stanowi powtoka DLC o grubosci od 0,1 do 2 um.

Korzystnie, w powtoce wedtug wynalazku warstwa tlenkowa PEO ma grubos¢ w zakresie od
5do 15 um.

Korzystnie, w powtoce wedtug wynalazku warstwa powtoki DLC ma grubo$¢ w zakresie od
0,5do 1 um.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania powtoki hybrydowej na stopie
magnezu, charakteryzujacy sie tym, ze na powierzchni stopu wytwarza sie w pierwszej kolejnosci
warstwe tlenkowg PEO metoda plazmowego utleniania elektrolitycznego. W procesie stosuje sie
elektrolit ztozony z wodorotlenku sodu o stezeniu od 3 do 30 graméw na dm? i krzemianu sodu
o stezeniu od 10 do 60 graméw na dm?3. Warstwe wytwarza sie przy pomocy pradu impulsowego
prostokatnego, o gestosci od 4 do 7 A/dm? i czestotliwosci pradu od 500 do 1500 Hz. W drugim
etapie na tak otrzymang warstwe tlenkowa PEO nanosi sie powtoke DLC metoda chemicznego
osadzania z fazy gazowej z wykorzystaniem niskotemperaturowej plazmy (RF-PECVD). Jako ga-
zowy prekursor stosuje sie metan (CHa), a jako gaz pomocniczy stosuje sie azot (N2), przy czym
stosunek N2 do CH4 zawiera sie w zakresie od 0,15 do 0,25. Proces prowadzi sie w komorze préz-
niowej, przy cisnieniu od 0,1 Pa do 10 Pa, stosujac generator pradu o czestotliwosci radiowej (RF)
o mocy od 100 do 600 W, przy izolacji elektrycznej obrabianego elementu.

Korzystnie, wytwarzanie warstwy tlenkowej PEQ realizuje sie w czasie od 5 do 20 minut.

Korzystnie, nanoszenie powtoki DLC realizuje sie bez dodatkowego grzania, w czasie od 15
do 240 minut, w zalezno$ci od wymaganej grubosci powtoki weglowe;.

Sposoéb wedtug wynalazku moze znalezé zastosowanie do wszelkich stopéw magnezu. Przez
stop magnezu rozumie sie tu kazdy stop zawierajacy co najmniej 87% wag. magnezu, a ponadto
dodatki stopowe. Najczesciej jako dodatki stopowe stop magnezu bedzie zawierat: aluminium, man-
gan, cynk, krzem, miedz, nikiel, ale moze zawiera¢ takze inne, znane specjalistom, dodatki sto-
powe.

W sposobie wedtug wynalazku warstwa tlenkowa PEO, naniesiona na powierzchnie stopu
magnezu jako pierwsza, zapewnia wstepna ochrone korozyjna, a druga warstwa, czyli powioka typu
DLC, poprawia wtasciwosci antykorozyjne. W wyniku natozenia na warstwe tlenkowa PEQO drugiej
warstwy w formie powtoki DLC uzyskuje sie istotne obnizenie porowato$ci materiatu oraz wyrazne
obnizenie wspétczynnika tarcia. Uzyskany materiat charakteryzuje sie dobra odpornos$cia korozyjna
i elektrochemiczna oraz dobrymi wiasciwosciami $lizgowymi.

Przyjete parametry wytwarzania powtoki wedtug wynalazku umozliwity uzyskanie hybrydowe;j
(dwuwarstwowej) powtoki PEO+DLC sktadajacej sie z warstwy PEO oraz powtoki DLC o optymalnej
grubosci, tj. zapewniajacych relatywnie nieduze naprezenia wtasne, a przy tym odpowiednia
ochrone korozyjna. Warstwa PEO wytworzona na podtozu ze stopu magnezu pozwolita na obnize-
nie gradientu naprezen pomiedzy podtozem a warstwa DLC. Dodatkowo, warstwa PEQO, z uwagi na
swoja grubosé, korzystnie wynoszaca okoto 7 um, pozwolita na znaczne podniesienie odpornosci
mechanicznej w poréwnaniu z powtokg DLC. Z drugiej strony, powtoka DLC, korzystnie o grubosci
ok 1 um, pozwolita na uszczelnienie powioki PEO, przektadajace sie bezposrednio na polepszenie
wiasdciwosci antykorozyjnych, przy jednoczesnej poprawie odpornosci na scieranie w odniesieniu
do powtoki PEO.

Powtoki hybrydowe wedtug wynalazku typu PEO+DLC moga byé stosowane jako zabezpie-
czenie stopéw magnezu, stosowanych w przemysle samochodowym oraz lotniczym. Powtoki te sa
alternatywa dla obecnie stosowanych powlok chromianowanych, ktérych produkcja jest bardzo
szkodliwa dla srodowiska i organizmdéw zywych, na skutek wykorzystywania w procesach zwiazkow
chromu (VI) bedacego kancerogennym dla zywych organizmoéw. Oprocz zabezpieczenia antykoro-
zyjnego opracowane powtoki hybrydowe PEO+DLC charakteryzujg sie rowniez obnizonym wspot-
czynnikiem tarcia w stosunku do materiatu wyjSciowego oraz do obecnie stosowanych powtok chro-
mianowych.
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Dzieki specyficznej konstrukcji powtoka hybrydowa wedtug wynalazku typu PEO+DLC za-
pewnia odpowiednig ochrone korozyjng w warunkach badan w komorze solnej (min. 168 godz.), jak
i elektrochemiczna oraz dwukrotnie podnosi odporno$é na zuzycie $cierne w odniesieniu do warstw
PEO.

W ramach przeprowadzonych badan analizowano mozliwosci wytwarzania powtok hybrydo-
wych PEO+DLC na powierzchni stopu magnezu AZ-91E, o sktadzie chemicznym wg. normy ASTM
B199 ,Standard Specification for Magnesium — Alloy Permanent Mold Castings”. Podobnym skta-
dem jako$ciowo-iloSciowym charakteryzuja sie takze odlewnicze stopy magnezu: AZ91C, AM100A,
AZ81A, AZ92A. Niemniej, wynalazek moze znalezé zastosowanie do jakichkolwiek odlewniczych
stopdw magnezu stosowanych na elementy konstrukcyjne.

Na rysunku przedstawiono:

Fig. 1 — obraz powierzchni powtoki tlenkowej PEO uzyskany przy wykorzystaniu Skaningo-

wego Mikroskopu Elektronowego.

Fig. 2 — obraz powierzchni powtoki hybrydowej PEO+DLC wedtug wynalazku uzyskany przy
wykorzystaniu Skaningowego Mikroskopu Elektronowego.

Fig. 3 — Zestawienie krzywych potencjodynamicznych dla materiatu podtoza (AZ-91E),
obecnie stosowanej powtoki chromianowanej (Cr), warstwy PEO oraz powtoki hy-
brydowej PEO+DLC.

Fig. 4 — Ubytek masy dla poszczegdlnych probek i odpowiadajacych im trzpieni.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przykfadach.

Przyktad 1

Powtoki wytwarzano na powierzchni stopu magnezu AZ-91E, o sktadzie przedstawionym
w Tabeli 1.

Tabela 1. Sklad chemiczny stopu magnezu AXZ-91E

ASTM Fe Mg Al Mn Zn Si Cu Ni [nne
AZ91E 0.005 pozostaty | 8.1-9.3 0.17-0.35 | 0.4-1 0.2 0.015 0.001 0.3
AZ91C - pozostaly | 8.1-9.3 0.13-0.35 | 0.4-1 03 0.1 0.01 0.3
AM100A - pozostaly | 9.3-10.7 | 0.10-0.35 | 0.3 0.3 0.1 0.01 0.3
AZBIA - pozostaly | 7-8.1 0.13-0.35 | 0.4-1 0.3 0.1 0.01 0.3
AZ92A - pozostaly | 8.3-9.7 0.10-0.35 | 1.6-2.4 03 0.25 0.01 0.3

Warstwe tlenkowg PEO wytworzono metoda plazmowego utleniania elektrolitycznego. Elek-
trolit ztozony byt z wodorotlenku sodu o stezeniu 5,6 g/dm?i krzemianu sodu o stezeniu 15,8 g/dm3.
Warstwe wytworzono przy pomocy pradu impulsowego prostokatnego, o gestosci 5 A/dm? i czesto-
tliwosci pradu 1000 Hz, w czasie 10 minut. Wytworzona warstwa miata grubos¢ ok. 7 um.

Nastepnie, na powierzchni powtoki tlenkowej PEO naniesiono powloke DLC metodag
RF-PECVD. Jako gazowy prekursor zastosowano metan (CHa4), a jako gaz pomocniczy azot (Nz),
przy stosunku przeptywéw N2/CHs = 0,2. Proces prowadzono w komorze prézniowej, przy cisnieniu
rzedu 10 Pa, stosujgc generator RF o mocy 300 W. Nanoszenie powtoki DLC realizowano bez
dodatkowego grzania obrabianego elementu oraz przy jego izolacji elektrycznej. Czas procesu na-
noszenia powtoki weglowej wynosit 120 minut. W rezultacie otrzymano powtoke hybrydowa
PEO+DLC o tacznej grubosci ok. 7,5 um.

Przyktad 2

Obrazy SEM otrzymanych zgodnie z Przyktadem 1 warstw PEO i powtok hybrydowych
PEO+DLC sa przedstawione na Fig. 1i Fig. 2. Na podstawie przeprowadzonych obserwacji stwier-
dzono znaczne ograniczenie porowatosci warstwy PEO na skutek natozenia uszczelniajgcej war-
stwy DLC. W celu opisu iloSciowego zaobserwowanych zmian na powierzchni probek metodg ana-
lizy obrazu wyznaczono parametr opisujace porowato$é. Dla kazdej z powtok dokonano analizy
przy wykorzystaniu zdje¢ uzyskanych w pieciu réznych miejscach i wyznaczono wartos¢ srednia.
Uzyskane parametry opisujace iloSciowo morfologie poréw zestawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Porowatos¢ powlok PEO oraz PEO+DLC

Srednia

, 2,23+ 1,03 uym | 1,15+ 0,25 ym
$rednica poréw ! s ! =3 B

Przyktad 3

Celem scharakteryzowania odpornoéci korozyjnej wytworzonych powtok hybrydowych
PEO+DLC przeprowadzono badania metoda potencjodynamiczng oraz metoda badania w warun-
kach obojetnej mgty solnej.

Potencjodynamiczne badania korozyjne prowadzono w roztworze 3,5% NaCl. Wybrane $ro-
dowisko miato na celu symulowaé wode morska. Do przeprowadzania pomiaréw wykorzystano po-
tencjostat z trojelektrodowym uktadem, w ktérym badana prébka byta elektroda robocza (WE), elek-
trode odniesienia (RE) stanowita nasycona elektroda chlorosrebrowa Ag|AgCl. Role elektrody po-
mochniczej (CE) spetniata natomiast platynowa blaszka. Uktad badawczy w czasie pomiaréw znaj-
dowat sie w klatce Faradaya, w celu unikniecia zaktécen pochodzacych z otoczenia. Pomiary wy-
konywano w temperaturze ok. 20°C. Powierzchnia prébki eksponowana na dziatanie roztworu wy-
nosita 0,8 cm?.

Na Fig. 3 zestawiono krzywe potencjodynamiczne dla materiatu podtoza (AZ-91E), obecnie
stosowanej powtoki chromianowanej (Cr), warstwy PEO oraz kohcowej powtoki hybrydowej
PEO+DLC. Na podstawie krzywych potencjodynamicznych, za pomoca ekstrapolacji prostych wy-
znaczono potencjat korozyjny i gesto$é pradu korozyjnego, co zestawiono w Tabeli 3.

Tabcela 3. Paramctry dopasowania prostych Tafcla dla poréwnywanych powlok

1 .Pbténcja} korozyjny | 'Gestosé pradu korozijir’lieﬁgio .

Eoor IVL i [BAfom?) - |

-1,44 26,31

-1,44 16,37

PEO -1,31 1,24
PEO/DLC -1,36 0,03

Stop AZ91E wykazuje mata odpornos¢ na korozje. Gesto$¢ pradu korozyjnego jest bardzo
wysoka. Powtoka chromianowa (Cr), mimo mniejszej gesto$ci pradu korozyjnego, nie zapewnia
wymaganej ochrony przed korozja. Duza réZznice mozna zaobserwowac po wytworzeniu warstwy
PEO. Dochodzi do opdznienia rozpoczecia procesow korozyjnych, o czym swiadczy wyzszy poten-
cjat korozyjny. Obserwowany jest rowniez istotny spadek gestosci pradu korozyjnego. Spadek szyb-
kosci korozji o rzad wielkosci jest bardzo dobrym efektem sSwiadczacym o znacznej poprawie
ochrony antykorozyjnej. Z drugiej strony nachylenie krzywej w zakresie anodowym $wiadczy o tym,
ze ochrona podtoza przed korozja nie jest idealna i dochodzi w pewnym stopniu do roztwarzania
podtoza. Natozenie na warstwe PEO powloki DLC, dodatkowo obniza intensywno$é proceséw ko-
rozyjnych. Obserwuje sie dalszy spadek gestosci pradu korozyjnego o 2 rzedy wielkosci w odnie-
sieniu do warstwy PEO, a przy tym nieznaczny spadek potencjatu korozyjnego (czesci setne), co
jest wartoscia pomijalna.

Badania korozyjne w atmosferze obojetnej mgty solnej przeprowadzono zgodnie z norma
ASTM B-117 zgodna z PN-EN ISO 9227:2012. Stezenie roztworu NaCl wynosito 50+5 g/dm3, jego
pH 6,4, a $rednia temperatura badania utrzymywana byta na poziomie 35°C. Eksponowana po-
wierzchnia powtoki wynosita okoto 1,7 cm?2. Krawedzie boczne oraz powierzchnia tylna prébki zo-
staty zabezpieczone Zywica polimerowa. Po zakonczeniu badan w komorze solnej dokonywano
oceny wygladu probek wg zalecen normy PN-EN ISO 10289:2002 podajac wskaznik ochrony Rp
(Tabela 4) — zdolnos$¢ powtoki ochronnej do ochrony metalu podioza przed korozja wg. ponizszego
klucza:



PL 240 169 B1 7

Warto$¢ wskaznika ochrony R, Wyjasnienie znaczenia wskaznika R,

10 nie wystepuje korozja podtoza

9 korozja podtoza na <0, 1% powierzchni probki

8 korozja podtoza na >0,1%, a <0,25% powierzchni
probki

7 korozja podtoza na >0,25%, a <0,5% powierzchni
probki

6 korozja podtoza na >0,5%, a <1,0% powierzchni probki

§ korozja podloza na >1,0%, a <2,5% powierzchni probki

korozja podloza na >2,5%, a <5,0% powierzchni probki

korozja podtoza na >5,0%, a <10% powierzchni probki

korozja podtoza na >10%, a <25% powierzchm probki

korozja podtoza na >25%, a <50% powierzchni probki

S| = N W[ &

korozja podtoza na >50% powierzchni probki

Stan probek kontrolowano w ustalonych odstepach czasowych, tj. 1 godz., 8 godz., 24 godz.,
48 godz., 72 godz., 96 godz. oraz przy maksymalnym czasie ekspozycji wynoszacym 168 godz.

Tabela 4. Wskaznik wygladu probek po okreslonym czasie ekspozycji w warunkach mgty

solnej
Cras skspozycjiw komorze o :
. BE 1 IRk 96, 166
3 1 1 0
o S 8 7 5 0 0
PEO 9 9 7 o 3 5
PEO+DLC 10 g 9 9 Z .

Badania korozyjne prowadzone w obojetnej mgle solnej wykazaty znaczaca poprawe odpornosci
korozyjnej po zastosowaniu powtoki DLC. Od 72 godzin widaé przewage w odpornosci korozyjnej po-
wioki DLC wzgledem podtoza i pozostatych powtok. Po 168 godzinach, gdy zdecydowana wiekszos$é
powierzchni pozostatych probek wykazywata oznaki korozji podtoza, powtoka DLC wykazywata takie
oznaki tylko na mniej niz 1% swojej powierzchni. Powtoka Cr, beda ca powloka odniesienia ulegta cat-
kowitemu zniszczeniu juz po 96 godzinach.

Przyktad 4

Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie przeprowadzono metoda trzpien — ptytka (z ang. pin
on plate), gdzie trzpierh wykonuje ruch posuwisto zwrotny na powierzchni badanej prébki. Trzpien wy-
konano ze stali narzedziowej NC6 poddanej ulepszaniu cieplnemu. Czestotliwo$¢ i amplituda ruchu
trzpienia wynosity odpowiednio f = 1H z oraz A = +8 mm. Badania prowadzono przez 1 h (3600 s), co
pozwolito na miniecie obszaru docierania i osiagniecie stabilnego tarcia. Na podstawie testow wstep-
nych dobrano site obcigzajaca wynoszaca 40 N. Badania prowadzono bez uzycia $rodka smarujgcego.
Ubytek masy dla pary tracej trzpien/probka zestawiono na Fig. 4.

Stop magnezu AZ-91E, zgodnie z danymi literaturowymi, charakteryzuje sie mata odpornoscia
na zuzycie przez tarcie. Dlatego tez w przypadku samego podtoza mozna zaobserwowac¢ duzy ubytek
masy (0,0094 + 0,0002 g). Podobnego rzedu warto$ci zostaty zarejestrowane dla prébki z powtoka
chromianowa (0,0107 = 0,0006 g), co wskazuje na brak odpornosci powtoki Cr na zuzycie Scierne.

Wytworzenie warstwy PEO na stop magnezu pozwolito na obnizenie zuzycia materiatu nawet
o potowe (0,0049 £ 0,0002 g). Warto zauwazy¢, ze w porownaniu do poprzednich prébek (AZ91 i Cr)
wzrosto zuzycie trzpienia. W warunkach takich metal trzpienia jest bardziej narazony na zuzycie przez
tarcie niz w kontakcie z innym materiatem metalicznym z uwagi na duza twardosé warstwy tlenkowe;j.
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Najlepsze wtasciwosci tribologiczne daje jednak zaproponowana powtoka hybrydowa PEO+DLC. Zuzy-
cie probki jest prawie dwukrotnie mniejsze niz dla warstwy PEO oraz okoto 3,5 razy mniejsze niz dla
niezabezpieczonego materiatu podtoza (0,0027 + 0,0001 g). Wynika to z wtasno$ci samosmarnych po-
wioki DLC, bogatej w wiazania sp? charakterystyczne dla grafitu oraz obecnosci wiazan sp? o znakomi-
tych wtasnosciach tribologicznych bedacych pochodna wiasciwosci charakterystycznych dla diamentu.
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Zastrzezenia patentowe

. Powtoka hybrydowa na stopie magnezu zawierajgca warstwe tlenkowa PEO, znamienna

tym, ze warstwa tlenkowa PEO stanowi pierwsza warstwe powtoki hybrydowej i ma grubo$¢
od 1 do 50 um, a drugg warstwe stanowi warstwa powtoki DLC o grubos$ci od 0,1 do 2 um.
Powtfoka wedtug zastrz. 1 znamienna tym, ze warstwa tienkowa PEO ma grubo$¢ w zakresie
od 5do 15 um.

Powloka wedtug zastrz. 1 znamienna tym, ze warstwa powtoki DLC ma grubos¢ w zakresie
od 0,5do 1 um.

Powloka wedtug zastrz. 1 znamienna tym, ze stopem magnezu jest stop zawierajacy co naj-
mniej 87% wag. magnezu.

Sposdb otrzymywania powtoki jak okreslono w ktérymkolwiek z zastrz. 1-4, znamienny tym,
Ze na powierzchni stopu magnezu wytwarza sie w pierwszej kolejnosci warstwe tlenkowa PEO
metoda plazmowego utleniania elektrolitycznego, w ktérej stosuje sie elektrolit ztozony z wo-
dorotlenku sodu o stezeniu od 3 do 30 graméw na dm?3 i krzemianu sodu o stezeniu od 10 do
60 gramow na dm3, przy czym warstwe wytwarza sie przy pomocy pradu impulsowego pro-
stokatnego, o gestosci od 4 do 7 A/dm? i czestotliwosci pradu od 500 do 1500 Hz, a nastepnie
na tak otrzymang warstwe tienkowg PEO nanosi sie powtoke DLC metoda chemicznego osa-
dzania z fazy gazowej z wykorzystaniem niskotemperaturowej plazmy (RF-PECVD), w ktore;
jako gazowy prekursor stosuje sie metan (CHa4), a jako gaz pomocniczy stosuje sie azot (N2),
przy czym stosunek Nz do CHs zawiera sie w zakresie od 0,15 do 0,25, zas proces prowadzi
sie w komorze prézniowej, przy cisnieniu od 0,1 Pa do 10 Pa, stosujac generator pradu o cze-
stotliwosci radiowej (RF) o mocy od 100 do 600 W, a nanoszenie powtoki DLC realizuje sie
przy izolacji elektrycznej obrabianego elementu.

Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, Zze wytwarzanie warstwy tlenkowej PEO realizuje
sie w czasie od 5 do 20 minut.

Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze nanoszenie powtoki DLC na warstwe PEO re-
alizuje sie w czasie od 15 do 240 minut.


https://ec.europa.eu/clima/policies/transport
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