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Streszczenie

Rosnacy problem zakazen szpitalnych determinuje wprowadzanie rozwigzan,
ktore ograniczylyby rozprzestrzenianie sie bakterii. Jednym z takich rozwigzan moze
by¢ stosowanie powlok o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych na powierzch-
niach dotykowych czy przewodach wentylacyjnych wytwarzanych z chromowo-niklo-

wej stali austenityczne;.

Celem pracy bylo opracowanie zatozen dla technologii osadzania metoda reak-
tywnego rozpylania magnetronowego powlok z fazy S z dodatkiem miedzi na chro-
mowo-niklowej stali austenitycznej, ktére beda cechowaly sie twardoScia znacznie
przewyzszajaca twardos¢ podloza, plastycznoscig umozliwiajaca ich odksztalcenie
bez zniszczenia w warunkach naprezen Sciskajacych oraz wlasciwosciami antybakte-
ryjnymi.

Uzyskane powtoki scharakteryzowano pod katem mikrostruktury i sktadu che-
micznego (mikroskopia skaningowa i transmisyjna, dyfraktometria rentgenowska,
spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii i z dyspersja dtugosci fali), a takze
zbadano ich wlasciwosci mechaniczne (metoda nanoindentacji i proba zginania troj-
punktowego) oraz wlasciwosci mikrobiologiczne (test bakteriobdjczosci i biostatycz-

nosci).

Wyniki badan wykazaly, ze zwigkszanie zawartosci miedzi powyzej progu jej
rozpuszczalnosci w fazie S, a tym samym uzyskanie pasm wydzielen metalicznej mie-
dzi, skutkuje podwyzszeniem plastycznosci oraz bakteriobojczosci i biostatycznosci
uzyskanych powlok, przy jednoczesnym zachowaniu ich wysokiej twardosci. Wyka-
zano, ze powloki takie mogg by¢ nanoszone na blachy z chromowo-niklowej stali au-
stenitycznej i poddawane obrobce plastycznej bez ich zniszczenia, co stanowi nowe
podejscie technologiczne do wytwarzania wyrobow z takiej blachy do zastosowan me-

dycznych.



Abstract

The growing problem of hospital infections determines the introduction of so-
lutions that would limit the spread of bacteria. One of such solution may be the use
of coatings with antimicrobial properties on touch surfaces or ventilation ducts made

of chromium-nickel austenitic steel.

The aim of the work was to lay the foundations for the technology of reactive
magnetron sputtering deposition of S-phase coatings with the addition of copper on
chromium-nickel austenitic steel, which will demonstrate a hardness significantly
exceeding the hardness of the substrate, plasticity enabling their deformation without

cracking under compressive stresses, and antimicrobial properties.

The obtained coatings were examined in terms of microstructure and chemical
composition (scanning and transmission microscopy, X-ray diffractometry, energy
dispersive and wavelength dispersive X-ray spectroscopy), mechanical properties
(nanoindentation and three-point bending tests) and microbiological properties (bac-

tericidal and biostatic tests).

The research results have demonstrated that increasing the copper content
above its solubility threshold in the S phase, and thus obtaining bands of metallic
copper precipitates, increases the plasticity, bactericidal and biostatic properties of
the obtained coatings, without compromising high hardness. It has been shown that
this type of coatings can be applied to chromium-nickel austenitic steel sheets and
subjected to further plastic processing without destroying them, which represents a
new technological approach to the production of elements from these steels for med-

ical applications.
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Symbole i oznaczenia stosowane w pracy

BF - obserwacja mikrostruktury w jasnym polu (ang. bright field)

CFU - liczba jednostek tworzacych kolonie (ang. colony forming units)

CSM - pomiar ciagly sztywnoSci (ang. continuous stiffness measurement)

DF - obserwacja mikrostruktury w ciemnym polu (ang. dark field)

E — Modut Younga [GPa]

EDS - spektrometria dyspersji energii promieni retngenowskich (ang. energy dispersive spectrometry)
ewew — bezwzgledna wartos¢ zmiany dhugosci po wewnetrznej stronie giecia [mm]

ezew — bezwzgledna warto§¢ zmiany dtugosci po zewnetrznej stronie giecia [mm]

FIB - obr6bka skupiong wiazka jonéw (ang. focused ion beam)

g — grubos¢ blachy [mm]

H - twardos¢ [GPa]

HREM - mikroskopia elektronowa wysokorozdzielcza (ang. high-resolution electron microscopy)
Icu — natezenie pradu wyladowania na tarczy miedzianej [mA]

I1 4876 — natezenie pradu wyladowania na tarczy ze stali austenitycznej [mA]

L - dtugos¢ tuku warstwy obojetnej [mm]

MTT - bromek 3-(4,5-dimetylotiazol-2-ylo)-2,5-difenylotetrazoliowy

n’— wartos¢ wspotczynnika okreslajacego polozenie warstwy obojetnej

p — ci$nienie [mTorr]

Pbias — moc polaryzacji podloza [W]
Qar — przeplyw argonu [sccm]

Qn2 — przeplyw azotu [sccm]

r— wewnetrzny promien giecia (promien uzytego watka) [mm)]

rx — promien atomowy pierwiastka X [pm]
R - stata gazowa, R = 8,314 J/(mol-K)

Ra — parametr chropowatosci — Srednia arytmetyczna rzednych profilu

RPC - struktura regularna przestrzennie centrowana

RSC - struktura regularna Sciennie centrowana

SADP - dyfrakcja elektronéw z wybranego obszaru (ang. selected area diffraction pattern)
SCu - faza S wzbogacona w miedz

SEM - mikroskopia skaningowa (ang. scanning electron microscopy)

Stal austenityczna — chromowo-niklowa stal odporna na korozje o strukturze austenitycznej

STEM-HAADF - tryb skaningowo-transmisyjny z wykorzystaniem detektora pierscieniowego ciemnego
pola (ang. scanning-transmission electron microscope high-angle annular dark-field)

T - temperatura procesu [°C]



Tm — temperatura topnienia [K]

t — czas [min]

TSB - trypton bulionowo-sojowy

Ue — praca sprezysta nanoindentacji

Up — praca plastyczna nanoindentacji

Vrot — predkos¢ obrotowa [1/s]

VEC - koncentracja elektronéw walencyjnych w roztworze
W - prawdopodobienistwo termodynamiczne

WDS - spektrometria dyspersji dtugosci fali promieni retngenowskich (ang. wavelenght dispersive
spectrometry

Wy — plastyczna cze§é pracy nanoindentacji [%]

XRD - dyfrakcja promieni rentgenowskich (ang. X-ray diffraction)
6 — parametr reprezentujacy réznice pomiedzy promieniami atomowymi w roztworze statym
2
0= Bt (1-7)

AH - entropia roztworu [kJ/mol]

AS - entalpia mieszania [J/(K-mol)]

&rwew - Wzgledne odksztalcenie obwodowe wewnetrzne [%]
&rzew - Wzgledne odksztalcenie obwodowe zewnetrzne [%]
o0 — naprezenie [MPa]

oy — granica plastycznosci [MPa]

® - kat padania promieni rentgenowskich [°]

Q - parametr dotyczacy stopéw wysokoentropowych réowny Tm'AS/ | AH |



Wprowadzenie

Rosnace koszty opieki medycznej zwiazane z wystepowaniem zakazen szpital-
nych stanowig problem w placowkach medycznych na catym swiecie. Waznym dzia-
taniem w ramach ograniczania infekcji jest projektowanie powierzchni przeciwbakte-
ryjnych. Chromowo-niklowa stal austenityczna jest jednym z najczesciej stosowanych
w szpitalach materialow metalicznych ze wzgledu na latwosc¢ czyszczenia, trwatosc,
odpornos¢ korozyjnag i wyglad. Nie ma natomiast wystarczajacych wtasciwosci prze-
ciwbakteryjnych, a ponadto ze wzgledu na relatywnie niska twardosc jest podatna na
zarysowania, co stanowi dodatkowe utrudnienie w procesie dezynfekcji i sprzyja two-
rzeniu biofilmu. W zwiazku z licznymi problemami zdrowotnymi, Srodowiskowymi
i spotecznymi, ktore sa generowane przez zakazenia szpitalne i walke z nimi, pojawia
sie¢ koniecznos¢ wzmozonych wysitkow nad opracowaniem skutecznych sposobow

uniemozliwienia powstawania biofilmu na tego typu powierzchniach.

Badania bedace przedmiotem niniejszej pracy stanowia kontynuacje prac ba-
dawczych prowadzonych w Katedrze Technologii Materialowych Zachodniopomor-
skiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nad otrzymywaniem i wykorzy-
staniem powtok z fazy S osadzanych metodg reaktywnego rozpylania magnetrono-
wego. Praca laczac w sobie elementy inZynierii mechanicznej z elementami inzynierii
materialowej i mikrobiologii jest praca interdyscyplinarna. Podstawowym wyzwaniem
podjetym w pracy bylo wykazanie mozliwosci takiego dobrania sktadu powlok, aby
mozliwe bylo odksztalcenie plastyczne ukladu twarda powloka/plastyczne podloze,
co docelowo stanowiloby zupelnie nowe podejscie do ksztaltowania wyrobow z blach
pokrywanych twardymi powlokami o wtasciwosciach antybakteryjnych. Ponadto
duza czes¢ badan koncentruje si¢ na mozliwosci powiazania metodyki oceny wtasci-
wosci mechanicznych (w szczeg6lnosci plastycznych) wyznaczonych metoda nanoin-
dentacji z wlasciwosciami ocenianymi w skali makro metoda giecia tréjpunktowego.
Dlatego dyscyplina wiodaca jest inzynieria mechaniczna. Badania materialowe doty-
czace oceny struktury i mikrostruktury, jak i skladu chemicznego stanowia przede
wszystkim podstawe do wyjasnienia zachowan mechanicznych uktadu podtoze-po-
wloka w warunkach obciazen oraz zachowan biologicznych, budujac zalozenia dla
opartego na wiedzy doboru technologii wytwarzania twardych, antybakteryjnych po-
wlok z fazy S z miedzia. Ze wzgledu na to, iz struktura powlok nie pozwolila sie w pro-
sty sposob opisa¢ na bazie istniejacej wiedzy o osadzaniu powlok z fazy S metodg

reaktywnego rozpylania magnetronowego, czeS¢ dotyczaca charakterystyk



materialowych jest znacznie poszerzona w porownaniu do planowanego pierwotnie
zakresu prac badawczych. Wynikiem tego jest szereg postawionych hipotez badaw-
czych odnos$nie ksztattowania mikrostruktury i struktury osadzanych powtok. Ponie-
waz stanowig one istotne novum, zostaly one zamieszczone w pracy, poszerzajac tym
samym czeSC materialowa, dajac rownoczesnie mozliwosS¢ pelniejszej interpretacji

otrzymanych wynikow mechanicznych oraz biologicznych.
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Rozdzial 1: Zagrozenia mikroorganizmami na po-
wierzchniach dotykowych i ich kontrola

Wedlug Europejskiego Centrum Zapobiegania i Kontroli Choréb (ECDC) w Eu-
ropie trzy miliony infekcji szpitalnych jest przyczyna od 5000 do nawet 20000 zgonow
rocznie. Ponad 80% chorob zakaznych jest przenoszonych droga kontaktowa. Naj-
wiekszy problem stanowia: metycylinooporny szczep Staphylococcus aureus (MRSA),
Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae oraz Clostridium difficile [1]. Leczenie powi-
klan u pacjentow niesie za soba ogromne koszty i straty finansowe, siegajace okoto
5,5 mld euro rocznie [1]. Z tego powodu placowki medyczne coraz czesciej szukaja

rozwiazan ograniczajacych rozprzestrzeniania sie zakazen szpitalnych.

Dotykowe powierzchnie szpitalne sg chronicznym zrodlem patogenow szpital-
nych i zakazen. Istniejg mikroorganizmy, ktére moga przetrwac na powierzchni przez
kilka miesiecy, takie jak zarodniki Clostridium difficile i oporny na metycyline Staphy-
lococcus aureus [2]. Przykladem elementow stanowiacych zrédlo przenoszenia zaka-
zen moga by¢ np. krany, prysznice i odplywy, ze wzgledu na obecnos¢ wody wokot
nich [3]. Z tego samego powodu zanieczyszczone systemy ogrzewania i klimatyzacji
moga stuzy¢ jako podloze dla mikroorganizmow, takich jak wirusy, bakterie i grzyby.
Bakterie najczesciej wystepujace w metalowych systemach klimatyzacji to Methylo-
bacterium spp. i Sphingomonas spp. Oba sa patogenami oportunistycznymi, zdolnymi

do wywolywania infekcji u pacjentow z obnizona odpornoscig [4, 5].

Problemy zwiazane z epidemia SARS-CoV-2 obnazyly dodatkowo ogrom kon-
sekwencji wynikajacych z pojawienia si¢ patogenow trudnych do zwalczenia na po-

wierzchniach dotykowych [6].

Podrozdziat 1.1: Tworzenie biofilmu i czynniki sprzyjajace
jego tworzeniu

Bakterie sa czesto postrzegane jako proste formy Zycia w poréwnaniu do innych
organizméw. Sa one jednak zdolne to tworzenia biofilmu, bedacego zorganizowana
struktura skladajaca sie z mikroorganizmoéw oraz matrycy polimerowej. Badania
wskazuja, ze mikroorganizmy sa zdolne do réznicowania swoich funkcji w ramach
biofilmu, skutkujacymi zwiekszona przezywalnosScia calego systemu [7]. Biofilmy
moga stanowiC system obejmujacy jeden lub wiele gatunkow drobnoustrojow, przy
czym ten drugi rodzaj jest znacznie czesSciej spotykany [7]. Sa zbiorowiskami zamknie-

tymi w samosyntetyzujacych matrycach polimerowych, przyczepionych do powierz-
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chni np. dotykowych [8]. Specyficzna budowa biofilmu zapewnia patogenom kilka ko-
rzysci, takich jak np. odpornos¢ na czynniki przeciwinfekcyjne. Bakterie Staphylococ-
cus epidermidis, Staphyloccocus aureus i enterokoki maja naturalna odpornos¢ na
zwiazki przeciwdrobnoustrojowe, a w przypadku utworzenia biofilmu odpornosc¢ ta

wzrasta, co sprawia, ze moga one by¢ przyczyna ciezkich zakazen szpitalnych [7].

Cykl zycia biofilméw obejmuje zazwyczaj: (1) adhezje mikroorganizmow do po-
wierzchni, (2) dojrzewanie biofilmu oraz (3) odlaczanie i powrot do wzrostu plankto-
nowego [7]. Mikroorganizmy przyczepiaja sie¢ do powierzchni za pomoca wytworzo-
nych przez nie zewnatrzkomoérkowych tanicuchow polimerowych. Kolejno nastepuje
adaptacja bakterii do zycia w biofilmie polegajaca na produkcji matrycy polimerowej
oraz rozw0j odpornosci na antybiotyki, co czyni biofilm uciazliwym problemem kli-
nicznym [7]. Biofilm rozwija sie dopoki dostarczane sa skladniki odzywcze. Prawdo-
podobnie ich brak jest glownym przyczynkiem odrywania sie bakterii od biofilmu,
zasiedlania nowych miejsc i rozpoczecia wzrostu planktonowego [7]. Istnieje kilka

czynnikow sprzyjajacych rozwojowi biofilmu:

e obecnos¢ wilgoci, ktora jest potrzebna bakteriom i grzybom do przetrwania
i rozmnazania sie [9],

e obecnosc¢ substancji odzywczych, tj. glukozy, biatek i thuszczow [10],

e obecnos¢ innych drobnoustrojow w otoczeniu [7],

e obecnos¢ osadéw mineralnych, np. kamienia i rdzy, ktére stanowia substancje

odzywcze dla bakterii i grzybow [11].

Ponadto istotnym, aczkolwiek dyskusyjnym czynnikiem wpltywajacym na roz-
woj biofilmu jest topografia powierzchni, na ktérej rozwija sie biofilm. Po oczyszcze-
niu, w defektach powierzchni moga pozostac¢ bakterie, ktore moga ponownie rozmna-
zac sie i skroci¢ czas potrzebny do ponownego rozwoju biofilmu [12]. Komorki bakte-
ryjne sg tatwo usuwane z gtadkich powierzchni, ale moga by¢ zatrzymywane w defek-
tach topografii zblizonych rozmiarem do komérek. Zazwyczaj topografie powierzchni
mierzy sie wartoscia parametru chropowatosci Ra, przy czym warto$s¢ R, = 0,8 pm jest
czesto uwazana za wskaznik higienicznej powierzchni. Wartos¢ R. jest miara staty-
styczna, zatem rzeczywisty rozmiar pojedynczych defektow lub zmiennos¢ rozmiaru
defektow na powierzchni nie jest wyrazana tym parametrem. Moze to by¢ wazne, gdyz

rozne rozmiary defektéw moga wptywac roznie na adhezje komorek bakteryjnych [13].

W przypadku materialow podatnych na zarysowania topografia powierzchni

jest zmienna. Ciagly cykl czyszczenia i brudzenia powoduje zarysowania, ktore
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skutkuja zwiekszonym zabrudzeniem i wymagaja zwiekszenia sitly nacisku podczas
czyszczenia, co z kolei generuje kolejne zarysowania. W zwiazku z tym, projektowanie
topografii metalowych powierzchni dotykowych wydaje sie by¢ rozwiazaniem krotko-
trwalym. Ponadto jest sprawa dyskusyjna, co jest bardziej pozadane: duza liczba za-
adherowanych komorek, ktore mozna tatwo usunac, czy tez mata ich liczba, ale od-
pornych na oderwanie. W tym przypadku wazne sa réwniez kwestie przetrwania i dez-
aktywacji komorek. Praca Whiteheada i in. [14] ujawnila, ze wielkos¢ komorek i ich
zwiazek z wielkoscig defektu topografii wplywaja na sile przyczepnosci. Wedhug tych
badan poréownywalnosc¢ wielkosci defektu i komorki jest najmniej pozadana kombi-
nacja, umozliwiajaca maksymalny obszar kontaktu miedzy komorka a powierzchnia.
Ponadto ksztalt komorki bedzie rowniez wptywal na te interakcje ze wzgledu na rozne

pole powierzchni kontaktu komorki bakteryjnej z powierzchnia materialu [12].

Opornos¢ drobnoustrojow na antybiotyki ewoluuje w sposéb naturalny po-
przez mutacje, natomiast z powodu niewlasciwego stosowania i naduzywania anty-
biotykow, a takze niewlasciwego zapobiegania zakazeniom, pojawiajg sie nowe me-
chanizmy opornosci [15]. Bakterie oporne na antybiotyki powoduja trudne w leczeniu
choroby i stanowia glowny problem opieki zdrowotnej [16]. Bez pilnych dzialan ogra-
niczajacych rozwo6j biofilmow zmierzamy w ere poantybiotykowa, w ktorej po-
wszechne infekcje i drobne urazy moga prowadzi¢ do powaznych choréb zagrazaja-

cych zyciu [3].

Podrozdziat 1.2: Sposoby walki z zagrozeniem bakteriami

Mikroorganizmy w formie biofilmu stanowia znacznie wieksze zagrozenie niz
w formie planktonowej ze wzgledu na wyksztalcona antybiotykoodpornosé¢ oraz trud-
nosci w jego usuwaniu. W zwiazku z tym istnieje koniecznos¢ stosowania metod re-

dukcji liczby mikroorganizmow. Do najbardziej powszechnych naleza;:

a) dezynfekcja powierzchni dotykowych,
b) stosowanie systemow bezdotykowych,

c) stosowanie materialow o wlasciwosciach antybakteryjnych.

Dezynfekcja powierzchni jest powszechna praktyka w odniesieniu do po-
wierzchni dotykowych. Najczesciej stosowanymi srodkami dezynfekcyjnymi sa te na
bazie alkoholu etylowego, ale w literaturze mozna znalez¢ wzmianki takze o produk-

tach z dodatkiem nadtlenku wodoru, kwasu octowego lub kwasu chloranowego oraz
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o zimnej plazmie [17]. Stosowanie plynnych srodkow do dezynfekcji wymaga jednak
konsekwencji i regularnosci, dlatego problemy kadrowe moga wplywac¢ negatywnie na
efektywnos¢ tych dziatan. Ponadto niektore sSrodki dezynfekcyjne moga byc¢ niesku-

teczne wobec niektérych patogenow.

Alternatywa do recznej dezynfekcji moga byc¢ systemy odkazania bezdotyko-
wego takie jak stosowanie mobilnych urzadzen emitujacych ciagle swiatto UV, czy
ozonowanie [18, 19]. Oba systemy charakteryzuja sie wysoka skutecznoscia
w zmniejszaniu kolonizacji baterii i czestosci infekcji. Wymagaja one jednak wylacze-
nia pomieszczen z uzycia na czas dziatania tych systeméw. Dodatkowo nalezy pamie-
tac, ze ozon jest gazem toksycznym i moze by¢ niebezpieczny dla ludzi i zwierzat, gdy
jest wdychany w duzej ilosci [19]. Dlatego przed ozonowaniem pomieszczen nalezy
zapoznac sie z odpowiednimi przepisami i zasadami bezpieczenstwa oraz skorzystac

z ustug profesjonalnych firm, ktére specjalizuja sie w ozonowaniu pomieszczen.

Innym sposobem zapobiegania rozprzestrzenianiu sie zakazen szpitalnych jest
ograniczanie liczby powierzchni dotykowych poprzez zastepowanie ich systemami
bezdotykowymi. Mozna to osiagnac poprzez zastosowanie automatycznych drzwi, ste-
rownikow glosowych, przyciskow bezdotykowych, a takze eliminacje zbednych przed-
miotow takich jak ulotki, katalogi itp. Rozwéj systemow bezdotykowych przyspieszyt
znaczaco podczas epidemii COVID-19. Sterowanie przez uzytkownika za pomoca
glosu lub gestow stalo sie¢ w okresie kilku ostatnich lat bardziej powszechne. Wpro-

wadzanie takich systemow wymaga jednak duzych naktadow finansowych.

Wobec ograniczonej skutecznosci metod dezynfekcyjnych i dzialan wspieraja-
cych dezynfekcje powierzchni dotykowych w redukcji zakazen szpitalnych, podejmuje
sie wysitki zwigzane z opracowaniem materialow o wtasciwosciach przeciwdrobnou-
strojowych. Do najbardziej znanych materialow o wlasciwosciach antybakteryjnych

naleza miedz i jej stopy oraz srebro.

Wiele badan eksperymentalnych wykazalo in situ, ze powierzchnie zawierajace
co najmniej 55%-70% miedzi eliminuja wiele patogennych drobnoustrojow, takich jak
Staphylococcus aureus [20, 21], Escherichia coli [22, 23], Enterococcus faecalis [24],
grzyby, takie jak Candida albicans [20, 25, 26] i wirusy, takie jak wirusy grypy [27,
28]. W 2008 roku Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych zarejestro-
wala okolo 300 stopow zawierajacych miedz jako Srodki przeciwdrobnoustrojowe,

ktore skutecznie zwalczaja proliferacje bakterii odpowiedzialnych za infekcje
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zagrazajace zyciu. Istnieja liczne doniesienia dotyczace wlasciwosci antybakteryjnych

miedzi zarowno w stopach [26, 29-31], jak i w postaci nanoczastek [30, 32].

Glownym mechanizmem toksycznosci miedzi i jej stopow wzgledem drobnou-
strojow jest uwalnianie jonow miedzi i rozpuszczanie ich w wodzie znajdujacej sie wo-
kot bakterii. Silnie dzialanie przeciwdrobnoustrojowe miedzi wynika z jej wysokiego
potencjatu elektrochemicznego [33]. Mikroorganizmy wykorzystuja enzymy zawiera-
jace miedz do wielu procesow zyciowych i reakcji chemicznych. Oddzialywanie miedzi
na bakterie jest kilkuetapowe. W pierwszym etapie miedz wchodzi w reakcje z lipi-
dami, utleniajac je i otwierajac kanaty w blonie komorkowej. Powoduje to szybki spa-
dek integralnosci btony komoérkowej (rysunek 1.1a), nastepnie jej pekniecie i wyply-
niecie na zewnatrz substancji wewnatrzkomérkowych (rysunek 1.1b). W kolejnym
etapie jony miedzi przenikaja do komorek bakterii i uszkadzaja kwasy nukleinowe
w DNA. W wyniku reakcji redoks powstaje reaktywny rodnik hydroksylowy (-OH) (ry-
sunek 1.1c), ktory silnie wplywa na DNA oraz zaburza proces metaboliczny biatek
ilipidow, oraz proces oddychania (rysunek 1.1d), co w konsekwencji prowadzi do
obumierania komorki i do jej rozpadu [33, 34]. Jony miedzi moga rowniez zespalac

informacyjny RNA i w ten sposob dezaktywowaé wirusy [28, 33, 34]. Istniejq takze

badania donoszace o grzybobodjczym dzialaniu miedzi [25, 33, 34].

Rysunek 1.1. Schemat potencjalnych mechanizméw zabijania kontaktowego: a) roz-
puszczanie sie miedzi z powierzchni i uszkodzenie komorki; b) pekniecie btony ko-
morkowej i utrata zawartosci cytoplazmatycznej; ¢) wytwarzanie reaktywnych form
tlenu, ktore powoduja dalsze uszkodzenia komorek; d) degradacja genomowego i pla-

zmidowego DNA [33]

Ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci antybakteryjne miedzi, szczegolnie
w stosunkowo suchych warunkach, powierzchnie zawierajace miedz wzbudzity duze

zainteresowanie jesli chodzi o potencjalne zmniejszenie zanieczyszczenia bakteriami
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powierzchni w szpitalach. Przeprowadzono szereg badan klinicznych, w ktérych wy-
kazano, ze wprowadzenie na oddzialy szpitalne powierzchni miedzianych zamiast
z chromowo-niklowej stali austenitycznej, skutkowalo zmniejszeniem Sredniego ob-
ciazenia mikrobiologicznego o 37-100% [35-37]. Ponadto w niektorych badaniach od-
notowano zmniejszenie zapadalnosci na zakazenia szpitalne [27, 38]. Badania te obej-
mowaly przedmioty wykonane w calosci ze stopow miedzi, takie jak uchwyty kranow
[36], mosiezne przyciski drzwi, klamki [36] wykonane z mosiadzu lub ze stopu
CuZn218Si3 [37]. Zerbib iin. [27] zbadali wplyw zastapienia poreczy i klamek drzwi
na oddziale opieki dla os6b starszych w domu opieki na takie, ktére zostaly wykonane
z 90% stopu miedzi,. W badaniu stwierdzono, ze obecnos¢ powierzchni miedzianych
obnizyla jedynie wystepowanie zakazen wywolywanych przez patogeny przenoszone
z rak, adenowirusy i norowirusy (odpowiedzialne odpowiednio za zapalenie Zoladka
ijelit oraz zapalenie rogowki i spojowek), a nie patogeny przenoszone droga po-

wietrzna, jak np. wirus grypy A [39].

Innym powszechnie znanym metalem wykazujacym wlasciwosci antybakte-
ryjne jest srebro, jednak ze wzgledu na jego wysokg cene stosowane jest czesciej jako
dodatek do powlok. Istnieje wiele komercyjnych powlok antybakteryjnych, w ktoérych
Srodek bakteriobdjczy stanowi srebro. Oto przyklady kilku z nich:

e Powtloki SilverShield® firmy Microban wykonane na bazie szkla z fosforanem
srebra [40]. Sa stosowane zar6wno na powierzchnie dotykowe jak i tekstylia.

e Firma SteriTouch oferuje szereg rozwigzan antybakteryjnych np. farbe z do-
datkiem jonow srebra [41].

e Firma Bioshield oferuje powierzchnie uwalniajace jony srebra [42].

e Firma PureZone oferuje antybakteryjne powloki polimerowe z dodatkiem sre-

bra [43].

Mechanizm przeciwdrobnoustrojowy srebra polega na uwalnianiu jego jonow,
ktore sa toksyczne dla bakterii. Jednakze uwalnianie jonoéw srebra stanowi takze za-
grozenie dla czlowieka. Niekorzystnymi skutkami naduzywania powlok z dodatkiem
srebra sg trwate, niebieskoszare przebarwienia skory zwane srebrzyca oraz przebar-
wienia oczu. Ponadto naduzywanie jonéw srebra moze powodowaé uszkodzenie wa-

troby i nerek, podrazniania skory, oczu, ukladu oddechowego i pokarmowego [44].

Stosowanie materialow o wlasciwosciach antybakteryjnych stanowi skuteczna
metode redukcji biofilmu. Jednak samo dzialanie antybakteryjne powierzchni nie jest

wystarczajace do osiagniecia celu, jakim jest dlugotrwale ograniczenie zakazen
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szpitalnych. Aby stosowanie materialow przeciwdrobnoustrojowych na powierzchnie
dotykowe przynosito oczekiwany skutek, nalezy zapewni¢ powierzchniom dodatkowe
wlasciwosci, takie jak tatwos¢ dezynfekowania powierzchni, odpornos¢ na zarysowa-
nia oraz bezpieczenstwo dla ludzi. Niestety materialy takie jak miedz czy srebro cha-
rakteryzuja sie wysoka cena oraz niska twardoscig. Dlatego alternatywa dla stosowa-
nia tych materialow w postaci czystej moga by¢ modyfikacje powierzchni powszechnie
stosowanej chromowo-niklowej stali austenitycznej majace na celu nadanie jej poza-
danych wtasciwosci, takich jak twardosc¢ i przeciwdrobnoustrojowosc¢, co zostanie

omowione w nastepnym rozdziale.
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Rozdzial 2: Modyfikacja chromowo-niklowej stali au-
stenitycznej w celu poprawy jej wlasciwosci

Jak wspomniano we wstepie pracy, chromowo-niklowa stal austenityczna
(zwana dalej dla uproszczenia stala austenityczna) jest czesto stosowanym materia-
lem w zastosowaniach medycznych ze wzgledu na latwosc¢ formowania, relatywnie ni-
ska cene, wysoka odpornosc korozyjna oraz latwosc¢ czyszczenia. Jednak brak wia-
Sciwosci przeciwdrobnoustrojowych oraz niska twardosc¢ i odpornos¢ na zuzycie sta-
nowig jej mocne ograniczenia. Dlatego wazne jest wprowadzenie dziatan skutkuja-

cych poprawa jej twardosci w polaczeniu z wlasciwosciami mikrobiologicznymi.

Podrozdziat 2.1: Sposoby poprawy powierzchniowych wta-
sciwosci mechanicznych stali austenitycznej

Niska twardosc¢ i odpornos¢ na zuzycie przez tarcie stali austenitycznej w przy-
padku stosowania jej na powierzchnie dotykowe stanowi spore ograniczenie. Po-
wierzchnie te narazone sg na zarysowania w efekcie mechanicznego oddziatywania
dotykowego wynikajacego zarowno z uzytkowania, jak i procedur dezynfekcyjnych.
Dlatego w przypadku takich zastosowan wskazane jest podwyzszanie twardosci stali
austenitycznej. Do typowych metod podwyzszania twardosci stali austenitycznej na-

leza:

a) dyfuzyjna obrobka powierzchniowa,
b) naktadanie powtok,

c) domieszkowanie stali.

Podrozdziat 2.1.1: Obrobka dyfuzyjna stali austenityczne;j

Wiasciwosci powierzchniowe stali austenitycznej mozna poprawiac¢ poprzez ob-
robke cieplno-chemiczna np. azotowanie lub naweglanie. W przypadku stali austeni-
tycznej obrobka prowadzona powyzej S00°C powoduje tworzenie w warstwie po-
wierzchniowej azotkéw lub weglikow chromu, co powoduje pogorszenie wlasciwosci
antykorozyjnych stali, ze wzgledu na obniZzanie w osnowie stezenia chromu odpowie-
dzialnego za tworzenie warstwy pasywnej. Dlatego najczesciej stosowanym rodzajem
obrobki jest tak zwana obrobka niskotemperaturowa, prowadzona w temperaturze
ponizej 500°C, w efekcie ktorej powstaje twarda i odporna na korozje warstwa zbu-

dowana z fazy S [45, 46]. Faza S uwazana jest za przesycony roztwor azotu lub wegla
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w austenicie i charakteryzuje sie¢ wysoka twardoscia i odpornoscia korozyjna porow-
nywalna do stali austenitycznej [45, 46]. Do najczestszych metod wykorzystywanych
do niskotemperaturowego nasycania dyfuzyjnego stali austenitycznej nalezg obrobki
gazowe i obrobki plazmowe [47]. Istotnym problemem technologicznym zwigzanym
z nasycaniem dyfuzyjnym stali austenitycznej jest obecnos¢ pasywnej warstwy tlen-
kowej, ktora stanowi bariere dla wnikania azotu lub wegla odpowiednio w procesach
azotowania lub naweglania [48]. Dlatego istotnym elementem obrébki jest proces ak-
tywacji powierzchni. W procesach obrobek gazowych w tym celu wykorzystuje sie naj-
czesSciej aktywacje chemiczng polegajaca na wprowadzeniu do atmosfery obrobczej
aktywatora. Obecnie najszersze wykorzystanie maja aktywatory na bazie halogenkow.
W procesie obrobki plazmowej aktywacja powierzchni odbywa si¢ na drodze fizyczne;j
poprzez rozpylenie pasywnej warstewki jonami gazu reaktywnego lub nosnego plazmy
wykorzystywanej podczas obrobki. W efekcie obrobki powstaje twarda warstwa o gru-

bosci z reguly nieprzekraczajacej 20 um [46].

Podrozdziat 2.1.2: Twarde powloki na stali austenitycznej

Innym sposobem poprawy twardosci powierzchni stali austenitycznej jest po-
krywanie jej twardymi powlokami, najczesciej azotkowymi lub weglikowymi. Wsrod
powtlok azotkowych najczesciej spotykanymi sa: TiN [49-51], powloki typu Cr-N [52,
53], BN [54], a takze azotki dwéch lub wiekszej liczby metali. NajczesSciej stosowanymi

powlokami weglikowymi sa powloki typu Cr-C [55], BC, VC, WC oraz SiC [56].

Przy zwiekszaniu twardosci stali austenitycznej poprzez pokrywanie ich twar-
dymi powlokami wyzwaniem zawsze jest przyczepnos¢ wytworzonych powlok. Z tego
wzgledu szczegolnie obiecujace sa badania prowadzone nad powlokami z fazy S osa-
dzanymi metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego na stali austenitycznej
[S7, 58]. Wytwarzanie powlok z fazy S ta metoda polega na rozpylaniu powierzchni
tarcz ze stali austenitycznej w atmosferze zawierajacej azot. Zastosowanie azotu po-
woduje, ze w skladzie powloki znajduje sie takze pewna jego zawartos¢. Wytworzenie
takiej powloki na stali austenitycznej poprawia jej twardosc¢ i odpornos¢ na zuzycie
tribologiczne [59, 60], bez obnizenia wlasciwosci antykorozyjnych i estetycznych [58].
Wazna cecha powlok z fazy S jest ich bardzo dobra przyczepnosc¢. Jak wynika z badan
Fryski i in. [61, 62], powloki te charakteryzuja sie bardzo dobra przyczepnoscia do
podloza, gdyz podczas ich osadzania w temperaturze 350-400°C dochodzi do dyfuzji
azotu do podloza austenitycznego [63, 64]. Powstanie warstwy dyfuzyjnej skutkuje
zmniejszeniem gradientu naprezen na granicy powloka-podtoze, co powoduje po-

prawe przyczepnosci. Ta wlasciwosé powlok z fazy S potwierdzona zostata rowniez
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w badaniach Fryski i in. [53], gdzie porownywano przyczepnos¢ powlok typu Cr-N
osadzanych metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego oraz powloki Cr z war-
stwa posrednia z fazy S. Wykazano, Ze obecnos¢ fazy S w znacznym stopniu zwiek-

szyla adhezje powloki.

Stosowanie twardych powlok na stali austenitycznej moze ograniczac¢ podsta-
wowa zalete stali austenitycznej, tj. latwos¢ formowania. Powloki w efekcie obrobki
plastycznej moga pekac lub ulega¢ delaminacji. Jednakze badania nad tym zagadnie-
niem sa bardzo ograniczone. Przykladem moze by¢ publikacja Chouiin. [49], w ktorej
elementy ze stali austenitycznej pokryte powlokg TiN poddawane byly rozciaganiu, co
skutkowato pekaniem powloki. Jest to jedna z nielicznych prac przedstawiajacych
proby odksztalcenia plastycznego stali austenitycznej z twarda powloka, poniewaz
wysoka twardosc¢ powloki wiaze si¢ zazwyczaj z wysokg kruchoscig. W tym kontekscie
powloki z fazy S sa réwniez obiecujaca alternatywa dla innych powlok ceramicznych.
Stwierdzono, ze powloki z fazy S cechuje duza ciagliwos¢, np. obserwowano, ze nawet
przy bardzo duzym odksztalceniu plastycznym towarzyszacym badaniom przyczep-
nosci metoda rysy, nie tylko nie nastepowata delaminacja powloki od podloza, ale
rowniez nie obserwowano pojawiania sie pekniec. Faza ta ma twardos¢ znacznie wyz-

szg od austenitu, ale modul Younga zblizony do stali austenitycznej [65].

Istotna cechg powlok otrzymywanych metoda reaktywnego rozpylania magne-
tronowego jest mozliwosc elastycznego sterowania skltadem chemicznym powtoki. Za-
wartoscig azotu w powloce mozna sterowacé poprzez zmiane jego zawartosci w atmos-
ferze roboczej oraz jego przeplywem, natomiast zawartoS¢ pozostalych skladnikow
moze by¢ modyfikowana poprzez zmiane skladu chemicznego rozpylanych tarcz.
W najprostszym ujeciu stosuje sie tarcze z komercyjnych stali austenitycznych, na-
tomiast w przypadku koniecznosci uzyskania specyficznego sktadu powloki mozliwe
jest wytworzenie tarczy o zadanym skladzie badz jednoczesne rozpylanie z kilku
tarcz. W tym drugim przypadku intensywnoSc¢ rozpylania danej tarczy sterowana jest
poprzez zmiane natezenia pradu wyladowania na danej tarczy. Znaczaca zaleta otrzy-
mywania fazy S metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego jest takze to, ze
taka powloke mozna nakltadac na inne podtoza, co moze utorowac droge do szerszego

zastosowania fazy S w inzynierii powierzchni.

Podrozdziat 2.1.3: Domieszkowanie stali

W kontekscie zastosowania stali austenitycznej w medycynie, czesto pojawia-

jacym sie przykladem sa stale wysokoazotowe. Azot jako pierwiastek stabilizujacy
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austenit stosowany jest wraz z manganem w tzw. stalach nierdzewnych bezniklowych
[66]. W stalach austenitycznych azot jest uzytecznym dodatkiem do zwiekszania wy-
trzymatosci [67-70], wlasciwosci zmeczeniowych [68], odpornosci na zuzycie tribolo-
giczne [68] i miejscowej odpornosci na korozje [68]. Ponadto, a moze nawet przede
wszystkim, zastepowanie niklu azotem stanowi rozwiazanie dla szerokiego grona osob
z alergia na nikiel. Azot w poréwnaniu z niklem ma te zalete, Ze jest latwo dostepny
i dlatego nie podlega wahaniom cen charakterystycznym dla rynku metali, a obnize-

nie zawartosci niklu w stali obniza koszty produkc;ji [70].

Azot w roztworze stalym sprawia, ze austenityczne stale nierdzewne sa bardziej
odporne na zuzycie tribologiczne i zmeczenie [68]. Azot jest silnym stabilizatorem au-
stenitu, a jego obecnos¢ moze prowadzi¢ do wzmocnienia roztworu stalego [71], co
w konsekwencji powoduje wzrost wytrzymatosci stali nierdzewnych bez wplywu na
ich dobrg ciggliwos¢ i odpornos¢ na pekanie [68], o ile nie zostanie przekroczona gra-
nica rozpuszczalnosci azotu w austenicie. Granica plastycznosci i wytrzymalos¢ na
rozciagganie austenitycznych stali nierdzewnych w temperaturze pokojowej rosng li-
niowo wraz ze wzrostem zawartosci azotu w wyniku osadzania si¢ azotu w pozycjach
miedzyweztowych roztworu stalego oraz oporu ruchu dyslokacji [69]. Dlatego w kon-
tekscie zastosowan medycznych azotowe stale austenityczne wydajq sie by¢ obiecu-

jacym rozwigzaniem.

Azot jest rowniez uwazany za wazny dodatek stopowy do austenitycznej stali
nierdzewnej pod wzgledem odpornosci na korozje. Dodatek azotu znacznie zwieksza
stabilnos¢ warstwy pasywnej i odpornos¢ na korozje wzerowa, korozje szczelinowa,
korozje miedzykrystaliczna i korozje naprezeniowa w niektorych mediach. Azuma
iin. [72] podali, ze korzystny wplyw dodatku azotu na poprawe odpornosci na korozje
szczelinowa byl spowodowany opoéznieniem inicjacji szczeliny i zmniejszeniem szyb-
kosci propagacji przez tworzenie jonow amonowych w miejscu szczeliny. Baba i in.
[73] podali, ze azot rozpuszczony w austenitycznej stali nierdzewnej poprawia jej od-
pornosc¢ na korozje szczelinowa w roztworach zawierajacych jony chlorkowe. Badania
nad repasywacja zarysowan wykazaly, ze rozpuszczanie azotu w stali powoduje silny
efekt repasywacji po uszkodzeniu oryginalnej warstwy pasywnej [74]. Azotowe stale
austenityczne charakteryzuja sie podwyzszonym zakresem pasywnym oraz odporno-
Scia na korozje miedzykrystaliczna i naprezeniowa w niektérych osrodkach [74-76].
Proponowane mechanizmy ochrony stali austenitycznej poprzez dodatek azotu zakla-

daja wzmozona repasywacje poprzez zmiane pH [73, 74, 77, 78].
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Podrozdziat 2.2: Sposoby poprawy wtasciwosci antybakte-
ryjnych stali austenitycznej

Nadawanie wlasciwosci antybakteryjnych stali austenitycznej ma na celu po-
prawe higieny, redukcje ryzyka zwiazanego z infekcjami oraz zapewnienie bezpiecz-
nych warunkow pracy i uzytkowania w szpitalach i budynkach uzytecznosci publicz-
nej. Do najczestszych sposobow nadawania wtasciwosci antybakteryjnych stali au-

stenitycznej naleza:

a) domieszkowanie stali,
b) dyfuzyjna obrobka powierzchniowa,

c) nakladanie powlok.

Podrozdzial 2.2.1: Domieszkowanie stali

Ze wzgledu na powszechnos¢ stosowania stali austenitycznej na powierzchnie
dotykowe oraz antybakteryjne wlasciwosci miedzi prowadzi sie badania dotyczace
stali austenitycznej z dodatkiem miedzi — w ilosci zwykle od 2,5 do 5,5% mas. Czesc
badan nad mechanizmem dzialania antybakteryjnego takich stali wskazuje uwalnia-
nie jonow Cu?* z powierzchni stali jako podstawowy czynnik odpowiedzialny za ten
efekt [29, 79-81]. Jony te uwalniane sa dzieki obecnosci wydzielen &-Cu przy po-
wierzchni [81]. Z badan Rena [82] wynika rowniez, ze ze stali austenitycznej z dodat-
kiem miedzi uwalniaja sie takze wigksze iloSci jonoéw niklu, niz ze stali bez dodatku
miedzi o zbliZzonym skladzie chemicznym. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze w stalach
z dodatkiem miedzi jej stezenie jest znacznie nizsze, niz to zalecane przez US EPA
(>60%). Stezenie uwolnionych jonéw miedzi z powierzchni stali z dodatkiem miedzi
jest znacznie mniejsze niz minimalne stezenie hamujace rozmnazanie si¢ bakterii.
Wskazuje to, ze inny mechanizm niz uwalnianie jonow miedzi jest odpowiedzialny za
antybakteryjny efekt takiej stali. W rzeczywistosci miedzy bakteriami a powierzchnia
istniejg oddzialywania elektrostatyczne, ktore wplywaja na metabolizm i ruchliwos¢
komorek [83]. Poza tym istnieja roznice potencjalow w stali austenitycznej zawieraja-
cej Cu ze wzgledu na roznice potencjalow miedzy wydzieleniami Cu i austenitem,
ktére moga powodowac przeniesienie elektronu, co jest powszechnym zjawiskiem
w procesie oddychania komorek bakteryjnych [84]. W badaniach Zhanga iin. [84]
stwierdzono, ze w stali austenitycznej z dodatkiem miedzi (4,10% mas.) na mikroo-
gniwach miedzy matryca austenityczna a faza bogata w Cu, odbywat sie transfer elek-
tronéw, co moglo powodowaé zubozenie w protony u bakterii bedacych w kontakcie

z materialem. Zjawisko to powoduje hamowanie syntezy adenozynotrdjfosforanu
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komoérek bakteryjnych, bedacego podstawowym nosnikiem energii w komérkach. Po-
nadto zmniejszenie liczby protonow skutkowalo generowaniem reaktywnych form
tlenu na powierzchni styku bakterii i powierzchni stali, a nastepnie przeksztalcenie
jonow Cu?* w jony Cu*. Oba rodzaje jonow dziataly na komorki bakteryjne; z jedne;j
strony pomagaty w wytwarzaniu wewnatrzkomorkowych reaktywnych form tlenu, po-
wodujacych oksydacyjne uszkodzenia komorek, a z drugiej strony niszczyty tancuch
oddechowy komorek bakteryjnych iutrudnialy reakcje przeniesienia elektronow
w ukladzie oddechowym, co skutkowalo duza réznicq potencjatow miedzy bakteriami

a materialem, ostatecznie powodujac uszkodzenie komoérek [84].

Mechanizmy przeciwdrobnoustrojowego dzialania miedzi jako dodatku do stali
austenitycznej, inne niz uwalnianie jonéw, stanowia ogromnag zalete tych stali. Uwal-
nianie duzej ilosci jonéw miedzi z powierzchni stali mogloby potencjalnie prowadzic¢
do toksycznosci tych wyrobow wzgledem ludzi. MiedzZ jest podstawowym pierwiast-
kiem sladowym u zwierzat i ludzi; jednak, jak w przypadku kazdej substancji wysokie
poziomy spozycia moga powodowac objawy ostrej toksycznosci. W zwiazku z tym
Wsp6lny Komitet Ekspertow FAO/WHO ds. Dodatkéw do Zywnosci (JECFA) [85] osza-
cowal tymczasowa wartos¢ maksymalnego tolerowanego spozycia dla ludzi wynosza-
cego 0,05-0,5 mg/kg masy ciala/dzien. Wstepne badania sugeruja, ze stezenie miedzi
uwalnianej do pozywki z powierzchni stali austenitycznej z dodatkiem miedzi sg niz-
sze od tych wartosci, ale konieczne sg dalsze eksperymenty. Opierajac sie na obec-
nych wynikach, stale nierdzewne z dodatkiem miedzi mozna uznac za przydatne do

wykorzystania jako biomaterialy w urzadzeniach szpitalnych i kuchennych [85].

W pracach dotyczacych antybakteryjnej stali austenitycznej z dodatkiem mie-
dzi zwykle brak jest informacji na temat mechanicznych wlasciwosci tych stali, z wy-

jatkiem pracy Honga [81], ktoéra wskazuje na obnizenie twardoSci.

Innym dodatkiem do stali austenitycznej, nadajacym jej wlasciwosci antybak-
teryjne, jest srebro. W pracy Sreekumari [86] porownywano wlasciwosci stali auste-
nitycznych z dodatkiem 0,039% mas. srebra z wlasciwosciami stali bez tego dodatku.
Wykazano, ze dodatek srebra skutkuje zmniejszona adhezjg bakterii do powierzchni
stali oraz wyzsza odpornoscia na korozje mikrobiologiczna. Nie zostaly natomiast zba-
dane wlasciwosci mechaniczne. W pracy Kuo-Hsinga [87] stal austenityczna z dodat-
kiem miedzi byla domieszkowana srebrem w podobnych ilosciach jak miedz (ok. 0,2%
mas.). Wykazano, ze dodatek miedzi znaczaco podnosi dzialanie antybakteryjne stali,
oraz ze srebro wykazuje znacznie wyzsza aktywnosc¢ antybakteryjna niz taka sama

ilos¢ miedzi. W pracy nie zostaly zbadane wlasciwosci mechaniczne ani korozyjne.
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W pracy Wen-Chi [88] badano stale AISI316 z dodatkiem 0,031% mas. oraz 0,092%
mas. srebra. Wykazywaly one odpowiednio 89% oraz 98% redukcji bakterii E.coli
w ciagu 24h. Dodatek 0,031% mas. spowodowatl obniZzenie zaréwno wytrzymatosci na
rozciaganie, granicy plastycznosci, jak i twardosci stali austenitycznej, jednak spadek
ten nie byt az tak wysoki przy zawartosci srebra 0,092% mas., prawdopodobnie
ze wzgledu na umocnienie wydzieleniowe stali oraz rozdrobnienie ziarna. Dodatek
srebra powodowal jednak podwyzZszenie plastycznosci stali, prawdopodobnie
ze wzgledu na rozdrobnienie ziarna. Innym potencjalnym uzasadnieniem pozytyw-
nego wplywu srebra na plastycznosc¢ stali austenitycznej jest jego dzialanie jako pier-
wiastka stabilizujacego atomy pierwiastkow w pozycjach miedzyweztowych takie jak
np. azot. Dodatek srebra obnizal wlasciwosci korozyjne stali, poniewaz jego wydziele-
nia powodowaly brak cigglosci warstwy pasywnej. W pracy Huanga [89] badano stal
austenityczna AISI316 z dodatkiem 0,093% mas., 0,186% mas. oraz 0,292% mas.
srebra. We wszystkich probkach zidentyfikowano wydzielenia srebra. Obserwacje do-
tyczace wplywu dodatku srebra na wlasciwosci mechaniczne stali austenitycznej sa
podobne jak te w pracy Wen-Chi [88]. Stale z dodatkiem srebra wykazywaly wysoka
skutecznos¢ antybakteryjna wzgledem bakterii E.coli oraz S.aureus. W odroznieniu
od tych inkubowanych na powierzchni stali bez dodatku srebra, bakterie po kontak-
cie z powierzchnia z dodatkiem srebra charakteryzowaly sie zniszczonymi Scianami
i blonami komoérkowymi, co spowodowato wyciek ich cytoplazmy oraz apoptoze bak-
terii. Badanie potwierdzaja takze uwalnianie sie jonow srebra z powierzchni stali, co

wyjasnia bardzo dobre wlasciwosci antybakteryjne.

Domieszkowanie stali austenitycznych zar6wno miedzia, jak i srebrem skut-
kuje podwyzszeniem wlasciwosci antybakteryjnych tych stali. Ponadto domieszkowa-
nie stali pierwiastkiem o wlasciwosciach antybakteryjnych w calej objetosci jest eko-
nomicznie niewskazane, poniewaz oddzialywanie na bakterie odbywa sie jedynie na
powierzchni. Wszystkie powyzsze kwestie prowadza naukowcéw do modyfikacji po-
wierzchni stali dodatkiem miedzi lub srebra w celu poprawy wtasciwosci antybakte-
ryjnych powierzchni stali austenitycznej bez zmiany pozadanych wtasciwosci maso-

wych np. tatwosci formowania.

Podrozdziat 2.2.2: Modyfikacja powierzchniowego sktadu
chemicznego stali

Szereg korzystnych wtasciwosci powierzchniowych stali austenitycznych z do-
datkiem miedzi, srebra oraz azotu sklonil naukowcéw do stopowania powierzchni

stali austenitycznej tymi pierwiastkami.
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Prace opisujace modyfikacje powierzchni stali austenitycznej poprzez implan-
tacje jonow miedzi wskazuja zwykle na poprawe wlasciwosci antybakteryjnych, nie
przedstawiaja natomiast wynikéw badan wlasciwosci mechanicznych i korozyjnych
[90-92]. W pracy Xionga [93] podkreslono, ze obecnos¢ faz bogatych w miedz zapew-
nia wlasciwosci antybakteryjne zmodyfikowanej powierzchni. Praca Wana [94] wska-
zuje, ze implantowanie powierzchni stali austenitycznej miedzia powoduje nieznaczne
podwyzszenie twardosci, natomiast obniza odpornosS¢ na zuzycie tribologiczne,
a ze wzgledu na znaczne obnizenie potencjatu korozyjnego, metoda ta nie jest uzy-
teczna z aplikacyjnego punktu widzenia. W pracy Dana [95] z kolei wskazuje sie na

tylko nieznaczne obnizenie potencjalu korozyjnego.

W pracy Zhanga iin. [91] za pomoca techniki plazmowego stopowania po-
wierzchni zostaly przygotowane antybakteryjne powierzchnie ze stali nierdzewne;j
wzbogacone o miedz i nikiel. Maksymalne stezenie miedzi na powierzchni stopu, uzy-
skane przy cisnieniu gazu 60 Pa, wynosi okolo 7,1% mas. Uzyskana powierzchnia
wykazywala bardzo silne wlasciwosci antybakteryjne, a przez kontakt z powierzchnia
stopowa osiagnieto skuteczna redukcje 98% Escherichia coli w ciagu 1 godziny. Wy-
niki analizy XPS wykazaly uwalnianie jonéw miedzi podczas kontaktu z zawiesing
bakterii. W innej pracy Zhanga [90] zastosowano takze technike plazmowego stopo-
wania powierzchni stali miedzig i z powodzeniem wytworzono gradientowa warstwe
miedzi o grubosci 26 pym. Uzyskana warstwa w strefie przypowierzchniowej charak-
teryzowala sie 100% zawartoscia miedzi. Tak zmodyfikowana powierzchnia powodo-

wata 100% redukcje bakterii E.colii S.aureus w ciagu 3 godzin ekspozycji.

Wyniki badan opisane w rozprawie doktorskiej Donga [96] dotyczg jednocze-
snego stopowania powierzchni stali austenitycznej miedzia, srebrem i azotem, z do-
brymi rezultatami pod wzgledem zaréwno wlasciwosci antybakteryjnych, mechanicz-
nych i korozyjnych, co wskazywatoby, ze dodatek azotu moze kompensowac poten-
cjalne pogorszenie wtasciwosci korozyjnych spowodowanych obecnoscia miedzi i/lub

srebra.

Podrozdziat 2.2.3: Twarde powloki antybakteryjne na stali
austenitycznej

Innym sposobem, oprécz stopowania powierzchniowego stali pierwiastkami
o wlasciwosciach antybakteryjnych, jest osadzanie powlok z dodatkiem pierwiastkow
o wlasciwosciach przeciwodrobnoustrojowych. W tym celu wykorzystuje sie najcze-

Sciej takie metody jak PVD (ang. Physical Vapour Deposition) lub CVD (ang. Chemical
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Vapour Deposition). Prowadzone w tym kierunku badania opieraja sie na domieszko-
waniu twardych powlok metalami takimi jak srebro czy miedz. Musil iin. [97, 98]
zasugerowali, ze w powlokach osadzanych magnetronowo typu Me-Cu-X oraz Me-Ag-
X, gdzie X=O,N a Me to metal, do uzyskania aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej
przeciwko szczepom Gram-dodatnim, jak i Gram-ujemnym, wzgledna zawartosc¢ naj-
bardziej skutecznych metali przeciwbakteryjnych, Ag i Cu, musi wynosi¢ od 10% do
30%. Jednakze taka zawartosc¢ tych pierwiastkow najczesciej powoduje znaczne ob-
nizenie wlasciwosci mechanicznych. Jest to powazna wada, poniewaz wiele praktycz-
nych zastosowan powtok antybakteryjnych wymaga dlugiej Zzywotnosci, a tym samym
twardosci i odpornosci na zuzycie [99]. Ponadto, gdy takie powloki sa osadzane na
plastycznych podlozach takich jak np. stale austenityczne, to latwo pekaja i ulegaja
delaminacji [100]. Dlatego wyzwaniem jest nadanie powierzchni stali austenityczne;j
jednoczesnie wlasciwosci antybakteryjnych, wysokiej twardosci i bardzo dobrej przy-
czepnosci. Jako jedna z proponowanych drog lacznego uzyskania dwoch pierwszych
cech wielu badaczy wskazalo osadzanie miedzi w twardych azotkach metali przejscio-
wych. Badania przeprowadzone przez Tiana i in. [101] nad osadzaniem metoda reak-
tywnego rozpylania magnetronowego powlok TiN z dodatkiem miedzi wykazaly, ze
charakteryzuja sie one obnizonym wspoiczynnikiem tarcia oraz zwigkszona aktywno-
Scia antybakteryjna w poréwnaniu z podtozem austenitycznym. Podobne wyniki uzy-
skali Hsieha i in. [102] dla powlok TaN osadzanych z dodatkiem miedzi i srebra, a na-
stepnie poddawanych wygrzewaniu. Powloki charakteryzowaly sie aktywnoscig prze-
ciwdrobnoustrojowa przeciwko S. aureus oraz E. coli oraz niskim wspoélczynnikiem
tarcia. Dodatek miedzi do CrN w ilosci od 15,1 do 35,8% at. réwniez pozwolil na
otrzymanie powlok o dziataniu antybakteryjnym przeciwko Pseudomonas aeruginosa
[103]. Jednakze, zadna z tych prac nie poruszata kwestii przyczepnosci do podtoza.
Proba domieszkowania powlok z fazy S miedzig i/lub srebrem zostala podjeta w ba-
daniach Formosy i in. [104]. O ile jednak czes¢ pracy dotyczaca domieszkowania sre-
brem zostala bardzo dobrze opracowana od strony mikrostrukturalnej i struktural-
nej, o tyle powloki z miedzia zostaly tylko bardzo ogélnie potraktowane. Ponadto nie
uwzgledniono w badaniach wptywu obu dodatkéw stopowych na wtasciwosci mecha-
niczne powlok. Niemniej jednak wykazano, ze zarowno dodatek miedzi jak i srebra

spowodowal nadanie wlasciwosci antybakteryjnych fazie S.

Powtloki z fazy S domieszkowane miedzig wykazuja cechy obiecujace z punktu
widzenia uzyskania mechanicznie wytrzymalych powltok antybakteryjnych o dobrej
przyczepnosci do stali austenitycznej. Biorac pod uwage fakt, ze faza S charakteryzuje

sie takze wysoka wiazkosScia (polaczeniem wytrzymalosci i ciagliwosci), co jest
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unikatowg cecha w przypadku twardych powlok, dodatek miedzi moze skutkowac
dalsza poprawa tej wlasciwosci. Nadanie takich wtasciwosci powtokom wytworzonym
na stali austenitycznej pozwoliloby zachowac¢ blachom mozliwos¢ odksztatcania pla-
stycznego takze po nalozeniu powloki. Zabiegi takie nie sg stosowane w praktyce
przemystowej ze wzgledu na niewystarczajaca przyczepnosc i niska zdolnos¢ do od-
ksztalcen twardych powlok, co skutkuje ich pekaniem oraz delaminacja. Sposoby po-
prawy wiazkosci powlok poprzez ksztaltowanie mikrostruktury zostaly omowione

w kolejnym rozdziale.
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Rozdzial 3: Metody poprawy wiazkosci powlok

Poprawe wigzkosci powlok mozna uzyskiwac¢ kilkoma metodami, bazujacymi
przede wszystkim na modyfikacji ich mikrostruktury. Metody podnoszenia wiazkosci
powlok mozna podzielic na wewnetrzne (ang. intrinisic) i zewnetrzne (ang. extrinisic)
[105]. W pierwszych z nich steruje sie nano- i mikrostruktura w celu powiekszenia
strefy odksztalcenia plastycznego, co powoduje inicjacje peknie¢ przy wyzszych na-
prezeniach. Wsrod wewnetrznych metod podwyzszania wigzkosci mozna wyroznic
zmniejszanie rozmiaru ziarna do rozmiaréw nanometrycznych oraz wprowadzanie do
struktury resztkowych naprezen Sciskajacych. Natomiast zewnetrzne metody po-
prawy wiazkosci skupiaja sie na lokalnym rozltadowaniu pekniec. Wowczas inicjacja
peknie¢ nastepuje przy tym samym naprezeniu, jednak lokalne roztadowywanie na-
prezen obniza szybkosS¢ propagacji pekniec.

Materialy krystaliczne sg zbudowane z ziaren oddzielonych granicami ziaren.
Rozmiar ziaren w konwencjonalnych materiatach waha sie miedzy 100 nm a kilkaset
milimetrow w przypadku materialow monokrystalicznych. To znaczy, ze liczba ato-
mow w ziarnach znaczaco przewyzsza liczbe atoméw w granicach ziaren. Zachowanie
takich materialow jest zdeterminowane przez objetosci ziaren, w ktorych dyslokacje

sg podstawowym mechanizmem odksztalcania plastycznego [54].

Mozna natomiast uzyskac¢ zupelnie nowe wlasciwosci w materialach nanokry-
stalicznych o rozmiarze ziarna ok. 10 nm lub mniejszych. Zachowanie tych materia-
6w jest determinowane przez granice ziaren, poniewaz liczba atomow w granicach
ziaren jest porownywalna do tej w ziarnach. W tych warunkach wystepowanie dyslo-
kacji jak i ich mobilnos¢ sa ograniczone [106], poniewaz granice ziaren blokuja je lub
ograniczajg ich migracje. Obszary granic ziaren odgrywaja kluczowa role w odksztat-
ceniu materialow nanokrystalicznych. Nowy mechanizm deformacji nazywany slizga-
niem po granicach ziaren zastepuje ten oparty o dyslokacje, typowy dla materiatow
krystalicznych. Zmiana mechanizmu odksztalcania skutkuje nowymi unikalnymi

wlasciwosciami materialéw nanokrystalicznych [54].

Pekanie najczeSciej odbywa sie po granicach ziaren, poniewaz sa to obszary
bardziej kruche niz wnetrze ziarna. W przypadku rozdrobnienia ziarna do rozmiarow
nanometrycznych sie¢ granic ziaren jest na tyle rozwinieta, ze pekniecie odbywa sie
po ztozonym torze, a wiec jego propagacja jest spowolniona. Ponadto rozmiar peknie-
cia jest zwykle proporcjonalnie powiazany z rozmiarem ziaren, wspotczynnik koncen-

tracji naprezen mozna zatem znaczaco zmniejszyC poprzez zmniejszenie rozmiaru
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ziaren. W rezultacie, aby pekniecie moglo propagowac, musi dojs¢ do jego zgiecia lub
rozgalezienia, do czego potrzebna jest wyzsza energia, zatem propagacja zachodzi wol-
niej [107]. Ponadto zmniejszenie rozmiaru ziarna do ok. 10 nm powoduje takze wzrost
twardosci ze wzgledu na obnizenie wystepowania mechanizmoéw odksztalcania domi-
nujacych w materialach zaréwno amorficznych, jak i krystalicznych (rysunek 3.1)
[108]. Przy takim rozmiarze ziarna wiazkosc¢ jest takze podwyzszona ze wzgledu na
umozliwienie pewnego stopnia poslizgu granicy ziaren (zamiast jego hamowania)
[109] w celu relaksacji naprezen wywotanych odksztalceniem. Z rysunku 3.1. wy-
nika, Zze istnieje krytyczna wielkos¢ ziarna rowna 10 nm, przy ktorej osiagnieta zostaje

maksymalna twardosc.

PODWYZSZONA TWARDOSC
dzieki strukturze nanokrystaliczne;j

twardosc ]

procesy miedzykrystaliczne
niewielka skala poslizgu

po granicach ziaren procesy wewnatrzkrystaliczne

zarodkowanie i ruch dyslokacji

nanokrystaliczna
amorficzna krystaliczna

16t rozmiar ziarna
Rysunek 3.1. Schematyczna ilustracja zaleznosci twardosci powloki od rozmiaru

ziarna (rodzaju mikrostruktury) [108]

W celu zahamowania inicjacji pekniec i polepszenia wytrzymalosci czesto uzy-
skuje sie powloki o naprezeniach resztkowych sciskajacych [110]. Jest to powszechna
metoda poprawy zarowno twardosci, jak i wigzkosci cienkich powlok. Poniewaz peka-
nie jest na ogo6t inicjowane przez naprezenia rozciagajace, najpierw nalezy pokonac
naprezenie resztkowe w powlokach. Juz niewielkie naprezenia Sciskajace (o = -0,1

GPa) sa wystarczajace, aby zapobiec tworzeniu sie peknieé¢ w powloce.

Chociaz pewien poziom naprezen sciskajacych zwieksza wytrzymatosc¢ powloki,
nalezy zwroci¢ uwage, ze duze naprezenia resztkowe moga powodowac delaminacje

lub pekanie powtloki.
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W pracy Musila [111] stwierdzono, ze uklad dwoch warstw — krucha warstwa
dolna/sprezysta gorna warstwa ochronna — wykazuje wieksza odpornosc¢ na pekanie,
niz sama krucha warstwa dolna. Dodatkowo wykazano, ze uktad taki zwieksza od-
pornos¢ na pekanie mierzona metoda zginania, niezaleznie od tego czy warstwy sa
amorficzne czy tez krystaliczne. W pracy wykazano, ze taka sprezysta gorna warstwa
ochronna moze stanowi¢ skuteczna ochrone przed pekaniem, takze gdy powloki sa

osadzane na sprezystych podlozach lub poddawane sa zginaniu [111].

Projektowanie struktury wielowarstwowej, z wyrazna granica pomiedzy nimi
i jednorodnym skladem wewnatrz pojedynczej warstwy, jest kolejnym sposobem po-
prawy wytrzymatosci powloki. W takich powlokach, w przypadku wystapienia pek-
niecia, jego wyhamowanie nastepuje poprzez trzy glowne mechanizmy: (1) zmiana
kierunku peknie¢ na granicy miedzy warstwami, (2) ciggliwe mostkowanie na pota-
czeniach miedzywarstwowych i (3) zaokraglanie konca pekniecia na fazie ciagliwej

(rysunek 3.2) [107].

s warstwa ciagliwa
warstwa krucha

Rysunek 3.2. Schematyczne przedstawienie mechanizmu podwyzszania wigzkosci
w wielowarstwowych powlokach: (1] zmiana kierunku pekniecia, (2) mostkowanie
pekniecia oraz (3) zaokraglanie konncowki pekniecia z powodu roztadowania koncen-

tracji naprezen w wyniku odksztalcenia plastycznego w warstwie ciagliwej [107]

W przypadku powlok wielowarstwowych skladajacych sie z naprzemiennie wy-
stepujacych dwoch roznych warstw, przy gradientowym przejSciu pomiedzy war-

stwami mozna takze zauwazy¢ wzrost twardosci.

Powloki wielowarstwowe moga byc¢ otrzymywane poprzez sekwencyjne osadza-
nie poszczegb6lnych warstw, gdzie pojedyncze warstwy majg grubosS¢ nanometryczna.
Istnieja trzy obszary przejSciowe: (1) przejScie od materiatu krystalicznego do amor-
ficznego (2) przejScie miedzy fazami krystalicznymi dwoch réznych materialow i (3)

przejsScie miedzy ziarnami tego samego materialu o réznej orientacji krystaliczne;j.
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Kazdy z tego typu obszarow przejsciowych charakteryzuje sie podwyzszona twardo-
Scig [108].

Na szczegb6lna uwage zastluguja tutaj powloki zbudowanie z naprzemiennych
dwoch rodzajow warstw o grubosciach 5-10 nm, ktore sa krystalicznie koherentne.
Moga by¢ warstwami metalowymi, azotkowymi, weglikowymi lub tlenkowymi z r6z-
nych materialow lub kombinacja jednej warstwy azotkowej, weglikowej, tlenkowej lub
metalowej i drugiej z innego materiatu. Odnosnie skladu tego typu powlok, mozna
podzieli¢ je na piec grup: (1) metalowe; (2) azotkowe; (3) weglikowe; (4) tlenkowe i (5)

azotkowe, weglikowe lub tlenkowo/metalowe [54].

Badania wskazuja, ze metalowe wielowarstwy koherentne wykazuja wzglednie
niska twardos¢, w poréwnaniu do wielowarstwowych koherentnych powlok azotko-
wych, ktore sa supertwarde o twardosci od 45 do 55 GPa. Twardos¢ wielowarstw ko-
herentnych jest wyzsza niz warstw pojedynczych. Poprawa twardosci jest ztozonym
zagadnieniem, jednak opracowano juz kilka modeli, ktore wyjasniaja ten mechanizm
[112, 113]. Model Shinna [112] wskazuje, Ze warunkiem uzyskania wzrostu twardosci
w wielowarstwach krystalicznie koherentnych jest réznica w module Younga, a od-
ksztalcenie na granicy krystalicznie koherentnych warstw ma mniejsze znaczenie.
Model Chu i Barbnetta [113] bazuje na ograniczonym ruchu dyslokacji wewnatrz
warstw oraz miedzy nimi. Takie zaloZzenie przewiduje wystapienie maksimum twar-
dosci wowczas, gdy wystepuje réznica w module Scinania miedzy warstwami i ostre

ich rozgraniczenie [54].

Supertwarde powloki na bazie koherentnych wielowarstw sg krokiem milowym
w rozwoju supertwardych materialow i poznawaniu zZrédel supertwardosci. Maksy-
malna twardosc jest silnie zalezna od grubosci dwuwarstwy, co moze skutkowac duza
rozbieznoscia twardosci powlok w warunkach przemyslowych, poniewaz trudno jest
zapewniC stalg grubos¢ warstw, szczegodlnie na przedmiotach o skomplikowanych
ksztattach. Zmiany twardosci moga takze wynikac ze wzajemnej dyfuzji pierwiastkow

w sgsiadujacych warstwach przy wysokich temperaturach osadzania [54].

Inny przykladem metod podwyzszania twardosci sa powloki nanokompozy-
towe, ktore skladaja sie z co najmniej dwoch oddzielonych faz o mikrostrukturze na-
nokrystalicznej i/lub amorficznej lub ich kombinacji [108]. Efekt podwyzszenia wiaz-
kosci powlok nanokompozytowych jest podobny jak w przypadku obnizania rozmiaru
ziarna. Polega na zwiekszeniu objetoSci oraz rozwiniecia granic ziaren. Jednym ze

sposobow uzyskania powloki nanokompozytowej jest stosowanie ukladu trgj- lub
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czteroskladnikowego z silng tendencja do segregacji na zwiazki dwuskladnikowe, co

skutkuje utworzeniem wyraznych granic ziaren pomiedzy fazami [108].

Poprawe odpornosci na pekanie powlok mozna uzyskac takze poprzez wpro-
wadzenie do struktury powloki ciagliwych czastek. Wystepuja tutaj dwa mechanizmy:
(1) relaksacja pola odksztalcenia wokol wierzchotka pekniecia poprzez odksztalcenie
ciagliwej czastki lub stepienie pekniecia, co powoduje wiekszy wydatek energetyczny
z powodu odksztalcenia plastycznego; (2) mostkowanie peknie¢ wokot czastki fazy
ciagliwej, dzieki czemu praca nad odksztalceniem plastycznym jest rowniez zwiek-

szona [114].
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PODSUMOWANIE CZESCI LITERATUROWEJ

Waznym dzialaniem w ramach ograniczania infekcji jest projektowanie po-
wierzchni przeciwbakteryjnych. Stal austenityczna jest najczesciej stosowanym
w szpitalach materialem metalicznym ze wzgledu na tatwos¢ czyszczenia, trwalosc,
odpornos¢ korozyjnag i wyglad. Nie ma natomiast wystarczajacych wlasciwosci prze-
ciwbakteryjnych do bardziej wymagajacych zastosowan, co skutkuje koniecznoscia
modyfikacji powierzchni. Ponadto ze wzgledu na relatywnie niskg twardosc¢ jest po-
datna na zarysowania, co stanowi dodatkowe utrudnienie w procesie dezynfekcji
i sprzyja tworzeniu biofilmu. Istnieje wiec potrzeba opracowania skutecznych sposo-
bow uniemozliwienia powstawania biofilmu na powierzchniach ze stali austenitycz-
nej. Domieszkowanie stali austenitycznej skutkuje pogorszeniem jej wlasciwosci me-
chanicznych, zatem korzystniejszymi technikami nadania stali wlasciwosci antybak-
teryjnych sa modyfikacja powierzchni lub nanoszenie powlok. W przypadku modyfi-
kacji powierzchni stezenie pierwiastka bakteriobodjczego jest zazwyczaj za niskie.
Z kolei w przypadku nakladania powlok zabieg taki zazwyczaj pozbawia elementy
mozliwosci odksztalcenia plastycznego bez zniszczenia powtoki. Zgodnie ze stanem
wiedzy nie istniejg takie rozwiazania technologiczne w zakresie twardych powlok
o wlasciwosciach antybakteryjnych, ktore umozliwitby odksztalcenie plastyczne po-
wloki i podloza bez pekniec. Obiecujacym podejSciem do rozwiazania tego problemu
moze by¢ wykorzystanie fazy S domieszkowanej miedzia. Powloki z fazy S osadzane
metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego cechuje wysoka twardos¢ i wiaz-
kos$¢, dobra odpornos¢ korozyjna, estetyczny wyglad oraz bardzo dobra przyczepnosc
do stali austenitycznej. Wprowadzenie miedzi do tej fazy z jednej strony nada jej wia-
Sciwosci antybakteryjne, natomiast z drugiej strony wydzielenia wolnej miedzi moga
poprawic jej wigzkos¢ umozliwiajac plastyczne odksztalcenie powloki wraz z austeni-

tycznym podlozem.

Zapewnienie tak dobrych wlasciwosci plastycznych umozliwitoby np. wykorzy-
stanie tego typu powlok na wewnetrzne powierzchnie elementéw gietych np. w kana-
tach wentylacyjnych stanowiacych réwniez jeden z systemow przenoszenia zakazen

bakteryjnych.
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Rozdzial 4: Teza, cel i plan pracy

Na podstawie analizy stanu wiedzy oraz wynikow prac badawczych prowadzo-
nych w Katedrze Technologii Materialowych Zachodniopomorskiego Uniwersytetu

Technologicznego w Szczecinie postawiono nastepujaca teze:

Na drodze reaktywnego rozpylania magnetronowego tarcz ze stali au-
stenitycznej i miedzi mozliwe jest otrzymanie na chromowo-niklowej stali au-
stenitycznej powlok antybakteryjnych o wysokiej twardosci i ciagliwosci
umozliwiajacej odksztalcenie plastyczne bez peknie¢ w warunkach naprezen

Sciskajacych.

Celem pracy jest opracowanie zalozen dla technologii osadzania metoda reak-
tywnego rozpylania magnetronowego powlok z fazy S z dodatkiem miedzi na chro-
mowo-niklowej stali austenitycznej, ktore beda cechowaly sie twardoscia znacznie
przewyzszajaca twardos¢ podloza, plastycznoscia umozliwiajaca ich odksztalcenie
bez zniszczenia w warunkach naprezen Sciskajacych oraz wlasciwosciami antybakte-
ryjnymi.

Do realizacji celu glownego zaproponowano nastepujace cele szczegotowe:

e okreslenie wplywu zawartosci miedzi na mikrostrukture i budowe fazowa po-
wlok z fazy S osadzanych metoda rozpylania magnetronowego,

e ocena wplywu mikrostruktury i budowy fazowej na wlasciwosci mechaniczne
wytworzonych powlok,

e ocena wplywu miktrostruktury i budowy fazowej na wtasciwosci mikrobiolo-

giczne wytworzonych powtok.

Do realizacji zatozonych celow oraz weryfikacji postawionej tezy przygotowano
nastepujacy plan prac:
1. Wytworzenie powlok z fazy S o zréznicowanej zawartosci miedzi.
2. Charakterystyka mikrostrukturalna i fazowa powlok z fazy S zwlaszcza
ze wzgledu na charakter i rozmieszczenie wydzielen /warstw miedzi.
3. Badanie wlasciwosci mechanicznych powlok z fazy S z dodatkiem miedzi
w skali mikro i makro.
4. Badanie wlasciwosci mikrobiologicznych powlok z fazy S w zaleznosci od za-
wartosci miedzi.
5. Analiza wynikow i ocena wplywu mikrostruktury i budowy fazowej na wtasci-

wosci mechaniczne i mikrobiologiczne otrzymanych powtok.
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Plan prac przedstawiono schematycznie na rysunku 4.1.

W ytw orzenie pow lok
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Rysunek 4.1. Plan prac rozprawy
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Rozdzial 5: Metodyka badan

Podrozdzial 5.1: Wytworzenie powlok

Powtloki zostaly wytworzone na komercyjnym stanowisku do reaktywnego roz-
pylania magnetronowego — Orion 5 HV, AJA International Inc. Schemat stanowiska

przedstawia rysunek 5.1.

<5
Obrotowy uchwyt podtoza +
Podtoze
Y 7 sﬁ’ v .
) @’...@.. Powioka Pt
o 4 o Se oo —>
® e
& o Do

magnetronowe \

Rysunek 5.1. Schemat stanowiska do jednoczesnego rozpylania magnetronowego

tarcz ze stali austenitycznej i z miedzi w atmosferze azotu i argonu

Przed procesem osadzania powlok przeprowadzano kazdorazowo proces
oczyszczania jonowego powierzchni podtozy w atmosferze argonu. Parametry oczysz-

czania jonowego wskazane sa w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Parametry oczyszczania jonowego podlozy

wielko§é: wartos§é:
czas t 30 min
temperatura T 350°C
przeplyw argonu Qar 10 sccm
ci$nienie p 20 mTorr
moc polaryzacji podtoza Phias 30 W
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Powloki osadzane byly na krazkach ze stali austenitycznej AISI 304
(O8Cr18Nil0) o wymiarach: srednica — 50 mm i grubos¢ — 2 mm oraz na ptytkach
z blachy o wymiarach 30mm x 10mm i grubosci 1mm do prob zginania. Stanowisko
wyposazone jest w 3 dziala magnetronowe, dzigeki czemu mozna w nim zastosowac 3
tarcze. Zastosowano 2 tarcze ze stali austenitycznej 1.4876 (X10NiCrAlTi32-21) oraz
jedna z miedzi technicznej (powyzej 99,5% Cu). Sklad tarcz ze stali austenitycznej

przedstawiony zostal w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Sklad chemiczny tarczy ze stali austenitycznej (1.4876, X10NiCrAITi32-
21)

Fe Ni Cr Ti Si Al
%at. | 45,7% | 29,3% | 23,4% | 0,5% | 0,6% | 0,5%

Powloki wytwarzane byly w atmosferze reaktywnej — mieszaninie argonu
i azotu. Stale parametry procesu osadzania zawarte sg w tabeli 5.3. Parametry te
zostaly ustalone na podstawie danych literaturowych oraz wczes$niejszych badan pro-

wadzonych w Jednostce.

Tabela 5.3. Stale parametry procesu osadzania powlok

wielkosé: wartosé:

czas t 60 min

temperatura T 350°C

moc polaryzacji podtoza Pbias 2W

ci$nienie p 4 mTorr

natezenie pradu wyladowania na tarczach stalowych I1.4s76 500 mA
przeplyw gazoéw Qar/Qn2 8/7 sccm

predkosc¢ obrotowa stolika Vot 0,05 1/s

Zmiennym parametrami procesu osadzania powtok byl prad wyladowania
tarczy miedzianej Icu. Wplywa on na intensywnosc¢ rozpylania miedzi. Dla jasnosci

dyskusji wynikoéw zaproponowano oznaczenia probek przedstawione w tabeli 5.4.

Tabela 5.4. Oznaczenia uzyskanych powlok

oznaczenie probki S-8/7 SCu60 SCul25 SCu250 SCu500

natezenie pradu wyladowania
0 60 125 250 500
na tarczy miedzianej Icu [mA]
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Podrozdziat 5.2: Charakterystyka materialowa

Mikrostruktura powtok zostata scharakteryzowana za pomoca skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM, ang. scanning electron microscope) z uzyciem mi-
kroskopu Hitachi SU-70. Sklad chemiczny powlok zbadano metoda WDS (ang.
wavelenght dispersive spectrometry) i EDS (ang. energy dispersive spectrometry). Za-
wartosc¢ pierwiastkow lekkich (C, N i O) zmierzona zostata metoda WDS przy napieciu
przyspieszajacym 10kV oraz natezeniach pradu wiazki 15+30nA. Jako wzorcow
uzyto: do oznaczania azotu — azotek chromu (CrN), do oznaczania tlenu - tlenek
chromu (Cr203) oraz do oznaczenia wegla — weglik wolframu (WC). Zawartos¢ Fe, Cr,
Nii Mn zmierzono metodg EDS. Na mikrofotografiach SEM dokonano takze pomiarow
grubosci powlok — po 3 pomiary w trzech réznych miejscach.

Dodatkowo w celu okreslenia struktury krystalicznej, morfologii i sktadu che-
micznego skladnikow mikrostruktury powlok, wybrane probki zostaly scharaktery-
zowanych metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM, ang. transmis-
sion electron microscope) w Instytucie Metalurgii i InZynierii Materialowej im. Alek-
sandra Krupkowskiego Panstwowej Akademii Nauk. Badania wykonano za pomoca
wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego Tecnai G2 F20
(200kV) oraz Themis 200 G3 z korektorem Cs i wysokoefektywnym systemem Super-
X EDS Detection System do analizy chemicznej. Badania wykonano z wykorzystaniem
dyfrakcji elektronow z wybranych obszarow (SADP - ang. selected area diffraction
pattern) oraz obserwacji mikrostruktury w jasnym (BF - ang. bright field) i ciemnym
polu (DF - ang. dark field). Analize chemiczna powlok i mapy rozkladu pierwiastkow
wykonano w trybie skaningowo-transmisyjnym z wykorzystaniem detektora HAADF
(STEM-HAADF - ang. scanning-transmission electron microscope high-angle annular
dark-field). Obserwacje granic rozdzialu pomiedzy poszczegolnymi warstwami powtok
wykonano w skali atomowej z wykorzystaniem trybu wysokorozdzielczego (HREM -
ang. high resolution electron microscopy). Probki do badan przygotowano metoda wy-
cinania zogniskowana wiazka jonow galu (FIB - ang. focused ion beam) z wykorzysta-
niem mikroskopu skaningowego Scios z dzialem jonowym. Rysunek 5.2 przedstawia
procedure przygotowania probki z badanych powtok, pokazujaca kolejne zabiegi wy-
konywane podczas preparatyki. Skltad chemiczny wyznaczono metodga EDS. W po-
miarach stosowano napiecia przyspieszajace rzedu 10kV oraz prady wiazki o nateze-
niu 15+30nA. Istotnym faktem jest, ze jako uchwyt do przyklejenia wycietej lameli
wykorzystano siateczke ze zlota, a nie typowy, komercyjny uchwyt do probek FIB na
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0got wykonywany z miedzi. Pozwolito to na dokladna analize miedzi w badanych war-

stwach, gdyz w ten sposéb zostat wyeliminowany sygnat EDS od uchwytu.

Probka

Rysunek 5.2. Procedura wycinania lameli metoda FIB z probki z badanymi powtlo-
kami: a) Wybor miejsca do wyciecia lameli i natlozenie warstwy ochronnej platyny; b)
wybieranie jonami galu materialu w okolicy wybranego miejsca; c) odciecie lameli od
uchwytu i przymocowanie do igly manipulatora; d,e,) przyklejenie lameli do uchwytu
Au; f,g,h,) procedura pocieniania lameli do grubosci okolo 100 nm; i) wyglad probki
gotowej do wykonania obserwacji TEM mikrostruktury

Sktad fazowy powlok zbadano metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD ang. X-
ray diffraction) na dyfraktometrze X’Pert firmy PANalitycal z promieniowaniem lampy
miedzianej (CuK.) o dtugosci fali A = 1,54 A przy napieciu rownym 40 kV i natezeniu
35 mA. W badaniach stosowano technike Bragga-Brentana. Zakres katowy dyfrakto-
gramow 20 miescit sie w przedziale od 30° do 120°, z krokiem rownym 0,033° i cza-
sem naswietlania 250 s na kazdy krok. W pomiarach wykorzystano detektor X’Cele-
rator, ktory pozwala na jednoczesne zliczanie sygnatu z réznych pozycji katowych.
Identyfikacje fazowa przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania X'Pert High
Score firmy PANalitycal z kartoteka JCPDS. Uzyskane dyfraktogramy poddano de-

konwolucji w programie Philips ProFit Version 1.0c.
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Podrozdziat 5.3: Badania wlasciwosci mechanicznych

Aby uniknac¢ kruchego zniszczenia spowodowanego pekaniem, powloki muszg
by¢ zaré6wno wysokiej wytrzymalosci, jak i ciagliwe. Ta kombinacja wlasciwosci
nazywana jest wiazkoscia [115]. Wigzkos¢ (ang. toughness) to zdolno§¢ materiatu do
absorbowania energii podczas odksztalcenia az do pekniecia. Odpornos¢ na pekanie
(ang. fracture toughness) to zdolnos¢ materiatu do przeciwstawiania si¢ rozwojowi
wczesniej istniejacego pekniecia. Zgodnie z ta definicja, wiazkoS¢ obejmuje energie
wymagana zarowno do utworzenia pekniecia, jego propagacji, az do przerwania cia-
glosci na calym przekroju powloki, podczas gdy odpornosc¢ na pekanie uwzglednia
tylko energie wymagana do ulatwienia propagacji pekniecia do przerwania powloki
na calym przekroju. W praktycznym ujeciu oznacza to, ze do pomiaréw odpornosci
na pekanie konieczny jest karb, stanowiacy wierzchotek pekniecia. Odpornosé¢ na pe-
kanie i wigzkosSc¢ sa zatem réznymi pojeciami, dlatego nie nalezy uzywac ich zamien-

nie [107].

Powszechnie wiadomo, ze kruche powloki bardzo latwo pekaja podczas zgina-
nia, gdy sa osadzane na odksztalcajacych sie podtozach. Pekanie kruchych warstw
jest ich powazng wada, poniewaz pekniecia powstale w powloce powoduje lokalne ob-
nizenie wlasciwosci, a w przypadku powlok o dzialaniu antybakteryjnym skutkuje to
powstaniem dodatkowych miejsc sprzyjajacych rozwojowi biofilmu. Dlatego niezwykle

wazne jest, aby zapobiega¢ pekaniu powlok [111].

Konwencjonalne metody oceny wigzkosci materialow opierajg si¢ na wywola-
niu pekniecia podczas wciskania wglebnika przy pomiarze metoda nanoindentacji.
Pekniecia w warstwach mogg by¢ promieniowe (radialne) lub okragle. Warstwy amor-
ficzne wykazujg wiecksza odpornosc¢ na pekanie niz warstwy polikrystaliczne, ponie-
waz granice ziaren w warstwach polikrystalicznych utatwiaja propagacje pekniec
[116]. Zastosowanie metod zakladajacych wystapienie pekniecia jest ograniczone
przede wszystkim progiem wystepowania pekniec. W przypadku wytrzymatych po-
wlok obciazenie, przy ktorym wystepuje pierwsze pekniecie, moze byc¢ tak duze, ze
gltebokos¢ odcisku przekracza 1/10 grubosci powloki, co przewyzsza umowna granice
zaniedbywalnosci wplywu podloza na wyniki pomiaru. Prég wystepowania pekniecia
mozna obnizy¢ stosujac wglebnik typu naroze szeSciennej kostki, gdyz przy tej samej

gltebokosci odcisku, co wglebnik Vickersa czy Berkovicha, uzyskuje sie trzykrotnie
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dtuzsze pekniecia. Jednak to rozwiazanie czesto jest niewystarczajace do uzyskania

pekniec przy zachowaniu zasady ,,1/10 grubosci powloki”.

Konwencjonalne oznaczanie odpornosci na pekanie przez propagacje znanego
pekniecia wstepnego nie jest odpowiednie dla cienkich warstw ze wzgledu na ograni-
czenie grubosci. Obserwowane dotychczas pomiary wiazkosci cienkich warstw mozna
wykonywac za pomoca testow zginania lub metoda nanoindentacji [107, 117].
W wigkszosci tych metod testowania na poczatku nie ma zadnego zadanego pekniecia
wstepnego. Pomiary w ten sposéb nieuchronnie obejmowaly inicjacje peknigcia; wiec

mierzona jest wiazkosc¢, a nie odpornos¢ na pekanie [107].

Podrozdziat 5.3.1: Pomiary wlasciwosci mechanicznych
powlok metoda nanoindentacji

Ocena twardosci H i modutu Younga E z krzywych obciazenie-odciazenie mie-
rzonych metoda nanoindentacji z zaleznosci Olivera-Pharra [118] jest standardowa
metodologia stosowang do charakteryzowania materialow powlokowych. Na podsta-
wie wartosci twardosci H i modulu Younga E zmierzonych metoda nanoindentacji
mozna latwo obliczy¢ stosunek H/E, ktory stosowany jest jako estymator wigzkosci

[116, 119].

Modul Younga E wyraza zaleznos¢ miedzy naprezeniem o a odksztalceniem
e w zakresie odksztalcen sprezystych. Twardos¢ H jest miara odpornosci materiatu
na odksztalcenia plastyczne. Oznacza to, ze dla materialow o niskiej twardosci od-
ksztalcenie plastyczne wystepuje przy nizszych naprezeniach niz dla materiatow
o wysokiej twardosci. Tym samym mozna przyjac, ze twardos¢ jest miarg progu wy-

stepowania odksztalcenia plastycznego, a wiec granicy plastycznosci oy, [120].

Wynika z tego, ze wspotczynnik H/E jest proporcjonalny do o,/E, a wiec takze
do odksztalcenia (w zakresie odksztalcen sprezystych). Dlatego bywa on stosowany
jako estymator wigzkosci powlok. Zamiennie stosowany jest takze wspoétczynnik
H3/E2. Stosowanie H3/E2 jako estymatora wiazkosci pochodzi od herzianskiej analizy
kontaktu sfera-ptaszczyzna. Zaokraglenie koncowki wglebnika uzywanego w meto-
dzie nanoindentacji pozwala na przyjecie uproszczenia, ze kontakt wglebnika z po-
wierzchnig probki jest kontaktem sfera-plaszczyna. Podobnie jak wspoétczynnik H/E
odnosi sie on jedynie do zakresu odksztalcen sprezystych [120]. Stosowanie H/E oraz
H3/E2 jako estymatorow wigzkosci obarczone jest wiec uproszczeniem, ze w powloce
wystepuje jedynie odksztalcenie sprezyste (nie zachodza mechanizmy odksztalcania

plastycznego). Czes¢ eksperymentow potwierdza zasadnoSC¢ stosowania tych
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estymatorow — wskazuja one, ze wigzkos¢ powloki jest tym wyzsza, im wyzszy jest
stosunek H3/E2 [54, 108, 121]. Badania te dotyczyly jednak materialow ceramicz-
nych, w ktorych nie wystepuje odksztalcenie plastyczne przed peknieciem [54]. Jed-
nak w powlokach metalowych odksztalcenie plastyczne moze stanowic¢ znaczng czesé
odksztalcenia calkowitego. Wowczas stosowanie H/E lub H3/E2 jako estymatorow

wigzkosci przestaje by¢ wystarczajace.

W przypadku powlok, ktore majg by¢ odksztalcane razem z blacha, istotne jest,
aby byly one zdolne do wysokich odksztalceinn zarowno sprezystych jak i plastycz-
nych. Dlatego pomimo braku korelacji miedzy H/E czy H3/E2 a wiazkoscia, estyma-
tory te nalezy maksymalizowac, poniewaz moga postuzy¢ do oceny mozliwosci od-
ksztalcenia sprezystego powltok. W zwiazku z tym dla uzyskania pozadanych wtasci-
wosci powloki, nalezy maksymalizowa¢ twardos¢ i minimalizowa¢ modut Younga,
chociaz obnizanie modutu Younga jest sprzeczne z konwencjonalng teorig mechaniki
pekania liniowo-sprezystego, ktéra przewiduje wysoki modut (aby zapobiec wzrostowi

pekniecia) dla ,twardych” materialow [121].

Dla uzupekienia informacji o odksztatceniu do peknigcia potrzebny jest takze
estymator odksztalcenia plastycznego powlok. W czasie wciskania wglebnika powloka
ulega odksztalceniu zaréwno sprezystemu, jak i plastycznemu. W czasie odciazania
odksztalcenie sprezyste ustepuje, natomiast po caltkowitym zdjeciu obciazenia w po-
wloce pozostaje odksztalcenie plastyczne — widoczne jako odcisk. W zwiazku z tym na
podstawie krzywych obciazania-odciazania metodg nanoindentacji mozna poréwnac
zdolnos¢ do odksztalcenia plastycznego roznych powlok. Obszar miedzy krzywa ob-
ciazenia i odciazenia przedstawia energie rozproszong w powloce w wyniku odksztat-
cenia plastycznego, a obszar pod krzywa odciazenia przedstawia energie odksztalce-

nia sprezystego [119].

Czesc plastyczna pracy nanoindentacji Wp=U,/(Uc+U,) (rysunek 5.3) wskazuje
udzial energii odksztalcenia plastycznego powloki. Stanowi tym samym estymator

udziatu odksztalcenia plastycznego.

Twardo$§é i modul Younga otrzymanych powlok zmierzono metoda nanoin-
dentacji, stosujac Nanoindenter XP wyprodukowany przez Agilent Place. W bada-
niach uzyto wglebnika typu Berkovich o geometrii wyznaczonej poprzez kalibracje
pola powierzchni odcisku w funkcji gtebokosci odksztalcenia na wzorcu z krzemionki
spiekanej. Parametry mierzone byly w module CSM (ang. Continueous Stiffness Mea-

surement), pozwalajacym na zmierzenie wartosci tych parametrow w zaleznosci od
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gltebokosci. Dla wszystkich powlok porownywano usrednione wartosci uzyskane na
gltebokosci od 100 do 200 nm, co pozwolito zredukowac efekty powierzchniowe, oraz
unikna¢ wplywu podloza na wynik pomiaru. Dodatkowo wykonano pomiary w mo-
dule podstawowym (basic mode), w celu wyznaczenia cze$ci plastycznej pracy na-

noindentacji.

obcigzenie

\

d 5 Amax
glebokosc¢

Rysunek 5.3. Krzywa obciazania-odciazania przy pomiarze metoda nanoindentacji
wraz z oznaczeniem wielkosci uzytecznych do estymowania plastycznosci powtoki (U,

— praca odksztalcenia plastycznego, U. — praca odksztalcenia sprezystego)

Stupki bledéw wartosci twardosci, modulu Younga oraz plastycznej czesci
pracy nanoindentacji wyrazaja przedziat ufnosci na poziomie istotnosci 95% — wedtug
normy PN-ISO 2602.

Powloki, celem sprawdzenia powtarzalnosci ich wlaSciwoSci mechanicz-
nych, osadzono w trzech niezaleznych procesach. Normalnos¢ rozkladow uzyska-
nych wynikow potwierdzono poprzez wykonanie testu Shapiro-Wilka na poziomie
istotnosci p = 0,05. Jednorodnos¢ wariancji w poréwnywanych grupach potwierdzono
za pomocay testu Levene’a na poziomie istotnosci 0,05. Nastepnie wykonano analize
wariancji ANOVA, w ktorej takze przyjeto poziom istotnosci p = 0,05. Testy przepro-

wadzono w programie Statistica 13.3.
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Podrozdziat 5.3.2: Badania zginania blach pokrytych po-
wloka

W celu zbadania zachowania powlok w warunkach zginania, blachy pokryte
powloka poddano badaniom tréjpunktowego zginania, w ktorych powtoka znajdowata
sie¢ po stronie zewnetrznej (poddawana byla rozcigganiu) lub po stronie wewnetrznej
(poddawana byla sciskaniu). W celu uzyskania zréznicowanych wielkosci odksztalcen
plastycznych stosowano rozne Srednice walkoéw zginajacych, tj. 10 mm, 15 mm lub
25 mm. Blachy zginane byly na kat 90°.

Wzgledne odksztalcenie obwodowe zewnetrzne & . W zginanych blachach,

tj. odksztalcenie wystepujace w powtoce obliczono ze wzoru [122]:

L+e
Er zew = In (%) (1)

gdzie:
L - dhugos¢ tuku warstwy obojetnej

ezew — bezwzgledna wartos¢ zmiany dtugosci

Dhugosc¢ tuku warstwy obojetnej L w zadanych warunkach zginania obliczono

z€ WZoru:

VA

: ' (2)
L—2 (r+n'g)

gdzie:
r— wewnetrzny promien giecia (promien uzytego watka)
n’— warto$¢ wspolczynnika okreslajacego potozenie warstwy obojetnej [123]

g — grubos¢ blachy
Bezwzgledna wielkos¢ zmiany dhugosci obliczono ze wzoru:
T r
€zew =E-g-(1—n)

3)

Zatem, po podstawieniu (3) do (1),wzor na wzgledne odksztalcenie obwodowe

zewnetrzne przyjmuje postac:
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r+g)

Er zew = ln(r+n'g

(4)

Natomiast wzor na wzgledne odksztalcenie obwodowe wewnetrzne ma postac:

B r+g@2n' —1)
Er wew = In W (5

Po przeprowadzeniu testow zginania powierzchnia blach zostata scharaktery-
zowana za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej. Celem badania bylo zaob-
serwowanie pekniec¢ oraz delaminacji powlok na srodku blachy (w miejscu potencjal-
nych maksymalnych naprezen) przy réznych powiekszeniach (1000x, 500x i 300x).
W programie ImageJ przekonwertowano obrazy na czarno-biate oraz zmierzono pola
delaminacji stosujgc prog jasnosci. Obrazy powierzchni probek przed i po obréobce
zamieszczone zostaly w zalaczniku 4. Wartosci przedstawiane na wykresach wyrazaja
Srednie wartosci pol delaminacji powlok z trzech pomiaréw (wraz z przestrzeniami
pomiedzy peknieciami). Stupki bledow wartosci pol delaminacji wyrazaja przedziat

ufnosci na poziomie istotnosci 95% wedlug normy PN-ISO 2602.

Podrozdziat 5.4: Badania mikrobiologiczne

Do oceny wlasciwosci mikrobiologicznych wykonano testy bakteriobéjczosci
i biostatycznosci przeprowadzonych w Katedrze Mikrobiologii i Biotechnologii w Za-
chodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie wedlug opisanych
ponizej procedur.
Test bakteriobdjczosci wzgledem Staphylococcus aureus (DSM 1104, ATCC
25923) oraz Escherichia Coli (DSM 1103, ATCC 25922):

Przygotowano hodowle bakteryjna w podlozu PBS (roztwor soli fizjologicznej) o gesto-
Sci 1 w skali McFarlanda. Przed badaniem probki sterylizowane byly w autoklawie
w temperaturze 150°C przez 60 minut. Przygotowana hodowle rozcieficzono 1:10,
a nastepnie naniesiono 200 ul rozcienczonej hodowli na sterylna serie probek. Probki
inkubowano 24 h w temperaturze 37°C w wilgotnych warunkach. Nastepnie wyko-
nano rozcienczenia dziesietne od 10-! do 104 hodowli inkubowanej na powierzchni
probek i wysiano na agarze. Wysiane na agarze roztwory inkubowano przez 24h
w temperaturze 37°C w wilgotnych warunkach. Nastepnie zliczono jednostki two-
rzace kolonie. Na kazdej powloce badanie wykonano w 10 powtorzeniach. Wyniki

przedstawiono jako Srednia logarytmow dziesietnych jednostek tworzacych kolonie.
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Stupki btedow przedstawiaja 95 % przedzial ufnosci wedlug normy PN-ISO 2602.
W tej metodzie bakterie sa inkubowane w zawiesinie bez pozywki na plytce z powloka,

wskazuje ona zatem bakteriob6jczos¢ powloki.

Test biostatycznosci wzgledem Staphylococcus aureus (DSM 1104, ATCC
25923), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) i Candida albicans
(ATCC 10231):
Przygotowano hodowle mikroorganizmow w podtozu TSB (trypton bulionowo-sojowy)
o gestosci 1 w skali McFarlanda. Hodowle rozcieniczono 1:10, a nastepnie naniesiono
200 ul rozcienczonej hodowli na badany material, tj. sterylna plytke metalowa. Probki
sterylizowane byly w autoklawie w temperaturze 150°C przez 60 minut. Probki inku-
bowano przez 24h w temperaturze 37°C w wilgotnych warunkach. Nastepnie pobrano
50 pl hodowli z ptytki do plytki 24-dotkowej, dodano 50 pl TSB oraz 10 pl barwnika
MTT (bromek 3-(4,5-dimetylotiazol-2-ylo)-2,5-difenylotetrazoliowy). Nastepnie roz-
twor inkubowano przez 30 minut w temperaturze 37°C w wilgotnych warunkach. Wy-
konano pomiar absorbancji proby badanej trzykrotnie z uwzglednieniem kontroli
ujemnej (samo podloze TSB). Ilos¢ barwnego, zredukowanego MTT jest proporcjo-
nalna do aktywnosci oksydacyjnej mitochondriow komorki, a w Scisle okreslonych
warunkach doswiadczalnych do liczby aktywnych metabolicznie (Zywych) komorek
w populacji. Przedstawione wartosci reprezentuja Srednie wartosci absorbancji,
a stupki btedow prezentujg 95 % przedzial ufnosci wedlug normy PN-ISO 2602.

W tej metodzie zastosowano podloze bogate w skladniki odzywcze, co umozli-
wia bakteriom wzrost i rozmnazanie sie. Wyniki badania okreslaja zatem biostatycz-

nosc¢ powlok.
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Rozdzial 6: Wplyw zawartosci miedzi na mikrostruk-

ture powlok z fazy S

Wskutek jednoczesnego rozpylania magnetronowego tarcz ze stali austenitycz-
nej i z miedzi technicznej otrzymano powloki o zwartej jednorodnej mikrostrukturze
(rysunek 6.1). Wyjatkiem jest powloka osadzana przy najwyzszym natezeniu pradu
wyladowania na tarczy miedzianej (rysunek 6.1e), ktora wyglada na dwuwarstwowa,
a warstwa blizej podloza na porowata. Na innych zdjeciach SEM tej samej powloki
widoczne sg obszary porowate i nieporowate, ale niekoniecznie ukladajace sie w dwie

podwarstwy. Powloki sg gladkie i charakteryzuja sie metalicznym wygladem.

Zmierzono grubosc¢ powlok (rysunek 6.2). Stwierdzono, ze zgodnie z przewidy-
waniami grubos¢ powloki zwieksza sie wraz natezeniem pradu wyladowania na tarczy
miedzianej, co jest efektem zwiekszajacej sie podazy miedzi, potwierdzonej takze po-
przez badanie sktadu chemicznego metoda EDS/WDS (tabela 6.1 i rysunek 6.3a).
Proporcje zelaza, chromu, niklu i azotu sa zblizone dla wszystkich powtok (rysunek
6.3b). Oznacza to, Ze pomimo zastosowania stopu (stali austenitycznej) jako tarczy

nie jest zauwazalny efekt rozpylania selektywnego.
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ZUT 10.0kV 15.2mm x20.0k SE(L) TSRS g ZUT 10.0kV 15.3mm x20.0k SE(L) 2.00um

obszar
porowaty

e)
Rysunek 6.1. Obrazy SEM przekrojow poprzecznych probek: a) S-8/7; b) SCu60; c)
SCul25; d) SCu250; e) SCu500
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Rysunek 6.2. Zmiana grubosci powlok w zaleznosci od natezenia pradu wyladowania

na tarczy miedzianej

Tabela 6.1.
EDS/WDS

Sktad chemiczny wytworzonych powlok [% at.] zmierzony metoda

S-8/7 SCu60 SCul25 SCu250 SCu500
Al 0,7 0,9 0,5 0,4 0,4
si 0,6 0,3 0,3 0,4 0,4
N 23,4 21,0 19,5 15,9 11,4
Cr 18,1 16,1 14,4 11,2 8,6
Fe 35,1 32,1 28,6 22,2 16,9
Ni 22,1 22,0 19,3 14,1 11,2
Cu 0,0 7,5 17,3 35,9 51,1
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b)

Rysunek 6.3. Sklad chemiczny: a) zmierzony metoda EDS/WDS otrzymanych po-

wlok; b) obliczony bez udzialu miedzi

Oprocz badan sktadu chemicznego oraz obrazow SEM mikrostruktur uzyskanych po-
wlok, wykonano zdjecia STEM-HAADF oraz wykonano profile rozktadu zawartosci
pierwiastkow (rysunki 6.4-6.6).
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Rysunek 6.4. Przekroj poprzeczny powtoki SCu60: a) obraz STEM-HAADF; b) profil

rozkladu zawartosci pierwiastkow wzdtuz zaznaczonej linii (EDS)
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Rysunek 6.5. Przekroj poprzeczny powloki SCu250: a) obraz STEM-HAADF; b) profil

rozkladu zawartosci pierwiastkow wzdtuz zaznaczonej linii (EDS)
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Rysunek 6.6. Przekroj poprzeczny powloki SCuS00: a) obraz STEM-HAADF; b) profil

rozkladu zawartosci pierwiastkow wzdtuz zaznaczonej linii (EDS)

Na przekrojach zobrazowanych na rysunkach 6.4-6.6 zauwazalne jest zrozni-
cowanie skladu chemicznego w obrebie powlok. We wszystkich powlokach zaobser-
wowano naprzemienne wystepowanie dwoch rodzajow podwarstw zroznicowanych
przede wszystkim pod wzgledem zawartosci miedzi. Jeden rodzaj charakteryzuje sie
podwyzszong zawartoScig miedzi i obnizona zawartoscig zelaza, niklu i chromu, na-
tomiast drugi — podwyzszong zawartosciag zelaza, niklu i chromu, natomiast obnizong
zawartoscia miedzi. Nie zaobserwowano istotnego zréznicowania zawartosci azotu

w podwarstwach.
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Powstawanie podwarstw o zroznicowanym skladzie chemicznym wynika z ob-
rotow stolika w czasie osadzania powloki [124, 125]. W czasie procesu rozpylano tar-
cze o roznym skladzie chemicznym (stal austenityczna i miedz), co powoduje lokalne
roznice w skladzie chemicznym wytworzonej plazmy. W czasie osadzania stolik, na
ktorym znajduja sie podloza, wykonuje ruch obrotowy zmieniajac cyklicznie pozycje
podtozy wzgledem plazmy o roznym sktadzie chemicznym. W ten sposob w trakcie
osadzania powstaje powloka o budowie wielowarstwowej, w ktorej podwarstwy byly
zroznicowane pod wzgledem sktadu chemicznego. Zachowanie takiej wielowarstwowej
budowy po zakonczeniu procesu, warunkowane jest ograniczona wzajemna dyfuzja
i/lub rozpuszczalnoscia pierwiastkow tworzacych powloke w temperaturze osadza-
nia. Ten efekt wykorzystany byl m.in. w badaniach Formosy i in. [104] do otrzymania

powlok wielowarstwowych.

Wykonano dyfrakcje rentgenowskie w geometrii Bragga-Brentano uzyskanych
powlok (rysunek 6.7). Dekonwolucje tych dyfraktogramow pokazano na rysunkach
6.8-6.12, natomiast w tabeli 6.2 przedstawiono zestawienie zidentyfikowanych re-

fleksow dyfrakcyjnych.

=
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Rysunek 6.7. Dyfraktogramy powlok zfazy S z miedzia wytworzonych metoda

reaktywnego rozpylania magnetronowego
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Na dyfraktogramach przedstawionych na rysunkach 6.7-6.12 w pierwszej ko-
lejnosci zidentyfikowano refleksy pochodzace od podloza austenitycznego i oznaczono
je litera A. Interpretacja pozostalych refleksow wymaga bardziej wnikliwej analizy,

dlatego dla utatwienia dyskusji oznaczono je jako I, II i III.
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Rysunek 6.8. Dekonwolucja dyfraktogramu XRD powloki SCu500
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Rysunek 6.9. Dekonwolucja dyfraktogramu XRD powtoki SCu250
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Rysunek 6.10. Dekonwolucja dyfraktogramu XRD powloki SCul25
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Rysunek 6.11. Dekonwolucja dyfraktogramu XRD powloki SCu60
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Rysunek 6.12. Dekonwolucja dyfraktogramu XRD powtloki S-8/7

Tabela 6.2. Wartosci katow 20 [°] refleksow dyfrakcyjnych zidentyfikowanych na dy-
fraktogramach powtok S-8/7, SCu60, SCul25, SCu250 i SCu500

~ o 1n =) o
~ © ﬂ 3 8 h
o 5 3 5 5 z bazy danyc
@ @ b7 b7 b7
| X X X X 43,50 20@cu111) = 43,47
A(111) 43,66 43,66 43,66 43,68 43,66 20@aa11) = 43,58
1I 45,67 46,32 46,35 46,16 45,76 20s(200) = zmienny
II1 X X 49,89 49,36 49,88 2Ocu(200) = 50,38
A(200) 50,80 50,84 50,82 50,86 50,82 20@aro0) = 50,79

Pozycje refleksow dyfrakcyjnych fazy S, zwanej takze rozszerzonym austeni-
tem, sa zawsze przesuniete w kierunku nizszych katow 20 od pozycji refleksow au-
stenitu dla tej samej rodziny ptaszczyzn krystalicznych. Wynika to z obecnosci azotu
W pozycji miedzywezltowej, a tym samym z poszerzenia wymiarow komorki elementar-
nej. WielkoSc¢ tego przesuniecia zwykle jest skorelowana z zawartoscig azotu — im wyz-
sza jest zawartoSc¢ azotu, tym wieksze jest poszerzenie komorki elementarnej fazy S,

a tym samym nizsze potozenie katowe refleksu dyfrakcyjnego od fazy S [126]. Refleksy
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od fazy S charakteryzuja sie znaczna szerokoscig potowkowa. Charakterystyczny ob-
raz takiego refleksu widoczny jest na dyfraktogramie powloki S-8/7, ktory oznaczono
jako II (rysunek 6.12).

W powtloce SCub0, pomimo stwierdzenia 7,5 % at. Cu w jej skladzie chemicz-
nym, nie stwierdzono refleksu dyfrakcyjnego pochodzacego od miedzi. Zatozono,
ze w tych warunkach osadzania miedz roztworzyla sie w fazie S tworzac faze zwana
dalej faza SCu. Faza SCu zostala zidentyfikowana takze w powltokach SCul25,
SCu250 i SCu500 i oznaczona na dyfraktogramach rowniez jako II (rysunki 6.8-
6.11), 2dyz jej polozenie jest zblizone do polozenia refleksu od fazy S bez miedzi zi-
dentyfikowanej w powloce S-8/7. Poniewaz we wszystkich powlokach zidentyfiko-
wano tylko jeden refleks od fazy S lub SCu odpowiadajacy rodzinie plaszczyzn (200),
mozna stwierdzi¢, ze powloki te charakteryzuje silna tekstura. Dodatkowo stwier-
dzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci miedzi mikrostruktura fazy SCu jest bardziej
drobnokrystaliczna, o czym swiadczy zwiekszenie szerokosci potowkowej refleksow od
fazy SCu w powtokach, gdzie natezenie pradu wyladowania na tarczy z miedzi wyno-
silo 125, 250 i 500 mA. W powloce o najwyzszej zawartosci miedzi zidentyfikowano
takze refleksy odpowiadajace czystej miedzi (refleks I i III; rysunki 6.8 i 6.9). Niewiel-
kie refleksy sa takze widoczne na dyfraktogramach powlok osadzanych przy nateze-
niu pradu wyladowania na tarczy miedzianej 125 i 250 mA (refleks III).

Brak widocznego refleksu dyfrakcyjnego od miedzi na dyfraktogramie powtoki
SCu60 jest dos¢ zaskakujaca obserwacja (rysunek 6.11). Wskazuje on na to, ze
miedz moze roztwarzac sie w fazie S w znacznych iloSciach. W stalach austenitycz-
nych zawierajacych od 2,5 do 5,5 % mas. Cu widoczne sa zazwyczaj wydzielenia mie-
dzi [29, 79-81]. Mozna sie wiec bylo spodziewac, ze rozpuszczalnos¢ miedzi w fazie S
moze by¢ na podobnym poziomie. Refleksy dyfrakcyjne od miedzi jednak widoczne sa
dopiero w powloce SCul25, a nie sg widocznie z powloce SCu60, co moze wskazywac,
ze rozpuszczalno$S¢ miedzi w fazie S otrzymanej na drodze rozpylania magnetrono-
wego prawdopodobnie zawiera sie w przedziale pomiedzy zawartoSciami miedzi
w tych probkach, tj. miedzy 7,5% at. a 17,3% at.

W przypadku powlok SCu60, SCul25, SCu250 oraz SCu500, gdzie prawdopo-
dobnie faza S jest wzbogacona w miedz, parametr sieciowy fazy SCu jest mniejszy niz
parametr sieciowy fazy S w powloce S-8/7. Obserwacja ta moze wskazywac na to, ze
obecnos¢ roztworzonej miedzi w fazie S skutkuje zmniejszeniem jej parametru siecio-
wego, cho¢ promien atomowy miedzi jest porownywalny lub wiekszy niz promienie
atomowe pozostalych pierwiastkow metalicznych. Zmniejszenie parametru siecio-

wego moze bycC takze zwiazane ze zmniejszonym wzglednym udzialem azotu. Na
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rysunku 6.13 przedstawiono obliczone na podstawie wartosci z tabeli 6.2 parametry

sieciowe zidentyfikowanych faz.

4
3,97 3,97
3,95 3,93
3,02 3,92
3,9 SCu lub S/Cu3N(200)
385
g 3.8
(]
@
—~
© 3,75
g
s
a 3.7 3,69
3,66 Cu(200) 3,66
3,65
3,60
3,59 3,59 3,59 3,59 359
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Rysunek 6.13. Parametry sieciowe dla faz zidentyfikowanych po dekonwolucji dy-
fraktogramoéw rentgenowskich uzyskanych powlok (linie ilustruja zmiennosé tylko

w sposob wizualny i nie maja znaczenia statystycznego).

Zroznicowanie sktadu chemicznego poszczegolnych podwarstw, a w szczegol-
nosci zmienna zawartoS¢ miedzi, mogloby wskazywac takze na zroznicowany sktad
fazowy. Wedlug pracy Xiao [127] rozpylanie miedzi w atmosferze azotu skutkuje po-
wstaniem azotku CusN. W toku przeprowadzonych badan przeanalizowano wiec hi-
poteze, ze zrdznicowanie skladu chemicznego jest powigzane ze zroznicowaniem
sktadu fazowego, a dokladniej naprzemiennego osadzenia podwarstw z fazy S (bez

roztworzonej miedzi lub z niewielka jej iloscia) i CusN.

Azotek miedzi CusN jest niestabilny termicznie, jednakze temperatura jego roz-
padu na miedz i azot jest tematem dyskusyjnym. Z doniesien literaturowych wynika,

ze moze ona sie zawiera¢ w przedziale od 100°C do 450°C [128]. Stabilnos¢ CusN,
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pomimo wysokiej temperatury osadzania (350°C), moglaby by¢ spowodowana wzro-
stem epitaksjalnym warstw. Takie podejscie odnotowano juz w literaturze dla innych
wielowarstwowych struktur azotkowych [129], oraz wykazano takze tendencje CusN
do wzrostu epitaksjalnego [130].

Wzajemny wzrost epitaksjalny fazy S i azotku miedzi uzasadnialby brak wi-
docznego refleksu dyfrakcyjnego charakterystycznego dla azotku CusN. Azotek CusN
krystalizuje w ukladzie regularnym typu anty-ReOgs, a jego parametr sieciowy wynosi
3,82 A. Parametr sieciowy fazy SCu zmierzony na podstawie uzyskanych reflekséow
dyfrakcyjny XRD miesci sie w zakresie od 3,92 A do 3,97 A, zatem réznica parame-
trow sieciowych uzyskanych faz SCu oraz azotku CusN miesci sie w zakresie miedzy
2,6% a 3,8%. Wedlug kryterium Franka i Van der Merwe maksymalna ro6znica para-
metru sieciowego pomiedzy rosnacymi na sobie warstwami, wymagana do umozliwie-
nia wzrostu epitaksjalnego, wynosi 9 % [131], co uprawdopodabniatoby hipoteze
o wystepowaniu fazy SCu i CusN. Zmniejszenie parametru sieciowego fazy SCu w po-
rownaniu do fazy S (rysunek 6.13) w powlokach SCu60, SCul25 i SCu250 — gdzie
wolna miedz wystepowata w ograniczonych ilosciach, takze mogloby wskazywac na
jej prawidlowosé. Wzrost epitaksjalny CusN na fazie SCu skutkowalby ustaleniem
superpozycji parametrow sieciowych fazy S i CusN. W takim uktadzie faza S poddana
bylaby naprezeniom sciskajacym, a CusN — naprezeniom rozciagajacym. W efekcie
naprzemienny wzrost epitaksjalny obu warstw moglby spowodowad, ze refleks ozna-
czony jako II na dyfraktogramach probek (rysunki 6.7-6.12) jest superpozycja re-
fleksow od faz SCu i CusN.

Jednakze, aby powstanie CusN w wytworzonych powlokach bylo mozliwe, ko-
nieczne jest uzyskanie odpowiednich proporcji miedzi do azotu. Do wytworzenia CusN
wymagane bytoby, aby powloka w swoim skladzie zawierala co najmniej trzykrotnie
wiecej miedzi niz azotu. Oznacza to, ze do catkowitego zwigzania miedzi w powtokach
Cu60, Cul25, Cu250 oraz Cu500 (bazujac na danych przedstawionych w tabeli 6.1),
przy zalozeniu braku rozpuszczalnosci miedzi w fazie S, potrzeba by odpowiednio 2,5,
5,77,11,97 1 17,03 %at. azotu. Oczywiscie zakladajac pewnag rozpuszczalnos¢ miedzi
w fazie S, ta ilos¢ azotu potrzebna do zwiazania nadmiarowej miedzi w azotek bytaby
odpowiednio mniejsza. Niemniej jednak odnoszac te wartosci do danych dotyczacych
wyznaczonej zawartosci azotu w powlokach (tabela 6.1), calkowite zwiazanie miedzi
mozliwe byloby tylko w przypadku powlok Cu60, Cul25 i Cu250. Konsekwencja wia-
zania azotu przez miedz byloby znaczace obnizanie zawartosci azotu w fazie S (SCu)

wraz ze wzrostem zawartosci miedzi w powloce. Ponadto w Swietle koncepcji
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o naprzemiennym epitaksjalnym wzroscie fazy SCu i azotku CusN, obecnos¢ wolnej
miedzi w powlokach bylaby efektem niewystarczajacej iloSci azotu do jej zwigzania
w azotek. Pojawienie si¢ znacznych iloSci niezwigzanej miedzi w powloce SCuSO00,
spowodowaloby zaburzenie wzrostu epitaksjalnego obu faz i w konsekwencji nieusta-
bilizowany azotek rozlozylby sie do wolnej miedzi i azotu, ktory oddyfundowatby do
fazy SCu, efektem czego moze by¢ porowata struktura obserwowana w tych powto-
kach (rysunek 6.1). Brak wspotistnienia obu faz (SCu i CusN) i ich koherencji, uza-
sadnialby przesuniecie pozycji refleksu II do pozycji takiej jak w powloce S-8/7 (ry-
sunek 6.13).

W celu potwierdzenia hipotezy o wzajemnym naprzemiennym wzroscie epitak-
sjalnym warstw z fazy SCu oraz CusN, wykonano badania na mikroskopie wysoko-
rozdzielczym Tecnai G2 FEG. Mapy rozkladu pierwiastkow dla wybranych powlok
SCu60 i SCu500 (rysunki 6.14 i 6.15) potwierdzily wczesniejsze obserwacje o zroz-
nicowanym sktadzie chemicznym podwarstw w badanych powlokach. Szczegotowych
informacji o rozmieszczeniu pierwiastkow dostarczyly natomiast badania profili roz-
kladu pierwiastkow przedstawione na rysunkach 6.16 i 6.17. Wykazaly one gradien-
towa zmiane zawartosci poszczegolnych pierwiastkéw w obrebie podwarstw. Gradien-
towosc¢ taka byla réowniez obserwowana w poprzednich badaniach (rysunki 6.4b,
6.5b i 6.6b), jednakze zalozono, ze moze ona byc¢ efektem wielkosci plamki oraz spo-
sobu skanowania, w ktorym wiazka elektronowa skierowana jest pod katem do ba-
danej powierzchni — charakterystycznym dla badan realizowanym z uzyciem mikro-
skopu Philips CM20. Jednakze badania na mikroskopie wysokorozdzielczym wska-
zUuja na roztworowy charakter uzyskanych podwarstw. W przypadku probki SCu60
podwarstwy te charakteryzuje bardzo duza rownomiernosc¢ sktadu chemicznego w ich
obrebie. Zawartos¢ miedzi zmienia sie w przedziale od ok. 5 do ok. 14 %at., co Srednio
daje nieco zawyzone wartosci w odniesieniu do danych przedstawionych w tabeli 6.1.
Niemniej jednak uzyskane profile rozkladu pierwiastkow wskazuja, ze cyklicznie wy-
stepuja obszary o podwyzszonej zawartosci miedzi, natomiast zawartos¢ azotu i in-
nych pierwiastkow stopowych zmienia sie¢ tylko w matym stopniu w obszarze tych
podwarstw. Warstwy uwidocznione dla powloki SCu500 charakteryzuje wigksza nie-
rownomiernos¢ zarowno od strony ich ciaglosci (rysunek 6.15) jak i sktadu chemicz-
nego (rysunek 6.17). Uzyskane profile sktadu chemicznego nie potwierdzaja koncep-
cji wzajemnego epitaksjalnego wzrostu warstw z fazy SCu i CusN. Natomiast wska-
zuja na ograniczona wzajemna dyfuzje pierwiastkow pomimo wysokiej temperatury

osadzania.
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Rysunek 6.14. Mapy rozkladu pierwiastkow dla przekroju poprzecznego powloki
SCu60 (HREM)

50 nm 50 nm

50'nm 50 nm

Rysunek 6.15. Mapy rozkladu pierwiastkow dla przekroju poprzecznego powloki
SCu500 (HREM)
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Rysunek 6.16. Profil rozkladu pierwiastkéw powtoki SCu60 (HREM, EDS)

Rysunek 6.17. Profil rozkladu pierwiastkow powloki SCu500 (HREM, EDS)
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W celu dokladniejszej analizy sktadu fazowego uzyskanych powlok, wykonano
takze obraz wysokorozdzielczy przekrojow poprzecznych powlok SCu60 i SCuS00

wraz z dyfrakcja elektronowa (rysunki 6.18 - 6.21).

Rysunek 6.18. Obraz wysokorozdzielczy przekroju poprzecznego powloki SCu60
wraz z dyfrakcja elektronowa (HREM)

Dyfrakcja elektronowa powloki SCu60 (rysunek 6.18) jest trudna do interpre-
tacji ze wzgledu na duzg liczbe rozmytych refleksow, wskazujaca na strukture wielo-
fazowa o drobnokrystalicznej mikrostrukturze. Ponadto profil rozkladu pierwiastkow

(rysunek 6.16) wskazuje na budowe wielowarstwowa z gradientowg zmiana skladu
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chemicznego. Wystepowanie zréznicowania sktadu chemicznego moze by¢ powigzane
ze zroznicowaniem skladu fazowego. Dlatego ze wzgledu na te warstwowa budowe,
interpretacja dyfrakcji elektronowej musiata zosta¢ dokonana takze po uwzglednieniu
obecnosci podwarstw. Dyfrakcje elektronowe zostaly wykonane zatem na mniejszych
obszarach odpowiadajacych pojedynczym podwarstwom. Zostaly one przedstawione

na rysunku 6.19.

C - SCu o$ pasa: 1,0,1

Rysunek 6.19. Obraz wysokorozdzielczy (HREM) przekroju poprzecznego powloki
SCu60 wraz z dyfrakcja elektronowa poszczegolnych warstw: A — faza SCu (parametr
sieciowy réwny 3,89 A); B — Cu (parametr sieciowy réwny 3,67 A); C — faza SCu (pa-

rametr sieciowy réwny 3,89 A)

W powtoce SCu60 (rysunek 6.19) stwierdza sie¢ glownie obecnosc¢ fazy SCu
wzbogaconej o miedz — oraz pasma drobnych (ledwo zauwazalnych na dyfrakcji elek-
tronowej) wydzielen miedzi. Wydzielenia miedzi nie sa widoczne na dyfrakcji XRD
ze wzgledu na bardzo male rozmiary. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage, ze kolejne pod-

warstwy fazy S majq te sama orientacje, jednak sa skrecone wzgledem siebie o kat
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8°. Moze to by¢ efektem relaksacji naprezen wynikajacych z wykrystalizowania miedzi

z fazy SCu przy jej lokalnym przesyceniu.

W powloce SCu500 takze stwierdzono pasmowa segregacje pierwiastkow (ry-
sunki 6.5 i 6.17). Warstwy sa jednak ciensze inie tak regularne jak w powloce
SCu60. Podobnie jak w przypadku powloki SCu60, w powloce SCuS00 dyfrakcja

elektronowa jest trudna do interpretacji (rysunek 6.20), dlatego rozwiazano ja z po-

dzialem na poszczegbdlne podwarstwy (rysunek 6.21).

Rysunek 6.20. Obraz wysokorozdzielczy przekroju poprzecznego powloki SCu500
wraz z dyfrakcja elektronowa (HREM)
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Analizujac dyfrakcje elektronowa TEM powloki SCu500, ze wzgledu na znacz-
nie wyzsza ilos¢ miedzi w powloce, stwierdza sie glownie ziarna miedzi utoZzone w ro6z-
nych orientacjach krystalograficznych (rysunek 6.21), co potwierdza takze dyfrakto-
gram XRD (rysunek 6.7 i 6.8). Pomiedzy dwiema podwarstwami/pasmami wydzielen
miedzi o réznych orientacjach stwierdzono takze refleksy pochodzace od fazy S wzbo-
gaconej w miedz. Natomiast nie mozna wykluczyc¢, ze w obszarze zdominowanym
przez miedz nie ma rowniez fazy SCu, gdyz pozycja plamek dyfrakcyjnych jest zbli-
zona i sa one bardzo rozmyte. Zaréwno z badan dyfrakcji elektronowej jak i profili
rozkladu pierwiastkow w powloce SCuS500, wynika, Zze miedZz metaliczna nie wyste-
puje w postaci ciaglych warstewek, sa to raczej pasma wydzielen miedzi w obecnosci

fazy SCu.

B - SCu o$ pasa: 1,0,1

C - Cu o$ pasa: 101

Rysunek 6.21. Obraz wysokorozdzielczy (HREM) przekroju poprzecznego powloki
SCuS500 wraz z dyfrakcja elektronowg poszczegolnych warstw: a — Cu (parametr sie-
ciowy réwny 3,67 A); B — faza SCu (parametr sieciowy réwny 3,92 A); C — Cu (parametr
sieciowy réwny 3,65 A)
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Przeprowadzone badania wskazuja, ze powloki sktadaja sie z fazy S wzbogaco-
nej w miedz oraz pasm metalicznej miedzi. [loS¢ metalicznej miedzi zalezy od podazy
miedzi w procesie osadzania powlok. Faza S charakteryzuje si¢ ograniczona rozpusz-
czalnoscig miedzi, na co wskazuje obecnosc¢ reflekséw pochodzacych od metaliczne;j
miedzi na dyfraktogramach rentgenowskich powlok SCul25, SCu250 oraz SCu5S00
(rysunki 6.8 - 6.10) oraz badania przeprowadzone metoda dyfrakcji elektronowej dla
powloki SCu60 (rysunek 6.19). Ponadto faza S wzbogacona o miedz w pozycjach we-
ztowych charakteryzuje si¢ nizszym parametrem sieciowym niz bez dodatku miedzi -
w granicach od 3,89 do 3,92 nm - co potwierdzaja, zaro6wno badania dyfrakcji rent-
genowskiej jak i elektronowej (rysunki 6.13, 6.19 i 6.21). Natomiast nalezy zauwa-
zy¢, ze faze SCu cechuje szeroki zakres stezen pierwiastkow skladowych (zwlaszcza
Cu). Rozpuszczalnos¢ miedzi w fazie SCu jest znacznie wyzsza niz w samej stali au-
stenitycznej, gdzie przy zawartosci miedzi 2,5 do 5,5 % mas. Cu (tj. od ~3,3 do ~6,9%
at.), widoczne sa zazwyczaj jej wydzielenia [29, 79-81]. Mogltoby to sugerowac, ze
obecnosc¢ azotu w austenicie skutkuje zwiekszeniem rozpuszczalnosci miedzi w takim
uktadzie. Ponadto faze te cechuje niska wzajemna dyfuzja jej pierwiastkow metalicz-
nych (Fe, Ni, Cr, Cu) w temperaturze osadzania powlok, tj. 350°C, co spowodowatlo,
ze pasmowe zroznicowanie sktadu chemicznego wywolane obrotami stolika i nierow-

nomiernym sktadem plazmy w komorze nie uleglo wyréwnaniu na drodze dyfuzji.

Poniewaz nie znaleziono w literaturze badan, ktoére moglyby wyjasnic¢ to zjawi-
sko, podjeto dziatania w kierunku obliczen termodynamicznych dla analizowanych
roztworoéw. Biorac pod uwage, ze uzyskany roztwor jest ukladem piecioskladniko-
wym, o znaczacym udziale Fe, Cr, Ni, Cu i N, przyjeto zalozenie, ze taki roztwor moze
spelniac¢ kryteria parametrow termodynamicznych dla fazy wysokoentropowej [132].
W fazach tych zwigckszajaca sie liczba pierwiastkow w roztworze skutkuje ustabilizo-
waniem go poprzez podwyzszanie entropii. Na korzys¢ koncepcji potraktowania fazy
SCu jako stopu wysokoentropowego przemawia takze trudnos¢ interpretacyjna dy-
frakcji elektronowych uzyskanych powlok, bedgaca nie tylko wynikiem wystepowania
wielu warstw, ale takze licznych defektow, bedacych charakterystyczna cecha stopow
wysokoentropowych. Takze poszerzenia refleksow dyfrakcyjnych na dyfrakcji XRD
moga Swiadczy¢ o znieksztalceniu powstalej sieci, ktore jest charakterystyczne dla
stopow wysokoentropowych [133]. Ponadto natura samej fazy S nie jest do konca
jasna. Faza S zostala odkryta dtugo przed wyroznieniem stopow wysokoentropowych.
Pierwsze wzmianki o nich, takze tych zawierajacych azot, pojawily sie w roku 2004

[134, 135]. Dlatego tez, pomimo Ze tworzenie si¢ roztworu o zawartosci azotu znacznie
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przekraczajacej jego rozpuszczalnos¢ w austenicie bylo trudne do wyjasnienia, faza S

nie miala szansy zostac zakwalifikowana do tej grupy.

Definicja stopow wysokoentropowych nie jest jednoznacznie okreslona. Defini-
cja oparta na skladzie chemicznym zaklada, ze w stopie musi znajdowac sie co naj-
mniej S pierwiastkow o zawartosciach najlepiej rownoatomowych lub, rozszerzajac te
definicje, o zawartosciach od 5% do 35%at. [132]. Kryterium to nie zaklada jednak
koniecznosci wystepowania jednofazowego roztworu. Kolejna definicja zaklada okre-
slone wartosci entropii dla stopow wysokoentropowych (AS>1,61R) i Srednioentropo-
wych (0,69R<AS<1,61R), gdzie R to stala gazowa (R = 8,314 J/(mol-K)). Kryteria te
odnosza sie bezposrednio do entropii stopow rownoatomowych zawierajacych S pier-

wiastkow i 2 pierwiastki [133].

Definicje te, mimo ze poczatkowo stanowily dla naukowcow inspiracje zache-
cajaca do tworzenia nowych stopow, ktore wymykaja sie ze schematycznego metalo-
znawstwa opierajacego sie na modyfikacjach ukladow dwu- i trgjsktadnikowych, sg
dos¢ umowne i nie sg wystarczajace dla sklasyfikowania nowej generacji stopow. Roz-
sadna definicja stopow wysokoentropowych wydaje si¢ wieloskladnikowy roztwor
staly, w ktorym wysoka entropia i niska entalpia mieszania stabilizujg roztwor i za-
pobiegaja tworzeniu zwiazkow lub faz miedzymetalicznych, prowadzac do nowych,

czesto zaskakujacych wlasciwosci stopu.

Tabela 6.3. Zakresy wartosci parametrow empirycznych i wytycznych projektowych

dla formowania roztworow statych wysokoentropowych

parametr zakres wartosci odnosnik
entropia ASmix maksymalizowany [124]
entalpia mieszania AHmix -10kJ/mol < AHmix < SkJ /mol [136]
parameter >1,1 [124]

parametr reprezentujacy réznice po-
< 6,6% (niektére stopy o 4%< 6<6,6% two-
miedzy promieniami atomowymi [137]
rza fazy miedzymetaliczne)
w roztworze statym &

<6,87 dla RPC
28 dla RSC [138]
6,87<VEC<8 dla mieszaniny RPC i RSC

Srednia koncentracja elektronow wa-

lencyjnych VEC

roznica najwiekszego i najmniejszego

promienia atomowego pierwiastkow <12% [139]

tworzacych roztwor Armax
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Pomimo nazwy tej grupy stopow, do utworzenia wieloskladnikowego roztworu
stalego, kryterium wysokiej entropii jest niewystarczajace. Aby wielosktadnikowy roz-
twor staly byl stabilny oraz, aby pozycje atoméw byly losowe (co jest kryterium od-
rozniajacym roztwor staty od fazy miedzymetalicznej), konieczna jest takze niska en-
talpia mieszania. Wysoka entropia i niska entalpia mieszania prowadza do niskiej
energii Gibbsa, co determinuje stabilnos¢ takiego roztworu. Termodynamiczne para-

metry empiryczne dla tworzenia faz wysokoentropowych przedstawiono w tabeli 6.3.

Tabela 6.4. Entalpie mieszania [kJ/mol] par pierwiastkow N, Al, Si, Cr, Ni, Fe i Cu

[140]

Cu Ni Fe Cr Al Si

N 0 0 0 0 0 0 X

Si -37 -40 -35 -37 -19 X

Al -1 -22 -11 -10 X

Cr 12 -7 -1 X

Fe 13 -2 X

Ni 4 X

Cu b4

Tabela 6.5. Temperatury topnienia [141], promienie atomowe [142] oraz liczby elek-

tronow walencyjnych N, Al, Si, Cr, Ni, Fe i Cu

temperatura promien atomowy | liczba elektronow
topnienia Tm [K] [pm] walencyjnych
N 63,14 75 S
si 1683 115,3 3
Al 933,25 143,17 4
Cr 2130 124,91 6
Fe 1808 124,12 8
Ni 1726 124,59 10
Cu 1357,6 127,8 11

Na podstawie sktadu chemicznego uzyskanych powlok zmierzonego metoda
EDS/WDS (tabela 6.1) oraz danych z tabel 6.4 i 6.5 obliczono parametry termody-
namiczne dla formowania roztworow statych wysokoentropowych takie jak: entropia
formowania roztworu stalego miedzywezlowego z azotem jako pierwiastkiem miedzy-
wezlowym AS, entalpie mieszania AHmix, parametr Q, Srednia koncentracje elektronéw
walencyjnych VEC oraz parametr 6. Faza S jest roztworem miedzywezlowym azotu
w strukturze austenitu. W literaturze brak jest opracowania metodyki obliczen para-

metrow termodynamicznych dla tego typu roztworow, dlatego zaproponowano
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metodyke obliczen, a wyprowadzenie zastosowanych wzorow przedstawiono w zatacz-

niku 2. Wyniki obliczen zamieszczono w tabeli 6.6.

Wartosci parametrow termodynamicznych uzyskanych powlok, a w szczegol-
noSci entalpii mieszania wskazuja, ze w powlokach SCu60 i SCul25 mozna postulo-
wac powstanie fazy spelniajacej kryteria fazy srednioentropowej, natomiast w powlo-
kach SCu250 oraz SCu500 entalpia roztworu o zmierzonym skladzie chemicznym
wskazuje na niestabilnosc¢ takiego ukladu. Ta obserwacja moze stanowi¢ wyjasnienie
dla pojawienia sie wydzielen czystej miedzi, co zaobserwowano na dyfraktogramach

rentgenowskich w powltokach SCu250 i SCu500 (rysunki 6.7-6.9).

Tabela 6.6. Wyniki obliczen parametrow determinujacych wystepowanie fazy wyso-

koentropowej
S-8/7 SCu60 SCul25 SCu250 SCuS500

AS [J/(K-mol)] 8,5 10,3 110 11,0 10,3

AS/R 1,03 124 1,32 1,33 1,24

AH [kJ/mol] -3,0 -0,4 2,3 5,5 6,4

Q 4,2 36,4 6,7 2,8 2,2

VEC 8,0 8,4 8,7 9,39 9,7
8a 1,6% 1,9% 1,8% 1,8% 1,8%

wspolczynnik
Higga v/ 0,60 0,60 0,60 0,60 0,59

Ciemnoszarym tlem zaznaczono wartosci niespelniajace kryteriow stopéw wysokoen-
tropowych, a jasnoszarym — wartosci spelniajace kryterium stopu sSrednioentropowego

Krytyczna entalpia mieszania rowna S5 kJ/mol, przy ktorej roztwor przestaje
by¢ stabilny, odpowiada zawartosci 32% at. Cu dla badanego sktadu powlok. Ponadto
warto zwroci¢ uwage na fakt, ze miedz ma wyzsze entalpie mieszania z zelazem niklem
i chromem niz te pierwiastki miedzy sobg (tabela 6.4), dlatego to wlasnie miedz wy-
krystalizowuje z tej fazy po przekroczeniu krytycznej entalpii mieszania. Widoczne na
dyfrakcji elektronowej powloki SCu60 nanometryczne wydzielenia miedzi wynikaja
prawdopodobnie z lokalnego przekroczenia krytycznego stezenia miedzi. By¢ moze
rzeczywisty prog rozpuszczalnosci miedzi w powstalej fazie jest nizszy niz obliczony
lub lokalne stezenie miedzi (na tyle male, Zze niezauwazalne na profilach sktadu che-
micznego) zostalo przekroczone. Parametr Q wszystkich wytworzonych powlok takze

spelnia kryterium stopu wysokoentropowego.
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Obliczony dla wytworzonych probek wspotczynnik Hagga nieznacznie przekra-
cza wartos¢ 0,59, ktora jest wartoscig maksymalna, aby mozliwe bylo miedzyweztowe
osadzenie sie atomu. MozliwoS¢ roztworzenia azotu, pomimo nieznacznego przekro-
czenia maksymalnego wspolczynnika Hégga, moze by¢ powodowana znieksztalce-

niem komorki charakterystycznym dla faz wysoko- i Srednioentropowych.

Zgodnie z wynikami obliczenn zawartymi w tabeli 6.6 wszystkie fazy tworzace
wytworzone powloki powinny posiadac strukture RSC, co jest zgodne z wynikami dy-
frakcji rentgenowskich — zarowno faza S, jak i faza S wzbogacona w Cu posiadaja

strukture RSC. Dodatkowo sama miedz takze posiada strukture RSC.

Dyfrakcja elektronowa powtloki SCu60 (rysunek 6.19) wskazuje, Ze orientacja
wydzielen miedzi jest inna niz fazy S. Wynika to z faktu, Zze dyfrakcja rentgenowska
przeprowadzana byla od powierzchni probki, a dyfrakcja elektronowa na przekroju
poprzecznym. Plaszczyzny atomowe warstw miedzi i fazy SCu utozone byty rownolegte
do siebie, dlatego na dyfrakcji rentgenowskiej zinterpretowane zostaly jako ta sama
orientacja krystalograficzna. Jednak warstwy miedzi skrecone byly wzgledem warstw
z fazy SCu o ok. 45°, co bylo zauwazalne dopiero przy obserwacji powloki na prze-
kroju. Dlatego interpretacja dyfrakcji elektronowej, wykonywanej na przekroju po-
wloki, wykazala rozne orientacje krystalograficzne. Dla tatwiejszego zrozumienia tego,
w jaki sposo6b miedz wykrystalizowuje z fazy S, zaprezentowano rysunek pogladowy

(rysunek 6.22).

Zgodnie z rysunkiem 6.22 mozna zauwazyc, ze czeSC atomow miedzi znajduje
sie w pozycjach wezltowych fazy S. Taki mechanizm krystalizowania miedzi z fazy S
moglby takze uzasadni¢ podwyzszony parametr sieci miedzi w powtoce SCu60 w po-
réwnaniu do modelowego parametru (3,61A) o ok. 1,4% oraz skrecenie komoérki fazy
S pomiedzy kolejnymi warstwami miedzi. W takim ukladzie nawet niewielkie, lokalne
przekroczenie rozpuszczalnosci miedzi w strukturze fazy S moze skutkowaé powsta-
waniem matych wydzielen. Wyniki dyfrakcji elektronowej probki SCu60 wskazuja na
bardzo drobne wydzielenia miedzi, co mogtoby by¢ efektem lokalnego zwiekszonego

stezenia Cu, ktore przekraczato prog rozpuszczalnosci miedzi w fazie S.
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Rysunek 6.22. Rysunek pogladowy krystalizowania miedzi z fazy SCu

Na podstawie otrzymanych wynikow badan i obliczen mozna wywnioskowac,
ze faza, ktorej refleks na dyfrakcjach rentgenowskich powlok z miedzig zostat pier-

wotnie oznaczony jako II stanowi roztwor staly Srednioentropowy zelaza, chromu,
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niklu, azotu i miedzi. W roztworach tych w przypadku wystapienia lokalnego prze-
kroczenia rozpuszczalnosci miedzi, determinowanego entalpia mieszania, miedz wy-
krystalizowuje z roztworu. Ze wzgledu na cykliczng zmiennos¢ zawartosci miedzi na
przekroju poprzecznym powloki (ze wzgledu na wystepowanie podwarstw), takie prze-
kroczenie moze wystapic. Powstate wydzielenia w powloce SCu60 sa jednak na tyle
male, ze sa niewidoczne na dyfrakcji XRD. Struktura i sktad fazowy wytworzonych
powlok okazaly sie by¢ na tyle zawile, Ze dopiero wnikliwa analiza dyfrakcji elektro-
nowych poparta obliczeniami termodynamicznymi i profilami skladu chemicznego
pozwolily z duzym prawdopodobienstwem wyjasnic¢ sktad fazowy oraz mikrostrukture

wytworzonych powlok.
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Rozdzial 7: Badanie wlasciwosci mechanicznych po-
wlok

W rozdziale zostang omowione wlasciwosci powlok w odniesieniu do ich mi-
krostruktury, a takze w poréwnaniu z wartoSciami wlasciwosci podtoza austenitycz-
nego. Nastepnie omowiony zostanie wplyw wlasciwosci mechanicznych zmierzonych
metoda nanoindentacji na rzeczywiste zachowanie powloki w warunkach tréjpunkto-
wego zginania. Powloki zostaly wytworzone trzykrotnie w trzech niezaleznych proce-
sach, celem zweryfikowania powtarzalnosci uzyskanych wartosci twardosci H, mo-
duhu Younga E oraz plastycznej czesci pracy nanoindentacji Wp. Wyniki testow staty-
stycznych potwierdzajacych powtarzalnos¢ procesé6w zawarte sg w zalaczniku 3. Dla
celow porownawczych zmierzono metoda nanoindentacji twardos¢, modut Younga
oraz plastycznag czes¢ pracy nanoindentacji austenitu i powloki miedzianej wytworzo-
nej metoda rozpylania magnetronowego. Wyniki tych pomiarow przedstawiono w za-

laczniku 1.

Rysunki 7.1, 7.2 i 7.3 przedstawiaja Srednie wartosci odpowiednio: twardo-
Sci, modutu Younga i plastycznej czesSci pracy nanoindentacji, osobno dla kazdego
z trzech niezaleznych proceséw. Wykresy pokazuja, ze wartosci twardosci, modutu
Younga oraz plastycznej czesci pracy nanoindentacji powlok wytwarzanych w nieza-

leznych procesach mieszcza sie w odchyltkach przedziatu ufnosci.

Zgodnie z przewidywaniami twardo$¢ oraz modutl Younga maleja wraz
ze zwiekszajaca sie zawartoscia miedzi w powloce (rysunki 7.1 i 7.2). Nalezy jednak
zauwazyc, ze roznice pomiedzy pomiarami twardosci powlok S-8/7, SCu60 i SCul25
nie sa istotne statystycznie. Wyraznie nizsze wartosci obu parametréw uzyskano dla
powlok Cu250 i Cu500. Moze to by¢ spowodowane obecnoscig znacznych ilosci me-

talicznej miedzi w tych powlokach.

Powloki SCu60 i SCul25 charakteryzujaq sie nizszym udzialem pracy plastycz-
nej od powloki S-8/7. Powloki te zbudowane sg z fazy SCu bez znaczacej obecnosci
metalicznej miedzi, co moze wskazywac, ze roztwarzanie miedzi w fazie S skutkuje
nizsza podatnoscig powlok na odksztalcenie plastyczne. Natomiast obecnos¢ meta-
licznej, plastycznej miedzi w sktadzie powtok SCu250 i SCu5S00 powoduje podwyzsze-

nie plastycznosci catej powtoki.
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Rysunek 7.1. Wyniki pomiaréw twardosci powlok metoda nanoindentacji
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Rysunek 7.2. Wyniki pomiaréw modutu Younga powlok metoda nanoindentacji
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Rysunek 7.3. Wyniki pomiaréw plastycznej czesci pracy nanoindentacji powlok

Na rysunku 7.4 przedstawiajacym zaleznos¢ modutu Younga od twardosci za-
uwazyC mozna, ze punkty przedstawione na wykresie charakteryzuje zaleznosc li-
niowa. Im wieksza twardos¢ tym wiekszy modul Younga powlok. Jednoczesnie mozna
zauwazycC, ze punkty ukladajg sie w dwie grupy — jedna, w ktorej znajduja sie powloki
skladajace sie z fazy S lub fazy SCu o wyzszej twardosci i wyzszym module Younga
oraz druga, w ktorej znajduja sie powloki wielowarstwowe zawierajace metaliczng
miedz (SCu250 oraz SCuS00) o nizszej twardosci i nizszym module Younga. Ponadto
zauwazalny jest trend, ze zwickszajacy sie udzial miedzi w powloce, niezaleznie od
tego, czy jest roztworzona w fazie S czy nie, powoduje obnizenie twardosci oraz mo-
dulu Younga (rysunek 7.1 i 7.2). Jednakze czasami roznice pomiedzy powlokami
o roznej zawartosci miedzi nie sg istotne statystycznie (np. rysunek 7.1 — powloka S-

8/7 i powloka SCu60 oraz rysunek 7.2 — powloka SCu60 i powloka SCul25).

Zaleznosci przedstawione na rysunku 7.5 sa mniej jednoznaczne. Nie jest za-
uwazalny zaden trend zwiazany z udzialem miedzi w powloce, mimo ze punkty ukta-
daja sie¢ w charakterystyczng zaleznoSc¢ liniowa. Mozna jednak zauwazy¢, ze powtoki,
ktore skladajq sie gtownie z fazy SCu (powtoka SCu60 i SCul25), charakteryzuja sie
nizszym udzialem czesci plastycznej pracy nanoindentacji oraz wyzszym stosunkiem
H/E, co mogloby wskazywac¢ na bardziej sprezysty niz plastyczny mechanizm od-

ksztalcania si¢ powlok podczas pomiarow metoda nanoindentacji.

78



250
powtloki bez
230 metalicznej ¢—»
e miedzi S-8/7
% SCu60
= SCul2s
SCu250
powloki z
<4—» metaliczng SCu500
miedzia
8 10 12 14 16 18
H [GPa]

Rysunek 7.4. Zaleznos¢ modulu Younga E od twardosci H powlok S-8/7, SCu60,
SCul125, SCu250 i SCub00 (prosta ilustruje zmiennosc¢ jedynie w sposéb wizualny

1 nie ma znaczenia statystycznego)
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Rysunek 7.5. Zaleznos¢ czesci plastycznej pracy nanoindentacji W, od wspoétczyn-
nika H/E powlok S-8/7, SCu60, SCul25, SCu250 i SCu500 (prosta ilustruje zmien-

nosc jedynie w sposob wizualny i nie ma znaczenia statystycznego)

Wykonano testy zginania trojpunktowego blach pokrytych powloka. Probie zgi-
nania poddawano blachy z powloka po wewnetrznej stronie giecia, uzyskujac w po-
wloce stan naprezen Sciskajacych, lub po zewnetrznej stronie giecia — uzyskujac w po-

wloce stan naprezen rozciagajacych. Jako wielkos¢ odksztalcenia powloki przyjeto
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odksztalcenie obwodowe obliczone za pomoca wzorow (4) i (5) przedstawionych w roz-
dziale 5.3. Wartosci odksztalcen uzyskiwanych podczas prob zginania z uzyciem roz-

nej Srednicy walka zginajacego przedstawia tabela 7.1.

Tabela 7.1. Wielkos¢ odksztalcenia wzglednego powtloki podczas prob zginania w za-

leznosci od srednicy waltka zginajacego oraz strony giecia, po ktorej znajduje sie po-

wloka
strona giecia/ Srednica waltka odksztalcenie
/rodzaj naprezen | zginajacego [mm] | wzgledne [%)]
25 -11,1
wewnetrzna/
15 -7,0
/Sciskajace
10 -4,1
10 3,9
zewnetrzna/
15 6,6
/rozciagajace
25 10,0

Zdjecia powierzchni probek SEM po trojpunktowym zginaniu przedstawiono

w zalgczniku 4 na rysunkach Z4.1, Z4.3, Z4.5, Z4.7, Z4.8, Z4.9, Z4.11, Z4.13,
Z4.151i Z4.17.

Zdjecia powtlok po testach zginania zostaly obrobione w taki sposéb, ze bialym
kolorem zaznaczone bylo pole delaminacji (tacznie z przestrzeniami pomiedzy peknie-
ciami). Tak obrobione obrazy sa przedstawione w zalaczniku 4 na rysunkach Z4.2,
Z4.4, Z4.6, Z4.8, Z4.10, Z4.12, Z4.14, Z4.16 i Z4.18. Nastepnie zliczono udziat
powierzchni delaminacji jako procent catej powierzchni obrazu. Wartosci udziatow
powierzchni delaminacji w zaleznosci od wzglednego odksztalcenia powierzchni po-

wlok sg przedstawione na rysunkach 7.6 i 7.7.
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ksztalcenia powlok po probach zginania (linie ilustruja zmiennosc¢ jedynie w sposob

wizualny i nie maja znaczenia statystycznego)
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Rysunek 7.7. Wartosci udzialéow powierzchni delaminacji powlok po probach zgina-

nia w warunkach naprezen Sciskajacych i rozciagajacych
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W wiekszosci powlok wraz ze wzrostem wzglednego odksztalcenia powloki
wzrasta takze powierzchnia delaminacji. Wartosci udziatow powierzchni delaminacji
roznia sie od siebie pomiedzy Sciskaniem a rozcigganiem. Poréwnujac wartosci dla
maksymalnych naprezen, mozna zauwazyc, ze powierzchnie delaminacji przy sciska-
niu sa wieksze od powierzchni delaminacji przy rozciaganiu. Wynika to najprawdo-
podobniej z faktu, ze w warunkach rozciagania relaksacja naprezen nastepuje gtow-
nie w efekcie pekania powlok. Natomiast w przypadku sciskania, popekana powloka
w efekcie wystepowania dodatkowych sil Scinajacych spowodowanych wzajemnym
napieraniem przez nieodksztalcone fragmenty powloki ulega przyspieszonej delami-
nacji.

Najwiekszym udziatem powierzchni delaminacji w wiekszosci warunkow zgina-
nia charakteryzujq sie powloki SCul25 i S-8/7, natomiast najmniejszym — powloka
SCu500. Korzystne zachowanie powtoki SCu500 mozna powiaza¢ z duzym udzialem
pracy plastycznej nanoindentacji. Powloka zdolna do duzych odksztalcen plastycz-
nych nie ulega peknieciom. Na szczegolng uwage z punktu widzenia celu pracy za-
shuguje zachowanie tych powlok przy zginaniu na walku o Srednicy 25 mm, gdzie nie

zaobserwowano zadnych pekniec.

Zaskoczeniem natomiast moze by¢ tak niska odpornos¢ na delaminacje po-
wloki SCul25, ktéora w pomiarach metoda nanoindentacji nie wykazata skrajnych
wartosci zadnej z wlasciwosci. Powierzchnia delaminacji w tej powloce odbiega od
trendu zwiazanego z zawartoscia miedzi, ktéry mozna wyznaczyc¢ dla pozostatych po-
wlok. Na rysunku 7.5 mozna zauwazyc¢, ze powloka SCul25 charakteryzuje sie ni-
skim wspotczynnikiem H/E oraz niskim udzialem czesci plastycznej pracy nanoin-
dentacji. Niskie wartosci tych parametréow wskazuja, ze powloka charakteryzuje sie
zaréowno niska podatnoscia na odksztalcenie sprezyste (niski wspoélczynnik H/E), jak
i niskg podatnoscig na odksztalcenie plastyczne (niski udzial czesci plastycznej pracy
nanoindentacji). W zwigazku z niska podatnoscig na oba rodzaje odksztalcen, powloka
poddana naprezeniu ulega peknieciom, a w konsekwencji delaminacji. Niestety na
bazie przeprowadzonych badan nie udalo sie wyjasnic takich wtasciwosci mechanicz-

nych tego materialu powtokowego.

Niemniej jednak, mozna by stwierdzi¢, ze wyniki pomiarow wlasciwosci me-
chanicznych metoda nanoindentacji moga w sposob posredni wskazywac na zacho-
wanie sie powloki podczas poddawaniu jej naprezeniom. Same wyniki pomiarow twar-
dosci, modulu Younga oraz udzialu plastycznej czesci pracy nanoindentacji nie sa

wystarczajace do oceny wiazkosci powlok w warunkach tréjpunktowego zginania.
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Natomiast zauwazalne jest powigzanie niskiej podatnosci na odksztalcenie sprezyste
i plastyczne powloki SCul25 z intensywnym pekaniem powtoki w warunkach troéj-

punktowego zginania.

Powiazanie pomiaréw metodg nanoindentacji z krzywa rozciagania powlok jest
zagadnieniem intensywnie eksplorowanym przez zespoty zajmujace sie nanoindenta-
cja [143]. Choc¢ do tej pory nie udalo si¢ ustali¢ jednoznacznej metodyki wyznaczania
krzywej rozciagania powlok na podstawie badan metoda nanoindentacji, to obserwa-

cje poczynione w ramach niniejszej pracy wskazuja, ze proby te nie sa bezpodstawne.

W efekcie przeprowadzonych badan potwierdzono, ze struktura wielowar-
stwowa skladajaca sie naprzemiennie z fazy kruchej i fazy plastycznej stanowi efek-
tywna metode poprawy odpornosci na pekanie powlok zaréwno w warunkach sciska-
nia jak irozciagania. Efekt ten zostal widocznie osiagniety w przypadku powlok
SCu250 oraz SCu500. Powloka SCu500 charakteryzuje sie potencjatem jako powloka
do stosowania na blachach, ktore nastepnie poddawane beda zginaniu, szczegolnie

w przypadku, gdy powloka miataby sie znalez¢ po wewnetrznej stronie gigcia.

84



Rozdzial 8: Ocena wlasciwosci mikrobiologicznych po-
wlok

Wiasciwosci mikrobiologiczne powlok moga by¢ badane przy uzyciu roznych
metod wskazujacych na rézne wlasciwosci, tj. biobéjczos¢ lub biostatycznosc¢. Roz-
nica pomiedzy tymi wlasciwosciami jest zasadnicza. W badaniach biobéjczosci mikro-
organizmy sg inkubowane na powierzchni probki bez skladnikéw odzywczych, co
uniemozliwia ich rozmnazanie, jezeli badany material nie stanowi zrodla potrzebnych
pierwiastkow, jak np. C, czy N [144]. W tym badaniu mikroorganizmy nie rozmnazaja
sie, wiec liczba zywych komorek moze tylko malec. Liczba jednostek tworzacych ko-
lonie zazwyczaj koreluje z liczba zywych komoérek w zawiesinie po inkubacji na po-
wierzchni probki. Logarytm dziesietny liczby jednostek tworzacych kolonie jest miarg
biobojczosci powloki. Im mniejsza liczba jednostek tworzacych kolonie tym wyzsza

zdolnos¢ do biobédjczosci powlok.

W badaniach bakteriobéjczosci uzyto dwoch gatunkow bakterii — Gram-dodat-
niej Staphylococcus aureus i oraz Gram-ujemnej Eschericha Coli. Bakterie te czesto
sa stosowane jako referencyjne w badaniach bakteriobdjczosci materialow ze wzgledu
na ich powszechnos¢ w naturalnym srodowisku. S. aureus jest mikroorganizmem po-
wodujacym najwiecej zakazen szpitalnych [145]. Z kolei pateczki E. coli moga powo-
dowac schorzenia ukladu pokarmowego i moczowego [146]. Wspolna ich cecha jest
mozliwos¢ tworzenia biofilmu, ktory stanowi warstwe ochronna przed czynnikami ze-
wnetrznymi i Srodowisko sprzyjajace mutacjom, w konsekwencji stanowigc duze za-

grozenie mikrobiologiczne.

Rysunek 8.1 przedstawia wyniki badania bakteriob6jczosci podloza stalo-
wego, powloki miedzianej i powloki CusN. Wyniki badan podloza stalowego, jako ma-
terialu referencyjnego, zostaly pokazane takze na pozostatych wykresach. Przezywal-
nos¢ obu gatunkow bakterii na podlozu stalowym jest na podobnym poziomie. Nato-
miast bakteriobgjczos¢ powloki miedzianej oraz powltoki CusN przy zastosowanej me-

todyce wynosza 100%, na co wskazuje brak jednostek tworzacych kolonie (0 CFU).
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Rysunek 8.1 Wyniki badan bakteriobéjczosci podtoza stalowego, powloki miedzianej
i powloki CusN wyrazone jako logarytm dziesietny jednostek tworzacych kolonie po

inkubacji na powierzchni probek

Rysunek 8.2 przedstawia wyniki badan bakteriobdjczosci powtok zréznicowa-
nych pod wzgledem zawartosci miedzi w powloce. Wszystkie powtoki zawierajace
w swoim skladzie miedz charakteryzujg sie bakteriobojczoscia wyzsza niz powloka

bez miedzi oraz znacznie wyzsza niz podloze stalowe.
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Rysunek 8.2. Wyniki badan bakteriobdjczosci powlok wyrazone jako logarytm dzie-
sietny jednostek tworzacych kolonie po inkubacji na powierzchni prébek S-8/7,
SCu60, SCul25, SCu250 i SCu500
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Wplyw podazy miedzi na bakteriobdjczos¢ wytworzonych powlok nie jest jed-
noznaczny, jednak dla wszystkich powlok z tej serii zauwazono znaczacy wzrost bak-
teriobojczosci w porownaniu z podlozem stalowym wzgledem zaréwno S. aureus jak
i E. coli. W zawiesinach inkubowanych na powierzchniach probek SCu60, SCu250
1 SCuS00 nie stwierdzono zadnych jednostek tworzacych kolonie, a wiec wykazano
stuprocentowa bakteriobojczos¢. Wskazuje to zatem na efekt bakteriobdjczy metalicz-
nej miedzi. Co wazne, wyzsza bakteriobdjczos¢ powloki S-8/7 niz podloza stalowego

wskazuje, ze azot zawarty w powloce nie stanowi pozywki dla bakterii.

Warto zauwazyc, ze wszystkie powloki, lacznie z materialem referencyjnym,
wykazaly wyzszg bakteriobdjczos¢ wzgledem bakterii S. aureus niz E. coli (mniej CFU).
Moze to by¢ spowodowane tym, ze bakterie Gram-ujemne (jak np. E.coli) posiadaja
dwuwarstwowa blone komoérkowsa, co moze utrudniac¢ przedostawanie sie do ich wne-
trza jonow miedzi, a w przypadku powloki S-8/7 oraz materiatu referencyjnego takze
innych jonoéw. W badaniu bakteriobdjczosci przeciwko S. aureus oraz E.coli wszystkie
badane powloki wykazaly redukcje liczby jednostek tworzacych kolonie wzgledem

podloza austenitycznego niepokrytego powloka.

W badaniu bakteriostatycznosci, podobnie jak w badaniu bakteriobédjczosci,
zastosowano Gram-dodatnia bakterie S.aureus, natomiast jako bakterie Gram-
ujemna, zamiast E.coli, zastosowano paleczke ropy blekitnej Pseudomonas aerugi-
nosa, ktora zazwyczaj wykazuje wyzsza odpornos¢ na dzialanie miedzi [147]. Dodat-
kowo zbadano biostatycznosé¢ powlok wzgledem grzyba z gatunku drozdzakéw Can-
dida albicans, powodujacego drozdzyce [148]. W badaniu mierzona jest absorbancja
zredukowanego barwnego odczynnika, ktorego ilos¢ skorelowana jest z liczba zywych
komorek w zawiesinie. Im wyzsza zmierzona absorbancja, tym wieksza liczba zywych
komorek w zawiesinie po inkubacji na powierzchni probki, czyli slabszy efekt biosta-

tyczny.

W wykonanych badaniach biostatycznosci mikroorganizmy inkubowane bytly
w podlozu bogatym w skladniki odzywcze, co sprzyjalo ich rozmnazaniu. W zwigzku
z tym na ich liczbe po inkubacji na powierzchni badanej powtoki ma wpltyw zaréwno
tempo redukcji przez biobdjcza powloke, jak i tempo ich rozmnazania. W zwigzku
z tym wynik pomiaru absorbancji wskazuje na liczbe zywych bakterii w zawiesinie po

inkubacji w warunkach sprzyjajacych rozmnazaniu.
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Rysunek 8.3. Wyniki badan biostatycznosci powlok wyrazone jako srednia z absor-

bancji po inkubacji na powierzchni probki z pozywka

Wyniki obu badan przedstawiaja zupelnie rézne wlasciwosci. W badaniach bio-
statycznosci wyraznie zauwazalny jest trend zwiazany ze zwigkszaniem biostatyczno-
Sci dla wszystkich badanych mikroorganizméw wraz ze zwiekszajacym sie udzialem
miedzi (rysunek 8.3). Efekt ten jest zauwazalny dla wszystkich badanych mikroor-
ganizmow — S. aureus, Candida albicans oraz Pseudomonas aeruginosa. Roznice po-
miedzy biostatycznoscia podloza stalowego a powloka bez miedzi (S-8/7) wzgledem
wszystkich badanych mikroorganizmoéw nie jest istotna statystycznie. Srednie warto-
Sci absorbancji zawiesin inkubowanych na probkach ze zwigzana miedzia (SCu60
i SCul25) zmniejszaja sie wraz ze zwiekszajaca si¢ zawartoscia miedzi — sa one takze
nizsze niz Srednia zmierzona absorbancja zawiesiny inkubowanej na powloce bez
miedzi. Réznice te sa jednak nieistotne statystycznie, dlatego na podstawie zmierzo-
nych wartosci nie mozna potwierdzi¢ efektu biostatycznego powlok S-8/7, SCu60
i1 SCul25 w porownaniu do podloza austenitycznego. Natomiast w probkach zawie-
rajacych zwiekszone ilosSci metalicznej miedzi (SCu250 i SCu500) efekt biostatyczny
wobec wszystkich badanych mikroorganizmow jest wiekszy niz w powlokach bez mie-
dzi lub z miedzig gléwnie w formie roztworu. Moze to wskazywac, ze roztwarzanie
miedzi w fazie S nie skutkuje podwyzszaniem jej biostatycznosci na poziomie istot-
nym statystycznie. Dopiero obecnos¢ wydzielen miedzi nadaje powloce zwiekszona

biostatycznoS¢ w porownaniu do podloza austenitycznego. Podobna obserwacje
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poczyniono w odniesieniu do stali austenitycznych z dodatkiem miedzi. W pracach
Nana [29] oraz Honga [81] wskazano, ze w stalach austenitycznych z dodatkiem mie-
dzi, w ktorych obecne byly wydzielenia metalicznej miedzi, uzyskano wyzszy efekt an-
tybakteryjny w zwigzku z uwalnianiem sie jonow miedzi, ktére uszkadzaja Sciany

i blony komérkowe bakterii.

W badaniach bakteriobdjczosci wiekszos¢ probek zawierajacych miedz (z wy-
jatkiem SCul125), niezaleznie od tego, czy byta ona roztworzona w fazie SCu, czy byta
w formie metalicznej, wykazywata 100% redukcji wzgledem S. aureus i E.coli. W ba-
daniu biostatycznosci zauwazalny jest trend zwigzany z zawartoscia metalicznej mie-
dzi. Im wyzszy jej udzial w powloce, tym wyzsza biostatycznos¢ wzgledem P. aerugi-

nosa, S. aureus oraz C. albicans.
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WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalaja na wyciagniecie nastepujacych wnio-

skow:

1. Jednoczesne reaktywne rozpylanie magnetronowe stali austenitycznej oraz
miedzi technicznej skutkuje powstaniem powlok zfazy S wzbogaconej
w miedz. Otrzymano powtoki o zawartosci miedzi od 7,5% at. do 51,1% at. w
zaleznosci od natezenia pradu wyladowania na tarczy miedzianej. Przeprowa-
dzone badania strukturalne i mikrostrukturalne otrzymanych powtok pozwo-
lity na nastepujace obserwacje:

a) Powloki charakteryzuja sie mikrostruktura wielowarstwowa o cyklicznie
zroznicowanym skladzie chemicznym. Sklad chemiczny podwarstw
zmienial sie gradientowo, a najwieksze zréznicowanie zawartosci obser-
wowano dla miedzi. Wystepowanie budowy wielowarstwowej jest efek-
tem obrotoéw stolika, plazmy o zréznicowanym skladzie chemicznym
oraz ograniczonej wzajemnej dyfuzji pierwiastkow w temperaturze osa-
dzania.

b) Faza S charakteryzuje sie ograniczong rozpuszczalnoscia miedzi, ale na
bazie uzyskanych wynikéw badan nie mozna okreslic jednoznacznie
progu rozpuszczalnosci miedzi. Po jego przekroczeniu w fazie S powstaja
pasma wydzielen miedzi metaliczne;.

2. Zaproponowano metodyke obliczen kryteriow termodynamicznych dla stopow
wysoko- i Srednioentropowych bedacych roztworami miedzyweztowymi i wyko-
nano obliczenia dla uzyskanych powlok. Przeprowadzone obliczenia pozwolity
na nastepujace spostrzezenia:

a) Wyniki obliczen odzwierciedlaja uzyskane sklady fazowe powlok — po-
wyzej krytycznej zawartosci miedzi, determinowanej entalpia mieszania,
zauwazalne sg znaczne refleksy dyfrakcyjne od metalicznej miedzi.

b) W swietle przeprowadzonych badan i obliczenn postawiono hipoteze, ze
faza S wzbogacona w miedz jest stopem Srednioentropowym.

3. Otrzymane powloki charakteryzuja sie twardoscia znacznie przewyzszajaca
twardosc¢ stali austenitycznej (w zakresie od okoto 1,6 do 2,7 razy wyzsza):

a) Zwigkszenie zawartosci miedzi wplywa na obnizenie twardosci powlok

w stosunku do twardosci powtok z fazy S bez miedzi.
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b)

d)

Obserwuje sie obnizenie twardosci i modutu Younga powlok wraz ze
wzrostem zawartosci miedzi, niezaleznie od formy wystepowania miedzi
(w roztworze czy w postaci wydzielen metalicznych).

Obecnos¢ wydzielen miedzi metalicznej zwieksza udzial czesci pracy
plastycznej wyznaczonej metoda nanoindentacji, co najprawdopodob-
niej wynika z bardzo wysokiej plastycznosci miedzi (mierzonej ta sama
metoda).

Uzyskane wartosci parametrow opisujacych wlasciwosci mechanicz-
nych powtok, tj. twardosci, modutu Younga, udziatu pracy plastyczne;j
nanoindentacji oraz stosunku H/E, spelniaja charakterystyczne zalez-
nosci liniowe dla wszystkich powlok tj. zaleznosc liniowa H(E) oraz

4. Badania trojpunktowego zginania blach ze stali austenitycznej pokrytej po-

wloka wykazaly rozny mechanizm odksztalcenia powlok w zaleznosci od cha-

rakteru naprezen i obecnosci metalicznej miedzi:

a)

b)

W warunkach wzrastajacych naprezen podczas zginania ich relaksacja
w przypadku Sciskania nastepuje glownie poprzez delaminacje,
a w przypadku rozciggania — gtownie przez zwiekszanie udziatu pekniec.
Obecnos¢ metalicznej miedzi w powloce zmniejsza podatnosc¢ na dela-
minacje i pekanie w warunkach zginania. Potwierdzono, ze struktura
wielowarstwowa skladajaca sie naprzemiennie z fazy kruchej i fazy pla-
stycznej stanowi efektywna metode poprawy wiazkosci powtok zar6wno
w warunkach S$ciskania jak irozciagania. Efekt ten zostal wyraznie
osiggniety w przypadku powlok SCu250 oraz SCuS500, w ktorych zau-
wazalne byly znaczne wydzielenia metalicznej miedzi ukladajace sie

w pasma rownolegle do powierzchni powtloki.

S. Nie stwierdzono jednoznacznego powiazania odpornosci powlok na pekanie

przy Sciskaniu i rozciaganiu w warunkach zginania na zadany promien z wy-

nikami pomiarow wlasciwosci mechanicznych metoda nanoindentacji. Powia-

zanie tej metodyki z krzywa rozciagania powlok wciaz stanowi wyzwanie. Nie-

mniej jednak zauwazalne jest powiazanie niskiego wspotczynnika H/E oraz ni-

skiego W, powloki SCul25 z intensywnym pekaniem powtoki w warunkach

tréjpunktowego zginania. W zwiazku z tym proby wyznaczania krzywych roz-

ciagania na podstawie badan metoda nanoindentacji nie sa pozbawione pod-

staw.
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6. Stwierdzono pozytywny wplyw zawartosci miedzi w powlokach na ich wlasci-
wosci antybakteryjne:

a) W badaniach bakteriobojczosci wiekszos¢ probek zawierajacych miedz,
niezaleznie od tego, czy byla ona roztworzona w fazie SCu, czy byla
w formie metalicznej, wykazywaly 100% redukcji wzgledem S. aureus
i E.coli.

b) W badaniu biostatycznosci zauwazalny jest trend zwigzany z zawarto-
Scig miedzi. Im wyzszy jej udzial w powloce, tym wyzsza biostatycznosc¢
wzgledem P. aeruginosa, S. aureus oraz C. albicans.

7. Wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie powlok antybakteryjnych na bazie fazy
S z miedzig o twardosci przewyzszajacej twardosc stali austenitycznej, ktore
moga odksztalcac sie plastycznie bez zniszczenia w warunkach naprezen Sci-
skajacych w warunkach uzytecznych z praktycznego punktu widzenia (zgina-
nie blachy na 90°). Tym samym potwierdzono osiagniecie celu pracy oraz udo-
wodnienie postawionej tezy. Istotnym czynnikiem determinujacym uzyskanie
lacznego spelnienia tych wymagan jest obecnos¢ miedzi w postaci metalicz-
nych wydzielen. Dalsze prace nad tym zagadnieniem powinny skupiac sie wiec
na okresleniu wptywu ilosci wydzielen miedzi oraz formy ich rozktadu w po-
wlokach (ilosci i grubosci pasm) na zachowanie powlok w warunkach zginania.
Z tego punktu widzenia, optymalizacja procesu osadzania powlok metoda roz-
pylania magnetronowego powinna uwzglednia¢ natezenie pradu wyladowania

na tarczach oraz predkos¢ obrotu stolika.
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Zalacznik 1: Sklad fazowy oraz wlasciwosci mecha-
niczne powloki miedzianej i podloza austenitycznego

W ramach tego zalacznika przedstawiono wyniki badan powlok, ktore nie sg

czeScig rozprawy, ale zostaly wytworzone w celach poréwnawczych.

Cu(111)

? Cu(200)

JL

35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55
26

Rysunek Z1.1. Dyfraktogram XRD powloki z miedzi (t=60 min; T=350°C; Ppias=2 W;
p=4 mTorr; Icu=500 mA , V:=0,05 1/s; oczyszczanie jonowe zostalo przeprowadzone

przy parametrach podanych w tabeli 5.1)
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Rysunek Z1.2. Wykres zaleznosci Modutu Younga E od twardosci H powtloki mie-

dzianej oraz podloza ze stali austenityczne;j
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Rysunek Z1.3. Wykres zaleznoSci czesci plastycznej pracy nanoindentacji W, od sto-

sunku H/E powtoki miedzianej oraz podtoza ze stali austenitycznej
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Zalacznik 2: Krytyczna analiza oraz wyprowadzenie
wzorow na parametry termodynamiczne roztworu
miedzywezlowego

Zalacznik 2.1: Entropia

Entropia jako miara nieuporzadkowania osiaga wysokie wartosci w przypadku
roztworow wieloskladnikowych. Zazwyczaj stosowany wzoér AS = —R ), x; Inx; [149] od-
nosi sie do roztworow substytucyjnych i zastosowanie go do obliczenia entropii roz-
tworow miedzyweztowych byloby nadmiernym uproszczeniem. Dlatego wyprowa-
dzono wzor dla roztworow miedzywezlowych i zamieszczono go w zataczniku 3. War-
tosci entropii tworzenia roztworow dla wszystkich wytworzonych probek sa wysokie

i speliajg kryterium stopow Srednioentropowych.

Faza S z dodatkiem miedzi jest roztworem stalym miedzywezlowym azotu
W austenicie wzbogaconym o miedz o liczbie atomoéw n w ukladzie, w tym nr. atomow

Fe, n. atomow Cr, ny atomow Ni, ne, atomow Cu, na atomow Al, ns;atoméw Si i ny

atomow N.
Npe + Nep + Ny + Ny 1y g + 1y =1 (6)
Npe + Ney + Ny + Nycy + Ny + N5 =Ny (7)
nA + nN =n (8)
gdzie:

na — liczba atomoéw austenitu

Zawartos¢ danego pierwiastka x; wyrazona w %at. to:

n;
X =— 9

Zatem po obustronnym podzieleniu wzorow (6) i (7) przez n uzyskujemy sktad

chemiczny (% at.) Xre, Xer, Xni, Xcu, Xai, Xsi 1 Xy

.xFe+xCr+xNi+xCu+xAl+xSi+xN=1 (10)
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Xpe + Xcr + Xni + Xcy + X1 + Xsi = Xg (11)
xA + xN = 1 (12)

W przypadku rozwazanego ukladu mamy do czynienia z dwoma ,rodzajami

roztworu” w jednym uktadzie:

a) austenit — roztwor substytucyjny RSC,

b) roztwor miedzywezlowy azotu w austenicie.

W przypadku takiego roztworu na komorke elementarna przypadaja 4 atomy
w pozycjach wezltowych (zakladajac, ze wszystkie sa obsadzone) oraz 4 ,pozycje mie-
dzywezlowe”. Mozna przyjac, ze w ukladzie wystepuja dwie podsieci — podsiec¢ auste-
nitu i druga podsiec, w ktorej lokuje sie azot. W zwiazku z tym przyjeto uproszczenie,
ze te dwie podsieci sa niezalezne od siebie (wiemy, ze azot ma powinowactwo do
chromu, ale przy zawartosci chromu powyzej 16,7%at chrom powinien wystepowac

w kazdym ,,oktaedrze” sieci, dlatego przyjeto takie uproszczenie).

Wiadomo, ze entropia danego ukladu to:

AS =klnW (13)
gdzie:
k — stala Boltzmana,
W — prawdopodobienstwo termodynamiczne wystepujacego uktadu.

Poniewaz w naszym ukladzie rozpatrujemy dwie niezalezne od siebie podsieci,
charakteryzujace sie niezaleznymi od siebie prawdopodobienstwami termodynamicz-

nymi, oznaczmy je:

Wa — prawdopodobienstwo termodynamiczne wystepujacego uktadu podsieci sieci

austenitu,

Wy — prawdopodobienstwo termodynamiczne wystepujacego uktadu podsieci sieci

azotu.

Poniewaz uklady sa od siebie niezalezne to prawdopodobienstwo termodyna-

miczne rozpatrywanego uktadu Ws wynosi:
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WS=WA'WN (14‘)

Zatem entropia takiego uktadu wynosi:

ASS = k(ln WA + 11’1 WN) (15)

Wyznaczono InW,. Dla austenitu, bedacego roztworem wieloskladnikowym,

liczba mozliwych konfiguracji wynosi

W, = ! 16
A_nFe!'nCr!'nNi!'nCu!'nAl!'nSl'! ( )
Zatem:
ny!
InW, = ln( ) (17)
Npe!  Nep! Nyl ey " Mgt - !
InW, = Inny! — Inng,! —Inng! —Inny;! — Inng,! — Inny! — Inng;! (18)
Poniewaz:
Inn!=nlnn—-n (19)
To:
InWy, =nylnny —ny — npdnng, + ng, — nednng, + ne, — ny Innyy; + nyy; (20)

—ney Inney, + ney — ny Inny; + ny — ng; Inng; + ng;

Po podstawieniu na ze wzoru (7):

InW, = (g, + e +ny; + ey + Ny
+ nSi) ln(nFe + Ner + Nyi + Ney + LOY) + nSi) - nFeln Nge (2 1)

— nerlnneg, — ny;Inny; — ney Innegy, — nyy Inng; — ng; Inng;

Po zsumowaniu wyrazéw podobnych:
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_ Npe + Nep + Ny + Ny + Ny + N5
In W, = ng.ln -
Fe

Npe T Ney + Ny + Ny + 7y + nsi)

+ nepln (
" Ner

Npe T Ney + Ny + Ney + Ny + nSi)
+ ny; In

Npj

(22)

Npe + Ner + Ny + Ny, + Ny + N
+ ngy, In
Ncu

Npe + Ney + Ny + Ney, + Ny + N

+ny; In

( Ny )
(nFe +Ner + Ny + Ny + 1y + nsi)
+ ng; In -

si

. . . n . . . N
Po przemnozeniu prawej strony przez — i przemnozeniu logarytmowanych ilo-

1

razoéw przez 4 otrzymujemy:

n

_ Xpe t Xcr + Xni + Xoy + Xa1 + Xgi
InW, =n|xgIn <
Fe

(xFe + Xer + Xni + Xoy T Xa1 xSi)
+ xCrln
Xcr
(xFe + Xer + Xni + Xoy + Xa1 t xSi)
+ XNi In
XNi
(23)
(xFe + Xer + Xy + Xou T Xg1 + xSi)
+ Xcu In
Xcu
(xFe + Xer + Xy + Xey + Xa1 t xsi)
+ x4 In
Xai
(xFe + Xor + Xy + Xey + Xa + xsi)]
+ x5 In
Xsi
To po podstawieniu wzoru (11) mozna zapisac takze w postaci:
X, X, X, X
InW, =n [xpeln (—A> + xcrln (—A> + xy;In (—A) + Xcy In (—A)
XFe Xcr XNi Xcu
(24)

XA Xa
+x ln(—)+x -ln(—)]
A S g
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lub po podstawieniu wzoru (12) mozna zapisa¢ w postaci:

1—xy 1—xy 1—xy
InW, =n [xpeln( ) + xCrln( ) + xp; In ( )
XFe Xcr XNi

1—xy 1—xy 1—xy
() () 4t (<)
Xcy In o X4 In o Xg; In o

St

(295)

Wyznaczono Wy. W podsieci pozycji miedzywezlowych austenitu pewna liczba

ny tych pozycji jest obsadzonych przez azot, a czeS¢ pozostaje nieobsadzona n.

W sieci austenitu, ktora jest siecig RSC, na komorke elementarna przypadaja

4 atomy metali tworzacych austenit oraz 4 pozycje miedzywezlowe. Wynika z tego, ze:

ny +np, =ny (26)

Po podstawieniu (8) i przeksztalceniu:

n, =n-—2ny (27)

prawdopodobienstwo termodynamiczne podsieci austenitu wynosi:

Wy = 4 28
N nN! ' Tlp! ( )
Zatem:
ny!
InWy =In|—— (29)
nN! " np!
InWy =Inn,! —Inny! — Inny,! (30)
Stosujac wzor (19), uzyskujemy:
InWy =nyInny —ny —nylnny +ny —nylnn, +n, (31)
Po podstawieniu (26) i uproszczeniu:
InWy = (nN + np) ln(nN + np) —nylnny —nylnn, (32)

Po zsumowaniu wyrazow podobnych:
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ny +n ny +n 33
anNanln( il p>+npln< il p) (33)
Ny n,

Podstawiajac (27):

n—ny
anN=ann( )+(n—2nN)1n(
ny

n—ny ) (34)
n—2ny

. . . n. . . .
Po przemnoZeniu prawej strony przez — i przemnozeniu logarytmowanych ilo-

1
razow przez % otrzymujemy:

n

_ 1—XN 1_xN (35)
anN—n[len( . )+(1 ZxN)ln(l—ZxN>]

Po zsumowaniu wyrazow podobnych:

B 1—xy (1—2xy)? 1—xy (36)
anN—n[len< . A= xy)? +ln(1_2xN)
a po uproszczeniu:
(1 —2xy)? 1—xy (37)
1 = In| ————=]+1 ( )
nWy =n|xy n(xn(l—x,v) +In 1= 2x,

Podstawiajac (25) i (37) do (15), uzyskujemy wzor na entropie fazy S:

ASszkn<xFeln< - >+xCrln< Z >+xmln< < )+xCuln(x )

Fe Cr Ni Cu

+x ln( )+x-ln(—)+x ln<— 38
Al Xl 5t Xsi N (1 = xp) 58)
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Po podzieleniu obustronnym przez liczbe moli w uktadzie réwna n/N, gdzie

N - liczba Avogadro, otrzymujemy wzor na molowa entropie uktadu:

1—xy 1—xy
ASgmot = R xFeln( ) + xCrln( )
XFe Xcr

1—x 1—x 1—x
+ xy; In ( N) + Xy In ( N) + x4 In ( N) (39)
XNi Xcu x

1—xy (1 —2xy)? 1—xy
+x5iln( ol >+len<—xn(1_xN) +1n(1_2xN)

Zalacznik 2.2: Entalpia mieszania i parametr Q

Entalpia mieszania AHmix [124] jest parametrem niezwigzanym z mikrostruk-
turg, dlatego niezaleznie od rodzaju roztworu mozna ja obliczy¢ ze wzoru:
n
AHppi = Z 4AHJE x;x; (40)
gdzie:
AHapmx — entalpia mieszania sktadnikow A i B (wartosci znane z [140]).

Parametr Q oblicza sie z uzyciem wartosci entropii oraz entalpii mieszania i ma on
postac:
_ TmASmix

B IAHmixl (41)

gdzie:

T,, — $rednia wazona temperatur topnienia wszystkich pierwiastkéw stopu.

Zalacznik 2.3: Parametr 6

Parametr 6 [124] reprezentujacy roznice w promieniu atomowym oblicza sie

Zz€ WZoru:

(42)
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gdzie:

ri — promien atomowy i-tego pierwiastka,

7 — Srednia promieni atomowych.

Z zalozenia w stopach wysokoentropowych promienie atomowe wystepujacych
pierwiastkow powinny by¢ zblizone. Parametr ten jest istotny dla faz wysokoentropo-
wych ze wzgledu na mozliwoS¢ przypadkowego ulozenia atomow w strukturze oraz
stabilnos¢ takiego uktadu. Azot, jako pierwiastek o promieniu atomowym znacznie
mniejszym niz pierwiastki metaliczne, powoduje podwyzszenie parametru 6, co skut-
kuje niespelnieniem tego kryterium. Azot jednak, ze wzgledu na swoj znacznie mniej-
szy promien atomowy, nie ma przypadkowego polozenia, lecz jest obsadzony w pozycji
miedzywezlowej komorki austenitu. Nie determinuje to jednak losowego utozenia po-

zostalych pierwiastkow ani losowego obsadzenia przez azot miejsc miedzyweztowych.

Azot w fazie S (prawdopodobnie takze tej z dodatkiem miedzi) osadza si¢ w po-
zycjach miedzyweztowych komorki RSC. Dlatego tez parametr 6 nie wydaje sie odpo-
wiednim dla klasyfikowania roztworow miedzyweztowych jako fazy wysokoentropowe,
a co wigcej oczywistym jest, ze wielkoS¢ atomu w pozycji miedzyweztowej nie moze
przekraczac wielkosci luki. W tradycyjnym metaloznawstwie wielko§¢ atomu w pozy-

cji miedzywezlowej determinowana jest wspotczynnikiem Hagga ry/r,<0,59, gdzie:
ry — to promien azotu jako pierwiastka umieszczonego w pozycji miedzyweztowej,
ru — to promien atomow pierwiastka w weztach.

Rozsadnym zatem wydaje sie zastosowanie parametru 6 dla samego austenitu,
a dla azotu wspoélczynnik Hagga, gdzie, za ry podstawiona zostanie Srednia wazona

promieni pierwiastkow austenitu. Wyniki takich obliczen zawarte sa w tabeli 6.6.

Zalacznik 2.4: Parametr VEC

Pierwiastki tworzace stopy mozna podzieli¢ na dwie grupy: pierwsza — sktada-
jaca sie z atomow o wyzszej liczbie elektronow walencyjnych, majacych tendencje do
tworzenia struktur RSC (wyzsze oddzialywanie miedzy atomami skutkuje powstaniem
struktury o wyzszej gestosci ulozenia) oraz druga — o nizszej liczbie elektronow wa-

lencyjnych, majacych tendencje do tworzenia struktur RPC (mniejsze oddzialywania
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miedzy atomami skutkuja powstawaniem struktur o nizszej gestosci ulozenia).
W przypadku stopow skladajacych sie z pierwiastkow obu grup, rodzaj powstale;j
struktury mozna przewidzie¢ za pomocg parametru VEC. Parametr VEC oblicza sie

Z€ WZoru:

n

=0

gdzie:
VEC; - liczba elektronow walencyjnych pierwiastka i.

Cr, Ni i Fe przy wyzszej zawartosci chromu niz niklu tworza austenit czyli RSC
(VEC>8). Azot, jako pierwiastek o 5 elektronach walencyjnych, ma tendencje do two-
rzenia faz RPC. Ze wzgledu na znacznie nizszy promien atomowy niz w metalach,
osadza sie on w pozycji miedzyweztowej (wewnatrz komorki elementarnej poszerzajac
ja), tworzac faze, ktorej nie mozna zakwalifikowac jako RPC, ani RSC. W rzeczywisto-

Sci jest to struktura Pm3m (221), zwana takze struktura anty-perovskitowa.

Dlatego, podobnie jak w przypadku parametru 6, obliczono parametr VEC

z wylaczeniem azotu, a wyniki obliczen zawarto w tabeli 6.6. .
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Zalacznik 3: Powtarzalnos¢ wynikow badan wlasciwo-
Sci mechanicznych mierzonych metoda nanoindenta-
cji

W ramach zalacznika przedstawiono wyniki testow statystycznych, tj. testu
Shapiro-Wilka, testu Levene’a oraz analizy ANOVA, potwierdzajacych normalnosc¢
rozkladow uzyskanych wynikow, jednorodnos¢ wariancji w porownywanych grupach
oraz brak statystycznie istotnych réznic pomiedzy porownywanymi Srednimi. Wyniki
dla pomiaréw twardosci, modutu Younga i plastycznej czesci pracy nanoindentacji
powtok S-8.7, SCu60, SCul25, SCu250 i SCu500 przedstawiono odpowiednio w za-
laczniku 3.1, 3.21 3.3.
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Zalacznik 3.1: Twardosc¢

Tabela Z3.1.Wyniki analizy wariancji ANOVA dla pomiaréw twardosci powlok S-8/7, SCu60, SCul25, SCu250 i SCu500

test Shapiro-

Test Levene’a

analiza wariancji ANOVA

-Wilka
odchylenie
nr . . . 22
P Srednia standardo- liczebnos§é .. .. ..
probki we probki wartosé poziom wartos¢ sta- poziom wartosé poziom
statystyki . P tystyki te- . .. statystyki . o e
. istotnosci s istotnosci . istotnosci
testowej stowej testowej
29 15,87 2,07 20 0,9628 0,6016
S-8/7 94 15,21 3,12 21 0,9222 0,0959 0,112357 0,893930 1,000236 0,374383
119 14,59 2,23 17 0,9436 0,3635
23 14,82 1,89 21 0,9268 0,1187
SCu60 93 14,66 2,04 26 0,9636 0,4669 2,578888 0,083976 2,862114 0,064726
120 16,33 3,32 18 0,9481 0,3957
26 14,10 1,59 18 0,9668 0,7116
SCul25 96 13,41 2,02 23 0,9747 0,7998 1,747574 0,182534 1,239830 0,296398
122 14,09 1,33 25 0,9537 0,3027
80 10,21 1,38 20 0,9548 0,4455
SCu250 97 11,67 2,63 25 0,9518 0,2753 3,085042 0,053305 2,66315 0,0781
121 11,73 2,80 16 0,9414 0,3659
76 9,90 1,65 20 0,9568 0,4829
SCu500 92 8,49 2,22 22 0,9431 0,2288 1,563129 0,217494 2.623194 0,080485
118 9,06 2,05 24 0,9662 0,5745
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Histogram:  Zmn2
Zmni: 29 Zmn2 = 20*2*Normal{9reclnia=15:8665; Sigma=2,6727)
Zmni: 94 Zmn2 = 21*2*N0rmal[$reclnia=15:211; Sigma=3,1161)
Zmn1: 119 Zmn2 = 17*2*Normal{Srednia=14,5359; Sigma=2,234)
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Rysunek Z3.1. Histogramy skategoryzowane dla pomiarow twardosci powtok z grupy
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Histogram: Zmn2
Zmn1: 23 Zmn2 = 21*5*N0rmal{$reclnia=1d:8186; Sigma=1,8923)
Zmn1: 93 Zmn2 = 26*5*Normal(Srednia=14,6569; Sigma=2,0399)
Zmn1: 120 Zmn2 = 18*5"Normal(Srednia=16,3267; 3igma=3,3202)
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Histogram:  Zmn2
Zmn1: 26 Zmn2: SW-W =0,9725; p=0,8433
Zmn1: 96 Zmn2: SW-W =09747; p=0,7998
Zmni: 122 Zmn2: SW-W = 0,9537; p = 0,3027
Zmn1: 26 Zmn2 = 18*1*Normal(Srednia=14,0961; Sigma=1,5855)
Zmn1: 96 Zmn2 = 23*1 *Normal{Srednia=13,415?; Sigma=2,0222)
Zmn1: 122 Zmn2 = 25*1*Normal({Srednia=14,0948; Sigma=1,3413)
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Rysunek Z3.3. Histogramy skategoryzowane dla pomiarow twardosci powlok z grupy

SCul2s

Histogram: Zmn2
Zmn1: 80 Zmn2 = 20*2*Normal({Srednia=10,2115; Sigma=1,3805)
Zmn1: 97 Zmn2 = 25*2*Normal(Srednia=11,6652; Sigma=2,625)
Zmn1: 121 Zmn2 = 16*2*Normal(Srednia=11,7256; Sigma=2,8048)
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Histogram: Zmn2
Zmn1: 76 Zmn2 = 20*1*Normal(Srednia=9,9005; Sigma=1,658%)
Zmn1: 92 Zmn2 = 22*1*Normal(Srednia=8,43877; Sigma=2,2199)
Zmn1: 118 Zmn2 = 24*1*Normal(Srednia=9,0629; Sigma=2,0543)
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Rysunek Z3.5. Histogramy skategoryzowane dla pomiarow twardosci powtok z grupy

Cu500
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Zaltacznik 3.2: Modut Younga

Tabela Z3.2. Wyniki analizy wariancji ANOVA dla pomiaré6w modulu Younga powlok S-8/7, SCu60, SCul25, SCu250 i SCu500

test Shapiro-Wilka

test Levene’a

analiza wariancji ANOVA

nr odchylenie
P Srednia standardowe liczebnosé .. .2 .
probki r6bki wartos¢ oziom wartos¢ sta- oziom wartos¢é sta- oziom
P statystyki | . POZIO™ | tystykite- |  POZOM | tyustykite- | ,POZOT
. istotnosci . istotnosci . istotnosci
testowej stowej stowej
29 248,62 25,41 20 0,9459 0,3093
S-8/7 94 244,219 41,99 21 0,9198 0,0860 1,846316 0,167465 1,067534 0,350872
119 233,71 21,15 17 0,9790 0,9479
23 231,16 18,99 21 0,9582 0,4801
SCu60 93 221,62 24,53 26 0,9717 0,6690 2,611582 0,081488 1,159086 0,320478
120 236,39 36,57 18 0,9691 0,7809
26 229,92 28,10 18 0,9651 0,7013
SCul25 96 215,54 23,50 23 0,9614 0,4929 0,976410 0,382287 1,929375 0,153724
122 218,2 22,28 25 0,9399 0,1471
80 180,69 14,48 20 0,9596 0,5356
SCu2250 97 180,53 27,62 25 0,9497 0,2278 2,639127 0,079990 0,217136 0,805471
121 185,43 31,13 16 0,9682 0,7862
76 173,12 16,90 20 0,9556 0,4597
SCu500 92 161,30 25,02 22 0,9547 0,3898 1,933284 0,1532 3,109950 0,0517
118 156,79 22,99 24 0,9442 0,2020
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Histogram: Zmn2
Zmn1: 29 Zmn2 = 20720*Normal({Srednia=248,62; Sigma=25,4117)
Zmn1: 94 Zmn2 = 21“2U*Normal[$rednia=244.219; Sigma=41,9862)
Zmni1: 119 Zmn2 =17*20*Normal(Srednia=233,7118; Sigma=21,1462)
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Rysunek Z3.6. Histogramy skategoryzowane dla pomiaréw modulu Younga powlok

z grupy S-8/7

Histogram: Zmn2
Zmni: 23 Zmn2 = 21*20*N0rma|(5'rednia=231 ,1619; Sigma=18,9932)
Zmni: 93 Zmn2 = 26*2D*N0rmal|{8"rednia=221 ,6154; Sigma=24,5275)
Zmn1: 120 Zmn2 = 18*20*Normal{Srednia=235,3944; Sigma=36,5736)
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Rysunek Z3.7. Histogramy skategoryzowane dla pomiaréw modutu Younga powlok
z grupy SCu60
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Histogram: Zmn2
Zmn1: 26 Zmn2: SW-W =09651; p=0,7013
Zmn1: 96 Zmn2: SW-W =0,9614; p = 0,4929
Zmni: 122 Zmn2: SW-W=0,9399; p=0,1471
Zmn1: 26 Zmn2 = 18*20*Normal{Srednia=229,9222; Sigma=28,0997)
Zmn1: 96 Zmn2 = 23*2D*Norma|(8'r~.=._dnia=215,5391; Sigma=23,4994)
Zmni: 122 Zmn2 = 25*20*Normal(Srednia=218,2; Sigma=22,2837)
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Rysunek Z3.8. Histogramy skategoryzowane dla pomiaréw modulu Younga powlok
z grupy SCul2s

Histogram: Zmn2
Zmni: 80 Zmn2: SW-W = 0,9596; p = 0,5356
Zmni: 97 Zmn2: SW-W =0,9471; p= 0,2157
Zmni: 121 Zmn2: SW-W =0,9715; p = 0.8621
Zmni: 80 Zmn2 = 20*20*Norma|(5'rednia=180,685; Sigma=14,4795)
Zmni: 97 Zmn2 = 25*20*N0rma|($rednia:180,532; Sigma=27,6179)
Zmn1: 121 Zmn2 = 16*20*Normal{Srednia=185,4313; Sigma=31,1342)
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Rysunek Z3.9. Histogramy skategoryzowane dla pomiaréw modulu Younga powlok

z grupy SCu250
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Histogram: Zmn2
Zmni: 76 Zmn2 = 20*1 D*Normal{érednia:ﬂs,m; Sigma=16,8993)
Zmni: 92 Zmn2 = 22*1 D*Nnrmal{érednia=161 ,2955; Sigma=25,024)
Zmni1: 118 Zmn2 = 24*1 D*Normal{s'redniaﬂ55,?8?5; Sigma=22,9947)
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Rysunek Z3.10. Histogramy skategoryzowane dla pomiaréw modutu Younga powlok

z grupy SCu500
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Zalacznik 3.3: Plastyczna czesc¢ pracy nanoindentacji

Tabela Z3.3. Wyniki analizy wariancji ANOVA dla pomiarow pracy plastycznej nanoindentacji powlok S-8/7, SCu60, SCul25,
SCu250 i SCu500

. . , Analiza wariancji
Test Shapiro-Wilka Test Levene’a ANOVA
odchylenie
nr Srednia standardowe liczebno§é
probki sre PE Wartoscé . Wartosé . Wartosé .
probki . Poziom . Poziom . Poziom
statystyki . P statystyki . .. statystyki . oz
. istotnosci . istotnosci . istotnosci
testowej testowej testowej
29 62,76 1,22 29 0,9536 0,2262
S-8/7 94 62,28 1,14 23 0,9195 0,0651 2,840565 0,064528 2,190963 0,118732
119 62,21 0,81 28 0,9622 0,3927
23 60,51 1,48 25 0,9597 0,4087
SCu60 93 59,85 1,46 29 0,9658 0,4521 0,006415 0,993607 2,316747 0,105093
120 59,64 1,65 30 0,965 0,4123
26 60,03 1,22 25 0,9447 0,1897
SCul25 96 60,33 1,20 26 0,9647 0,4913 0,308189 0,735678 2,489388 0,089616
122 59,63 1,08 29 0,9407 0,1044
80 62,32 1,50 22 0,9422 0,2200
SCu250 97 61,79 1,02 28 0,9655 0,4662 1,993012 0,143533 1,615138 0,205794
121 61,74 1,21 27 0,9805 0,8742
76 63,04 1,07 22 0,9699 0,7092
SCu500 92 63,79 1,34 25 0,941 0,1563 1,772536 0,177442 2,649519 0,077768
118 63,56 0,93 26 0,9415 0,1456
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Histogram: Zmn2
Zmn1: 29 Zmn2 = 29%0,5*Normal{Srednia=62,7593; Sigma=1,2204)
Zmn1: 94 Zmn2 = 23“0:5*Normal{$rednia=62:2? 96; Sigma=1,1422)
Zmn1: 119 Zmn2 = 28%0 5*Normal(Srednia=62,2096; Sigma=0,5142)
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Rysunek Z3.11. Histogramy skategoryzowane dla pomiarow czesci plastycznej pracy

nanoindentacji powlok z grupy S-8/7

Histogram: Zmn2
Zmn1: 23 Zmn2 = 2571*Normal{Srednia=60,5056; Sigma=1,4773)
Zmn1: 93 Zmn2 = 25*1*Normal(Srednia=59,8462; Sigma=1,4557)
Zmn1: 120 Zmn2 = 30*1*Normal({Srednia=59,6377: Sigma=1,6541)
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Rysunek Z3.12. Histogramy skategoryzowane dla pomiarow czesci plastycznej pracy

nanoindentacji powlok z grupy SCu60
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Histogram: Zmn2
Zmn1: 26 Zmn2 =25*0,5*Normal(Srednia=60,0264; Sigma=1.2176)
Zmn1: 96 Zmn2 =260 5*Normal(Srednia=60,3323: Sigma=1,2018)
Zmn1: 122 Zmn2 = 29°0,5*Normal{Srednia=59,6345; Sigma=1,0787)
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Rysunek Z3.13. Histogramy skategoryzowane dla pomiaréw czesci plastycznej pracy

nanoindentacji powlok z grupy SCul25

Histogram: Zmn2
Zmn1: 80 Zmn2 = 22°0,5*Normal{5rednia=62,3227; Sigma=1,5015}
Zmn1: 97 Zmn2 = 28‘0:5*N0rmal{3rednia=61:T‘S‘M: Sigma=1,0192)
Zmn1: 121 Zmn2 = 2770 5*Normal(Srednia=61,7363; Sigma=1,2058)
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Rysunek Z3.14. Histogramy skategoryzowane dla pomiarow czesci plastycznej pracy

nanoindentacji powlok z grupy SCu250
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Histogram: Zmn2
Zmn1: 76 Zmn2 = 2270 5*Normal(Srednia=63,0432; Sigma=1,0686)
Zmni1: 92 Zmn2 = 25*1]:5*Normal{grednia=63:?8& Sigma=1,3366)
Zmn1: 118 Zmn2 = 26%0,5*Normal(Srednia=63 5585; Sigma=0,9302)
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Rysunek Z3.15. Histogramy skategoryzowane dla pomiaréw czesci plastycznej pracy

nanoindentacji powlok z grupy SCu500
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Zalacznik 4: Obrazy pol delaminacji po przeprowadze-
niu testow zginania na zadany promien

Sciskanie rozciaganie
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SCu250
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U70-ZUT 5 0kV

Rysunek Z4.1. Zdjecia powlok po przeprowadzeniu testow trojpunktowego zginania
z uzyciem waltka o Srednicy 25mm (powiekszenie 300x)

117



S-8/7

)SCu60

-

SCul25

SCu250

brak pekniec i delaminacji

SCu500

1 A |
[
j . =
2 § ‘ \

Rysunek Z4.2. Obrazy pola delaminacji po przeprowadzeniu testow tréjpunktowego

zginania z uzyciem watka o Srednicy 25 mm (pola delaminacji zaznaczone biatym ko-

lorem, powiekszenie 300x)
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Rysunek Z4.3. Zdjecia powlok po przeprowadzeniu testow tréjpunktowego zginania

z uzyciem waltka o Srednicy 25mm (powiekszenie 500x)
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Rysunek Z4.4. Obrazy pola delaminacji po przeprowadzeniu testow tréjpunktowego
zginania z uzyciem waltka o Srednicy 25mm (pola delaminacji zaznaczone bialym ko-

lorem, powiekszenie 500x)
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Rysunek Z4.5. Zdjecia powlok po przeprowadzeniu testow tréjpunktowego zginania

z uzyciem walka o Srednicy 25mm (powiekszenie 1000x)
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Rysunek Z4.6. Obrazy pola delaminacji po przeprowadzeniu testow tréjpunktowego
zginania z uzyciem walka o Srednicy 25mm (pola delaminacji zaznaczone bialym ko-

lorem, powiekszenie 1000x)
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Rysunek Z4.7. Zdjecia powlok po przeprowadzeniu testow tréjpunktowego zginania

z uzyciem watka o Srednicy 15mm (powigckszenie 300x)
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Rysunek Z4.8. Obrazy pola delaminacji po przeprowadzeniu testow tréjpunktowego

zginania z uzyciem watka o Srednicy 15 mm (pola delaminacji zaznaczone bialym ko-

lorem, powiekszenie 300x)
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Rysunek Z4.10. Obrazy pola delaminacji po przepro
zginania z uzyciem watka o Srednicy 15 mm (pola delaminacji zaznaczone bialym ko-

lorem, powiekszenie 500x)
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Rysunek Z4.11. Zdjecia powlok po przeprowadzeniu testow trojpunktowego zginania

z uzyciem watka o Srednicy 15mm (powiekszenie 1000x)

127



Sciskanie rozciaganie

{
[

S-8/7

SCu60

SCul25

SCu250

SCu500

Rysunek Z4.12. Zdjecia probek po przeprowadzeniu testow trojpunktowego zginania

z uzyciem walka o srednicy 15mm (powigckszenie 1000x)
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Rysunek Z4.13. Zdjecia powlok po przeprowadzeniu testow trojpunktowego zginania

z uzyciem watka o Srednicy 10mm (powiekszenie 300x)
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Rysunek Z4.15. Zdjecia powtok po przeprowadze

z uzyciem watka o Srednicy 10mm (powiekszenie 500x)
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Rysunek Z4.16. Obrazy pola délaminacji po przeprowadzeniu testow trojpunktowego

zginania z uzyciem watka o Srednicy 10 mm (pola delaminacji zaznaczone biatym ko-

lorem, powiekszenie 500x)
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Rysunek Z4.17. Zdjecia powlok po przeprowadzeniu testow trojpunktowego zginania

z uzyciem walka o srednicy 10mm (powigckszenie 1000x)
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Rysunek Z4.18. Obrazy pola delaminacji po przeprowadzeniu testow tréojpunktowego
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