MECHANIK NR 11/2019

751

Properties of selected materials

with non-stoichiometric compounds
used for wear-resistant coatings

Wilasciwosci wybranych materiatow o sktadzie niestechiometrycznym
stosowanych na powtoki przeciwzuzyciowe

MACIEJ JAN KUPCZYK*

The article analyzes the influence of fill ratio of interstitial po-
sitions by nitrogen or carbon on technological and functional
properties of transient metals of groups from IVb to Vib. In
addition to literature data, the results of own comparative
studies on the durability of cutting edges coated with transi-
tion metal nitrides with stoichiometric and non-stoichiometric
composition are presented.

KEYWORDS: wear-resistant coatings, cutting edges, homoge-
neous range

W artykule analizowano wplyw stopnia obsadzenia pozy-
cji miedzywezlowych przez azot lub wegiel na wlasciwosci
technologiczne i eksploatacyjne azotkéw i weglikow metali
przejsciowych grup od IVb do Vlb. Oprécz danych literaturo-
wych przedstawiono wyniki wtasnych badan poréwnawczych
dotyczacych trwatosci ostrzy skrawajacych, powleczonych
azotkami metali przejSciowych o sktadzie stechiometrycznym
i niestechiometrycznym.

SLOWA KLUCZOWE: powtoki przeciwzuzyciowe, ostrza skra-
wajace, obszary homogenicznosci

Wprowadzenie

Azotki i wegliki metali przejsciowych, tworzgce trudno
topliwe zwigzki o znacznej twardosci, wzbudzajg zainte-
resowanie ze wzgledu na mozliwos¢ ich zastosowania
na powiloki przeciwzuzyciowe osadzane na ostrzach
skrawajgcych [1-8,10-14]. Dzieki swoim wtasciwos-
ciom mechanicznym azotki i wegliki metali przejscio-
wych z grup od IVb do VIb dobrze przenosza naprezenia
Sciskajgce, lecz charakteryzujg sie duzg wrazliwoscig
na naprezenia zginajgce i skrecajgce (tabl. ). Przede
wszystkim jednak odznaczajg sie wysokg twardoscia,

TABLE I. Mechanical properties of transition metal nitrides and car-
bides from groups IVb-VIb [3, 6, 9, 12]

TABLICA |. Wiasciwosci mechaniczne azotkéw i weglikow metali
przejsciowych z grup IVb-VIb [3, 6, 9, 12]
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ktéra istotnie wptywa na ich duzg odpornos$¢ na zuzycie
Scierne.

Dzieki wigzaniom metaliczno-kowalencyjnym te zwigzki
w wiekszosci przypadkow fgczg w sobie wysokag twardose
z odporno$cig na kruche pekanie — znacznie wiekszg
w porownaniu ze zwigzkami o wigzaniach kowalencyj-
nych, a zwfaszcza jonowych.

W tabl. Il i lll przedstawiono dane dotyczgce wiasci-
wosci fizycznych wybranych azotkéw i weglikéw metali
przejsciowych. Warto jednak podkreslic, ze te zwigzki
w zaleznosci od stopnia obsadzenia pozycji miedzywezto-
wych przez azot lub wegiel dla danej stechiometrii mogg
sie charakteryzowac¢ innymi wiasciwosciami niz zwigzki
o sktadzie stechiometrycznym [5, 6, 9]. Dalej przedstawio-
no rozwazania dotyczgce tego zagadnienia.

TABLE Il. Selected properties of transition metal carbides from
groups IVb-VIb [3, 6, 9, 12, 13]
TABLICA Il. Wybrane wtasciwosci weglikow metali przejSciowych
z grup IVb-VIb [3, 6, 9, 12, 13]

Grupa Modut

s ) . Twardos¢ Wspétczynnik
Pierwiastek rzej- | Zwigzek Younga .
R 4 HV [GPa] [GP;’] Poissona
Ti W TiC 31,7+32 322+460 0,19
Zr vV ZrC 25,6+29,5 | 355+380 0,19
Hf IV HfC 27+28,3 350+461 0,18
v v VC 20,1+27,6 | 430+434 =
V,C 28 = =
Nb v NbC 19,6+27 | 276+345 0,22
Nb,C 19,2+23,2 = =
TaC 17,4 440 -
1 v Ta,C 17,2 291 0,24
cr Vi CriC, 12,7+20 380+400 =
Cr,Cs 18,8+22 350+380 =
MoC 15 - -
. Vi Mo,C 17,6 544 =
W Vi WC 23+23,5 700+710 0,19
W,C 20+29,4 428 =
TABLE Ill. Selected properties of transition metal nitrides from

groups IVb-VIb [3, 6, 9, 12, 13]
TABLICA lll. Wybrane wtasciwosci azotkow metali przejsciowych
zgrup IVb-VIb [3, 6, 9, 12, 13]

Grupa Modut y
Weglki | it | e | e | Aot | i | e | el Pierwiastek pr;gj- Zwiazek L"\‘;a[ggéa(]’ Younga | Wspdlczynnik
Tic 65 | 1380 | 15 | TN | - | 1298 | 240 = soowa e | 025
ZrC 76 834 | 751 | ZIN _ 1000 | - o v o o) 50 024
HfC = = - HN = = = Hf Y HiN 15:20 | 333480 0,28
Ve - 620 70 VN - - - Vv v VN 15,6 = 0,25
NbC 67 | 2423 | - NDN | 15,3 - - NON 146 BEE 0.26
TaC - - - TaN - - - Nb v Nb,N | 17,2+21,2 = =
CrsCy 50 1048 - CrN - - - - " TaN 13+32,4 576 0,25
MoC - - - MoN - - - TaN | 12,230 Z Z
WC 350 | 3600 | 350 | WN - = = o . CrN 10,9+21 310 0,26
Rpm — Wytrzymato$é na rozcigganie CrN 15,4+25 314 =
R, — wytrzymato$é na $ciskanie Mo \ii Mo,N 6,3 - -
Ry — wytrzymatos¢ na zginanie W V| W,N = = =
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Obszary homogenicznosci azotkow
i weglikéw metali przejsciowych

Niemal wszystkie metale przejsciowe majg jeden z czte-
rech typow struktury krystalicznej: regularng — ptasko
lub przestrzennie centrowang, heksagonalng albo heksa-
gonalng $cisle upakowang. Reakcje metali przejsciowych
z grup IVb—VIb z wolnym azotem lub weglem, zachodza-
ce juz ponizej temperatury topnienia metalu, prowadzg
do powstania azotkéw lub weglikow. W trakcie tworzenia
sie tych zwigzkéw atomy wegla lub azotu zajmujg tzw.
pozycje miedzyweztowe [5,6,9]. Na rys. 1 przedstawio-
no cztery podstawowe typy struktur metali przejsciowych
z zaznaczeniem pozycji dostepnych do umiejscowienia
sie w nich azotu lub wegla (punkty zaczernione). Zwigzki,
w ktérych azot obsadza wiasnie te pozycje, sg nazywane
azotkami miedzyweztowymi. Powstajg wtedy, gdy stosu-
nek promieni atomowych azotu do metali przejsciowych
jest mniejszy niz 0,59. Ta reguta jest nazywana warun-
kiem Hagga [9]:

Ry
RMe

< 0,59

Fig. 1. Crystal structures of transition metals: a) regular space-centered,
b) regular wall-centered, c) hexagonal, d) compact hexagonal [5,6, 9]
Rys. 1. Struktury krystaliczne metali przejsciowych: a) regularna prze-
strzennie centrowana, b) regularna $ciennie centrowana, c) heksagonal-
na, d) heksagonalna zwarta [5, 6, 9]

Zwigzek miedzyweztowy powstaty w ten sposéb moze
mie¢ inng strukture niz metal wyjsciowy, przy czym jest
to jeden z typow struktury podanych na rys. 1. Pozycje
dostepne dla azotu lub wegla mogg by¢ obsadzone w ca-
tosci lub czesci. Znanych jest kilka rodzajow azotkow lub
weglikow miedzyweztowych. Jezeli azot lub wegiel zajmu-
je wszystkie miejsca miedzyweztowe, to azotek ma skfad
MN, a weglik MC. W przypadku obsadzenia potowy miejsc
miedzyweztowych powstaje M,N lub M,C, a w przypadku
obsadzenia jednej trzeciej miejsc — MsN lub M;C [6, 9].

Niemal wszystkie azotki miedzyweztowe wykazujg ob-
szar homogenicznosci, co oznacza, ze zwigzek zacho-
wuje swojg strukture krystaliczng — mimo zmian sktadu
pierwiastkowego — w okreslonym zakresie [3,6,9,12].
W tabl. IV przedstawiono dane liczbowe dotyczace za-
kresu homogenicznosci monoazotkow i monoweglikow
metali przejsciowych, wyrazone procentowym udziatem
atomow N lub C oraz wzgledem masy. W tabl. V przedsta-
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wiono natomiast dane dotyczgce zakresu homogeniczno-
Sci niewymienionych w tabl. IV azotkow i weglikow metali
przejsciowych.

Na rys. 2 zaprezentowano obszary homogenicznosci
weglikow metali przejSciowych wyrazone procentowym
udziatem atomow C, a na rys. 3 —obszary homogeniczno-
Sci azotkdw metali przejsciowych wyrazone procentowym
udziatem atomow N.

Wskazane braki w obsadzeniu miejsc miedzywezto-
wych Swiadczg o niedoborze azotu lub wegla w stosun-
ku do zwigzkow o sktadzie stechiometrycznym. W tych
zwigzkach nie sg bowiem obsadzane wszystkie dozwolo-
ne dla danej stechiometrii pozycje miedzyweztowe.

TABLE IV. Areas of homogeneity of transition metal monocarbides
and mononitrides from groups IVb-VIb [3, 6, 9, 12]

TABLICA IV. Obszary homogenicznosci monoweglikow i monoazot-
kow metali przejsciowych z grup IVb-VIb [3, 6, 9, 12]

Obszary Obszary
Weglik . homo’genlcznosm Pzl . homf)genlcznosm
% at:‘mow % masy % atgmow % masy
TiC 32+48,8 11+20 TiN 29+52 14,9+22,6
ZrC 37,5+49,4 6,6+11,6 ZrN 35+50 7,6+13,3
HfC 37,5+49,5 3,8+6,3 HfN 42+52 5,4+7,85
VC 41+47 14,717 VN 42+50 16+21,6
NbC 30+49 8,6+11,5 NbN 47+49 13,1+13,3
TaC 36+49 3,1+3,2 TaN 50 5,8+6,5
= = = CrN 50 11,8
MoC 39+41 7,4+8,6 MoN 50 6,4 +6,7
wcC = 2,54+3,2 WN 50 =

TABLE V. Areas of homogeneity of transition metal carbides and
nitrides from groups IVb-VIb [3, 6, 9, 12]
TABLICA V. Obszary homogenicznosci weglikow i azotkow metali
przejsciowych z grup IVb-VIb [3, 6, 9, 12]

Obszary Obszary
Weglik homogenicznosci Azotek homogenicznosci
% atomow N % atomow C
Ti,C 33 Ti,N 33
V,C 33 V,N 27:33
Nb,C 33 Nb,N 28+33
Ta,C 33 Ta,N 29:33
CrsC, - Cr,N 29+33
Mo,C 33 Mo,N 29:34
W,C 33 W,N 33
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Fig. 2. Areas of homogeneity of transition metal carbides from groups
IVb-VIb [3,6,9,12]
Rys. 2. Obszary homogenicznos$ci weglikéw metali przej$ciowych z grup
IVb-VIb [3,6,9,12]
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wytwarzane m.in. metodg impulsowo-plazmowg, opra-
cowang w Instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki
Warszawskiej [7,8,11].

TABLE VI. Selected examples of the use of TiN coatings with a com-
position close to stoichiometric (Ti/N = 1.0/0.98) and significantly
different from it (Ti/N = 1.0/0.85) with an indication of durability me-
asured by the fold increase average durability compared to unco-
ated edges [6]

TABLICA VI. Wybrane przyktady zastosowania powtok TiN o skia-
dzie zblizonym do stechiometrycznego (Ti/N = 1,0/0,98) i znacznie
réznigcym sie od niego (Ti/N = 1,0/0,85) z podaniem trwatosci mie-
rzonej krotnosciag wzrostu sredniej trwatosci w stosunku do ostrzy
niepowleczonych [6]

Wzrost
Sredniej
trwatosci

Narzedzie B

powtoki

Rodzaj
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rodzaj wymiar

|

=

zn D]

o 10 20 30 40 50
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Fig. 3. Areas of homogeneity of transition metal nitrides of groups 1Vb—
-VIb [3,6,9,12]

Rys. 3. Obszary homogenicznosci azotkow metali przejsciowych grup
IVb-VIb [3,6,9,12]

Wyniki badan poréwnawczych

Omowiona budowa azotkéw i weglikébw metali przej-
Sciowych ma Scisty zwigzek z wtasciwosciami fizycznymi
zwigzkow MeX, co pokazano na przyktadzie pomiaréw
mikrotwardosci (rys.4).
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Fig. 4. Change of microhardness of transition metal carbides in the area
of homogeneity [3,5, 6]

Rys. 4. Zmiana mikrotwardosci weglikéw metali przejsciowych w obsza-
rze homogenicznosci [3, 5, 6]

Badania wtasne [5, 6] potwierdzity zmiane wtasciwosci,
m.in. mikrotwardosci azotku tytanu, w zaleznosci od sto-
sunku liczby atomoéw azotu do tytanu. W badaniach Schil-
lera, Hollecka i wtasnych [3,5,10] wykazano, ze sposrod
azotkdw metali przejsciowych najszersze zastosowanie
do wytwarzania powtok przeciwzuzyciowych na ostrzach
skrawajgcych mogg mie¢ zwtaszcza azotki z IV grupy,
o sktadzie zblizonym do stechiometrycznego, majgce naj-
wiekszg twardos¢ i tym samym najwieksza odpornosé na
zuzycie scierne.

Nalezy jednak podkresli¢, ze istniejg wyjatki od tej zasa-
dy. Nie tylko twardos$¢ decyduje o wtasciwosciach uzytko-
wych powtok osadzonych na ostrzach skrawajgcych. Jak
dowiodty badania wtasne [5, 6], przy dtutowaniu koét zeba-
tych na te wtasciwosci wptywa w pewnym stopniu charak-
ter obcigzenia ostrza podczas obrobki. Sposréd narzedzi
pracujgcych w warunkach uderzeniowych wiekszg trwa-
tos¢ wykazywaty bardziej ciggliwe i mniej twarde (bardziej
odporne na kruche pekanie) powtoki na bazie azotku ty-
tanu, charakteryzujgce sie niedoborem azotu w stosunku
do skfadu stechiometrycznego (tabl. VI). Takie powioki sg

TiNg g5
TiNg gs
TiNg g5
TiNg g

srebrna 2,2

40H/ 1,6
/1.7035 2.0

NNMb
3/20°

dhutaki
modutowe
SW7M/HS6-5-2

Ziota

srebrna
Zlota 1,5

NNMb
2,5/20°

Podsumowanie

Przeprowadzone przez autora badania wskazuja, ze
istnieje koniecznos¢ precyzyjnego doboru powtok prze-
ciwzuzyciowych osadzanych na ostrzach skrawajgcych,
uwzgledniajgcego warunki skrawania. Nie zawsze wy-
starczajgcym wymogiem jest zapewnienie sktadu stechio-
metrycznego materiatu powtoki. Wegliki i azotki metali
przejsciowych z grupy IVb o sktadzie stechiometrycznym
— mimo ze charakteryzujg sie najwiekszg twardoscig,
a wiec takze duzg odpornoscig na zuzycie Scierne —w wa-
runkach pracy uderzeniowej nie zapewniajg najwiekszej
trwatosci. Wazniejsza jest w tym przypadku odpornosé na
kruche pekanie [6]. Z drugiej strony, nie zawsze sktad ste-
chiometryczny materiatu powtoki wigze sie z uzyskaniem
najwyzszej twardosci zwigzku. W przypadku weglikow
metali przejsciowych z grupy Vb najwyzsza ich twardos¢
wystepuje przy obnizonej zawartosci wegla (od 75% do
85%) w stosunku do skfadu stechiometrycznego. Nale-
zy wiec wnioskowac, ze w warunkach dominacji zuzycia
Sciernego ostrzy podczas skrawania ciggtego powinny sie
one charakteryzowac najwiekszg trwatoscig.
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