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NATRYSKIWANIE PLAZMOWE POWLOK
Z PROSZKOW UTLENIAJACYCH SIE

W pracy przedstawiono wyniki badan natryskiwania plazmowego powlok z materialéw utleniaja-
cych sig. Zastosowano rézne metody natryskiwania kontrolujac utlenianie powloki. Otrzymywane
powloki poddawano badaniom diagnostycznym. Okreslano stopieni utleniania powloki za pomoca
rentgenowskiej analizy fazowej. Nastgpnie badano wilaSciwosci mechaniczne otrzymanych
powlok. Zwrécono szczegélng uwage na natryskiwanie pod ci$nieniem atmosferycznym z pier-
§cieniowa struga ochronng. Dokonano uksztaltowania pier§cieniowej strugi ochronnej, zabezpie-
czajacej przed utlenianiem material proszkowy tworzacy powloke.

WSTEP

Pojgcie plazmy wprowadzili po raz pierwszy w 1929 roku L. Tonks i I. Lang-
muir jako nazwg zbioru czastek natadowanych. Zajmowali si¢ oni niskocisnie-
niowymi wyladowaniami elektrycznymi, podczas ktérych czasteczki §wieca-
cego, przewodzacego gazu wypelnialy naczynia prézniowe. Plazma zachowuje
si¢ wtedy tak samo, jak Zywe substancje biologiczne (protoplazmy). Zjawisko
to zostalo zaobserwowane i opisane wcze$niej po raz pierwszy przez Lorda
Rayleigha w 1906 roku przy okazji analizy drgan elektronowych w thomso-
nowskim modelu atomu. Pojecie ,,czwartego stanu materii”, ktére do dzi§ styszy
si¢ w odniesieniu do plazmy, zostalo wprowadzone przez W. Crookesa w 1879
roku. Okre$lalo ono materi¢ zjonizowana w wytadowaniach gazowych.

Plazma to 99,9% materii w dostgpnej obserwacjom czgsci kosmosu. Z plaz-
my sa zbudowane gwiazdy i mglawice oraz materia miedzygwiezdna. W Ukta-
dzie Stonecznym wylacznie z plazmy sktada si¢ Storice oraz zewngtrzne wars-
twy niektérych planet (np. jonosfera ziemska). Naturalne wystgpowanie plazmy
na Ziemi jest bardzo rzadkie. Czgsciowo przeptywa ona od Stonica do Ziemi
w postaci tzw. wiatru stonecznego. Nad Ziemia plazma jest przechwytywana
przez ziemskie pole magnetyczne w warunkach niemal prézniowych. W jono-
sferze plazma wystepuje na skutek fotojonizacji rzadkiej tam atmosfery. Wyste-
puje réwniez w zorzy polarnej i w wyladowaniach atmosferycznych.
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W warunkach ziemskich wytwarza si¢ plazme w labolatoriach w réznych
urzadzeniach technicznych. Ze sztucznych sposobdéw otrzymywania plazmy
wymieni¢ trzeba procesy wyladowant w rozrzedzonych gazach (np. rury fluores-
cencyjne), wyladowania tukowe, gorace ptomienie z dodatkiem metali alkalicz-
nych, procesy zachodzace w fali uderzeniowej rakiet wchodzacych w atmosfe-
r¢, w badaniach termonuklearnych [1], [2].

W pracy skupiono si¢ nad zastosowaniem plazmy niskotemperaturowej do
natryskiwania powlok. Natryskiwanie plazmowe powtlok stanowi jedna z tech-
nologii inzynierii powierzchni. Zapoczatkowane zostato ono na przetomie XIX
i XX w., gdy A. Schoop rozpylat roztopiony metal, w strumieniu gazu o duzej
szybkosci, na podloze metalowe. Poniewaz najpierw praktycznie natryskiwano
metale, dlatego proces nazwano metalizacja natryskowa. PdZniej, gdy stosowa-
no intensywniejsze Zrédta ciepta i intensywniejszy ruch gazu rozpylajacego, po-
zwalajace na rozpylanie nie tylko materiatéw metalowych, ale i ceramicznych
— proces nazwano natryskiwaniem cieplnym. Natryskiwanie cieplne rozwineto
si¢ w latach szes¢dziesiatych poczatkowo wykorzystywane bylo w regeneracji
powierzchni i ich zabezpieczaniu antykorozyjnym. Metody natryskiwania ciepl-
nego zostaly nazwane od wykorzystywanego w pistoletach natryskowych Zrédta
ciepfa: plomieniowe, indukcyjne, tukowe, plazmowe, detonacyjne.

W ciagu ostatnich 15 lat rozwdj metod wykorzystywany byl do zabezpie-
czenia materialu powlokowego przed utlenianiem w trakcie natryskiwania —
przez natryskiwanie plazmowe w prézni VPS (ang.: Vacuum Plasma Spraying)
i w strong¢ zapewnienia lepszych wlasciwosci natryskiwanych powlok przez
nadanie czastkom materialu natryskiwanego jak mnajwigkszej predkosei
(J. Browning 1982 HVOF; ang: High Velocity Oxyfuel Flamespraying) lub
dziala detonacyjnego (D-Gun). W ciagu ostatnich lat nie obserwuje si¢ nowych
metod natryskiwania cieplnego, choé¢ pojawity si¢ préby kojarzenia poszczegdl-
nych metod np. plazmowego natryskiwania z przetapianiem laserowym [3], czy
natryskiwania tukowego z naddZwigkowym rozpylaniem w strumieniu gazu [4].
Dzialania te maja na celu polepszenie wilasciwosci otrzymywanych powlok
przez zmniejszenie ich porowatosci i zwigkszenie adhezji do podtoza. Osobng
kwestig¢ stanowi dynamiczny rozwdj materialéw powltokowych, ktére na potrze-
by natryskiwania sa specjalnie przygotowywane o ksztalcie kulistym o podwyz-
szonej wytrzymatoéci, homogeniczne o matej porowatosci [5], [6].

W pracy podjgto proby sprawdzenia przydatnosci do natryskiwania plazmo-
wego proszku Si;N,, ktérego sposéb produkcji zaprezentowano w pracach
(7], [8]. Wedlug éwczesnego stanu wiedzy [9], jak réwniez informacji uzyska-
nej od renomowanego wytworcy proszkéw do natryskiwania plazmowego [4],
proszek Si;N, nie nadawal si¢ do natryskiwania plazmowego i stad potrzeba
weryfikacji do§wiadczalnej. Odrebng sprawa, wazng dla rozwigzania wspo-
mnianego problemu, bylo zdobycie wiedzy na temat natryskiwania plazmowego
ceramiki beztlenkowej: weglikéw, azotkéw, borkéw i krzemkoéw, z uwagi na
mozliwo$¢ jej utleniania [10], [11], [12], {3]. Ceramika beztlenkowa zajeta
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powazne miejsce na poczatku lat osiemdziesigtych obok ceramiki tlenkowe;j.
Ceramika beztlenkowa ma lepsze wiasnosci takie jak: duza twardo$é, odpornosé
chemiczna i termiczna przy jej niskiej gestoéci. Lepsza ma rowniez odpornosé
na kruche pgkanie i wytrzymato$¢ na rozciaganie w szerokim zakresie tempera-
tur [13], [5]. Zasadnicza staboicia ceramiki beztlenkowej do natryskiwania
plazmowego jest jej wrazliwo§¢ na utlenianie podczas natryskiwania w powie-
trzu [14], [15], [16]. Poczatkowo prébowano temu przeciwdziataé realizujac
dwie koncepcje: modyfikacjg materiatu proszkowego lub ograniczenie strumie-
nia tlenu doptywajacego do plazmy [17]. Pierwsza, polegajaca na okludowaniu
ziaren ceramiki materialem niedopuszczajacym tlen do ziarna lub utleniajacym
si¢ i zabierajacym tlen np. grafitowa otoczka ziaren z weglika [11], okazata
si¢ nieekonomiczna i dlatego postanowiono w niniejszej pracy skupi¢ si¢ na
doskonaleniu drugie;j.

1. CEL PRACY

Ogélnym celem pracy bylo zbadanie przydatnosci proszkéw azotkowych
(szczegblnie Si;N, produkowanego na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej) do natryskiwania plazmowego. Jest to nowa generacja materia-
léw ceramicznych beztlenkowych, charakteryzujaca sie¢ wysokimi wiasno$ciami
uzytkowymi. Podczas natryskiwania plazmowego moga mie¢ miejsce reakcje
chemiczne materiatu proszkowego z niektérymi gazami plazmotwérezymi, albo
z tlenem znajdujacym sig¢ w strudze. Tlen w strudze moze si¢ znaleZé w wyni-
ku jego obecnoéci w gazie plazmotwdrczym — argonie lub przez dyfuzje tlenu
z powietrza. W wyniku tych reakcji nast¢puje zmiana sktadu chemicznego
ziaren, ktére wbudowuja si¢ w tworzona powlokg i pogarszaja jej wiasnosci
ponizej wymaganych. Zwigksza si¢ porowato$¢ powtloki, pojawiajg sie wytrace-
nia w postaci innych faz, o gorszych wilasnoéciach mechanicznych. Powstaje
warstwa tlenkéw na granicy powloka-podtoze zmniejszajaca adhezje powtoki
do podtoza. Dlatego tak wazna jest analiza st¢Zenia tlenu w strudze plazmy,
ktérej poswigcona jest praca. Dotyczy to zaréwno technologii procesu natryski-
wania plazmowego, jak tez oceny materiatowej otrzymanych powlok oraz
proceséw transportu ciepla i masy zachodzacych w ciagu technologicznym
(kanat plazmotronu, struga plazmy, odziatywania strumiania plazmy z ziarnami
proszku).

Jak wiadomo, dobre kontrolowanie st¢zenia tlenu w otoczeniu strugi plazmy
moze by¢ realizowane przez natryskiwanie w atmosferze gazu obojetnego i to
nazwano w pracy etapem pierwszym. Szczeglowym celem pierwszego etapu
byla odpowiedz, czy z Si;N, mozna uzyska¢ powtoki natryskiwane plazmowo.
Przez kolejne ptukania zbiornika azotem, w ktérym realizowano natryskiwanie,
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mozna bylo obnizaC stezenie tlenu obecnego w komorze (co szczegbtowo
opisano w p. 2.1). Uzyskano w tych warunkach powtoki z SizN,, a ich jakoéé
mechaniczng poprawiono przez dodanie Aly)O;. Jednakze z uwagi na wysokie
koszty technologia ta nie mogla byé polecana.

Celem etapu drugiego bylo uproszczenie technologii przez przeprowadzenie
préb natryskiwania plazmowego pod obnizonym ci$nieniem, z czym zwiazane
bylo niskie stgzenie tlenu w otoczeniu strugi. Jednakze w tych warunkach nie
udalo sig¢ uzyska¢ dobrych powlok, natomiast uzyskiwano powloki w réznym
stopniu utlenione.

Wymagalo to dalszych poszukiwar, a w pracy doprowadzito do powstania
etapu trzeciego. Celem etapu trzeciego bylo sprawdzenie mozliwosci natryski-
wania pod ciénieniem atmosferycznym z pierscieniowa struga ochronna (prze-
ciwdzialajaca transportowi tlenu do wngtrza strugi).

Zakres pracy obejmowat eksperymenty prowadzone w ramach wymienionych
etapéw, szczegblowo opisane w rozdz. ,,Przeprowadzone badania”. Przepro-
wadzono eksperymenty czastkowe, ktére dotyczyly pomiaru stezenia tlenu

W powloce oraz wiasciwosci powtok (przy wspétpracy z Wydziatem Inzynierii
Materiatowej).

2. PRZEPROWADZONE BADANIA

Proby uzyskania powlok obejmowaty nastepujace badania, ktére uwzgledniajac
ich kolejno§¢ mozna by nazwaé etapami:
etap I w atmosferze kontrolowanej,

II w atmosferze otoczenia (nieudane),

IIT pod obnizonym ci$nieniem,

IV pod cisnieniem atmosferycznym z pier§cieniowa struga ochronna.
Docelowy byt etap IV, ktéry skoriczyt si¢ opracowaniem wytycznych do reali-
zacji procesu natryskiwania powlok. Fundamentalna role spetnit etap III, szcze-
gbtowo opisany w p. 2.2. Natomiast wyniki natryskiwania w atmosferze kontro-
lowanej, ktére wykazaly mozliwoéé uzyskania powtok, majace dla pracy cha-
rakter wstepny, przedstawiono w p. 2.1. Wyniki natryskiwania w atmosferze
bez strugi ochronnej (kiedy nie uzyskiwano powtok) wlaczone sg do rozdz. 2.3
(zerowy wydatek pierécieniowej strugi ochronnej).

2.1. NATRYSKIWANIE W ATMOSFERZE KONTROLOWANE]

Proby natryskiwania plazmowego przeprowadzono na stanowisku, przedsta-
wionym na rys. 1, w ktérym podstawowym elementem byta komora prézniowa
o pojemnoéci 8,5 m® z ukladem 3 pomp prézniowych. Wewnatrz komory umie-
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szczono plazmotron MIM 100, ktéry pozwala na prace w zakresie mocy od
30 do 120 kW. Polaczony jest on §luza rurowa, przez ktéra doprowadzone sg
potrzebne czynniki zasilania. Sluza przenika przez elestyczny przegub, co
umozliwia manipulacje¢ plazmotronem w obszarze stozka o kacie +15° i dlugos-
ci tworzacej 1 m, bez mozliwosci ptynnej zmiany odlegtoéci natryskiwania pod-
czas trwania procesu. Proszek podawano do plazmotronu w ilosci 30+45 g/min,
przy wydatku 5+10 dm¥h gazu transportujacego (argonu). Proszek Si;N, do-
starczony przez producenta przeznaczony byt do wykonywania spiekéw i posia-
dal ziarna o $rednicach 0,5-2 pum. Proszek ten na potrzeby natryskiwania plaz-
mowego poddano granulacji, aby otrzymaé ziarna o wielkosci 30 um. Tworzono
past¢ z drobnych ziaren i alkoholu, ktéra nastgpnie przeciskano przez sito
i odparowywano alkohol w strumieniu goracego gazu. Tak otrzymany granulat
Si;N, mégt by¢ juz transportowany przez uktad podawania proszku do plazmo-
tronu. Wczesniej drobny proszek oblepial §ciany podajnika proszku i przewo-
déw doprowadzajacych do plazmotronu, uniemozliwiajac transport proszku
w procesie natryskiwania.

Struga plazmy Plazmotron .
Probka i proszku MIM-100 :

/

fan

I Zbiornik _
Zasilacz
pradu
stafego
Pompa Naczynie Podajnik
prézniowa Dewara proszkéw

Rys. 1. Schemat stanowiska plazmowego do natryskiwania powlok pod obnizonym cinieniem
i atmosferze kontrolowanej

Komorg przed procesem poddano trzykrotnemu ptukaniu azotem uzyskujac
w komorze stgzenie tlenu rzedu 15 ppm. Poczatkowo do przeplukiwania uzy-
wano azotu z butli o czystodci ~99,99, jednak nastepnie, ze wzgledéw ekono-
micznych, korzystano z cieklego azotu z naczynia Dewara. Podczas préb
w komorze umieszczono uchwyt utrzymujacy prébki w réznej odleglosci od
plazmotronu i wielokrotnie zmieniano parametry procesu natryskiwania, az do
momentu otrzymania powloki na ktérej§ z prébek. Po tych zabiegach dla para-
metrOw natryskiwania z tabl. 1 otrzymano powloki nieutlenione w odleglosci
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36 cm od plazmotronu pod cisnieniem 0,05 MPa w komorze oraz w odleglosci
50 c¢m pod ci$nieniem 0,01 MPa. Ci$nienie w komorze utrzymywano na stalym
poziomie, wykorzystujac uktad pomp prézniowych.

Tablica 1

Zestawienie optymalnych parametréw do natryskiwania w atmosferze kontrolowanej,
wykonanych plazmotronem MIM 100

Nr Rodzaj powtoki Céizg:]]ie Izil? [I;:[\?vc] Strum[igﬁm ;)/Eji. gazu
1 |azotek tytanu TiN 0,05 600 48,0 3?)8 gz
2 |azotek tytanu TiN 0,01 600 420 42-3?)8 /:12
3 ;Zi;);ik krzemu 0,01 €00 2.0 ggg gz

W wyniku natryskiwania w atmosferze kontrolowanej uzyskano nieutlenione
powtoki. W przypadku Si;N, powtoki charakteryzowaly si¢ bardzo duzg kru-
choscig i wysoka porowatoscia. Posiadaly bardzo staba adhezje do podioza.
Na rysunku 2 przedstawiono dla poréwnania powierzchnie powtok z TiN oraz
Si3N,. Widoczne jest dobre przetopienie ziaren TiN (rys. 2a), powierzchnia ma
zwarta, jednorodng budowe¢. Powierzchnia powtoki z Si;N, (rys. 2b) charakte-
ryzuje si¢ niejednorodna budowa oraz duza chropowatoscia (widoczne ciem-
niejsze plamy zaglebien).

Wiasciwosci powlok z Si;N, probowano poprawié stosujac proszek do wy-
twarzania spiekéw zawierajacy 2% dodatek Al,O; i 3% Y,0,, lecz nie udato
si¢ otrzyma¢ powtok o dobrych wiasciwoéciach mechanicznych. Stosowano
réowniez do natryskiwania mieszaning Si;N, i TiN oraz powloki dwuwarstwowe,
gdzie na przemian natryskiwano Si;N, i TiN [18]. W przypadku mieszaniny nie
uzyskiwano dobrej jednorodnej budowy powtoki oraz stabe wiasciwosci mecha-
niczne. Powloki z TiN z natry$nigtym Si;N, stanowily interesujaca grupe po-
wlok. W tym przypadku otrzymywano dobra warstwe TiN oraz na niej warstwe
Si3N,, ktéra byla krucha i porowata. W wyniku obrébki mechnicznej zdejmo-
wano czg$¢ tej warstwy (SizN,) i otrzymywano cienka ok. 5—-10 um warstwe
0 bardzo dobrych wtasciwosciach mechanicznych. Jednak docelowo w dalszych
badaniach starano si¢ uzyskiwa¢ znacznie grubsze powloki (200-300 pm).
W zwiazku z tym nastgpnym zabiegiem, opartym na Konsultacji z autorem
pracy [19], bylo dodanie Al,O4 do Si;N,. Sadzono, ze jezeli nie uda sie otrzy-
mac powloki bedacej mieszaning Al,O5 i Si;N, to moze opanuje sie otrzymy-
wanie powlok z sialonéw. Poczatkowo dodawano Al,O; w ilosci 10%, zwigk-
szajac stopniowo jego ilos¢ do 50% uzyskujac wyrazng poprawe wlasciwosci
powlok.
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Rys. 2. Zdjecia skaningowe powierzchni powlok (pow. 500x) natryskiwanych w atmosferze

kontrolowanej: a) powierzchnia powloki z TiN — regularne, dobrze przetopione ziarna tworzgce

zwarta powtok¢ z zamknigtymi mikroporami; b) powierzchnia powloki z Si;N, — niercgularnc
ziarna, duza chropowatoé¢ oraz liczne pory otwarte

2.2. NATRYSKIWANIE POD OBNIZONYM CISNIENIEM

Na stanowisku opisanym w poprzednim rozdziale przeprowadzono natryski-
wanie powlok w warunkach obnizonego ci$nienia w komorze (0,01 MPa). Nie
udato sie uzyskaé¢ zadowalajacych powtok z powodu stabego ich chlodzenia.

W eksperymencie proébowano natryskiwaé powloki w réznych odleglosciach od

plazmotronu. Im odleglo$¢ byla wigksza, tym powloka byla bardziej utleniona,

na co wskazywat jej kolor. TiN nieutleniony ma barwe zlota, ktéra stopniowo
si¢ zmienia na brunatng, a nastgpnie szarg w miar¢ powstawania tlenkéw.

Z tych wynikéw wyciagnigto dwa wazne wnioski dla postawienia zadania reali-

zowanego W pracy:

+ stopien utlenienia powloki jest proporcjonalny do dlugosci strugi, tzn., ze
dyfuzja tlenu na dtugosci kontroluje utlenianie ziaren wzdiuz ich trajektorii
w strudze plazmy, a w konsekwencji i powloki;

* aby uzyskaé dobra powloke nalezatlo odpowiednio skréci¢ odleglo$é natrys-
kiwania; jednak, nie udatlo si¢ tego zrealizowaé, bo na zbyt matych odleglos-
ciach nie mozna bylo rozwinaé¢ dostatecznego chtodzenia powtoki; uzyski-
wano zamiast powloki nalot, ktéry powierzchni sig nie trzymat i nieliczne
zakrzeple pojedyncze krople.

Natomiast na dalszych odleglosciach chtodzenie byto wystarczajace, lecz uzys-

kano powloki czgsciowo utlenione. W zwiazku z tym powstala koncepcja

wykorzystania stopnia utlenienia jako miary okreslenia dopuszczalnej zawartosci
tlenu w strudze na odleglosci natryskiwania i potraktowanie tego III etapu jako
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eksperymentu, nazwanego tu modelowym, bo umozliwial on przeniesienie
wynikow na inne warunki natryskiwania powlok, a szczegdlnie przy natryski-
waniu atmosferycznym z pier§cieniowa struga ochronna.

Modelowy charakter tego eksperymentu przejawiat sie:

* uzyciem TiN jako proszku do badan. Proszek TiN zastosowano z trzech
powod6w. Po pierwsze byt on wykonany specjalnie do natryskiwania plaz-
mowego przez renomowang firm¢ (H.C. Starck), po drugie poprawnosé
powloki mozna oceni¢ wizualnie, a przez to i bezposrednio w czasie prowa-
dzonych badan. Po trzecie jest on bardziej wrazliwy na utlenianie niz SizN,,
a wigc uzyskane wyniki sg ,,bezpieczne” do przeniesienia na SizN,.

* uzyskaniem powlok o réznym stopniu utlenienia przez zmiane odlegtosci
natryskiwania. Otrzymane réznie utlenione powtoki poddano rentgenowskiej
analizie fazowej, pozwalajacej na ilosciowa oceng stopnia ich utlenienia.
Jednocze$nie wprowadzono postulat, aby zawartosé tlenkéw w powloce byta
nizsza od 2%, gdyz jest to warto$¢ wynikajaca z czulosci rentgenowskiej
analizy fazowe;j.

Otrzymane powloki poddano rentgenowskiej analizie fazowej. Analize te
przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru Philips 1830 pracujacego w ukla-
dzie 6-28 wyposazonego w lampe kobaltowa Co (K, = 1,7902 A). Skiad
fazowy analizowanych prébek podaje tabl. 2, za$ na rys. 3 przedstawiono ich
dyfraktogramy.

W ilosciowej analizie fazowej wykorzystuje sie zaleznosé migdzy nateze-
niem linii dyfrakcyjnych oznaczanej fazy, a jej zawartoscia w mieszaninie
wielofazowej. W zaleznosci od liczby faz w mieszaninie i wzajemnych stosun-
kow wspdtczynnikéw absorpcji oznaczanej fazy i mieszaniny, stosuje si¢ odpo-
wiednig metodg oznaczedi. W niniejszej pracy do iloSciowego okreslenia ziden-
tyfikowanych faz postuzono sie jedng z metod wzorca WeWngEtrznego opraco-
wang przez Chunga [20]. Metoda ta podaje prosta zalezno$é migdzy nateze-
niem refleksu analizowanej fazy, a jej udzialem masowym w mieszaninie,
pomijajac wplyw absorpcji pozostatych sktadnikéw.

Tablica 2
Sklad fazowy prébek otrzymanych w eksperymencie modelowym
1 35 40% 40% 16% 4% 20%
2 39 37% 32% 20% 11% 31%
3 43 2% 28% 25% 15% 40%
4 47 37% - 30% 33% 63%
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Rys. 3. Dyfraktogram powtok otrzymanych w eksperymencie modelowym o réznym stopniu
utlenienia z zaznaczonymi pikami dyfrakcyjnymi od poszczeg6inych faz

Dokladnoé¢ rentgenowskiej analizy fazowej zalezy od wielu czynnikéw:

— bledéw zwigzanych ze struktura oznaczanych faz,
— bledéw wynikajacych z przygotowania prébek,
— bledéw aparaturowych.

Zrédiem bledéw pierwszej grupy sa przede wszystkim réznice w czynnikach
struktury, réznice w wymiarach komdrek, pociagajace za soba réznice w ich
objgtosdci, réznice w gestosciach. Istniejacych réznic nie mozna wyeliminowac,
a uzyskane rezultaty oznaczen sa obarczone blgdem systematycznym. Druga
grupa bltedéw zwiazana jest z przygotowaniem preparatdw do badan. Trzecia
za§ wynika z pracy aparatury i ma istotny wplyw na pomiar natg¢zenia linii
dyfrakcyjnych.

Podane Zrédta blgdéw wskazuja, ze doktadno$é rentgenograficznej ilodcio-
wej analizy fazowej nie jest zbyt duza. Waha si¢ ona w granicach od dziesiet-
nych czgsci procenta do kilku procent, w zaleznosci od analizowanej mieszani-
ny. Biorgc pod uwage granice wykrywalnosci tej metody (okolo 2%) oszacowa-
no blad pomiaru zawartosci poszczegdlnych faz na nie wigkszy od 5% [21].
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2.2.1. Wiasciwosci powlok natryskiwanych
pod obnizonym ci$nieniem

Powloki z eksperymentu modelowego, po stwierdzeniu ich réznego stopnia
utlenienia, poddawano badaniom laboratoryjnym, majacym na celu okreslenie
wplywu zwigkszanie obecnosci tlenkéw na wiasciwosci powlok. Powtoki bada-
no metalograficznie oraz na odpornosé na korozje.

Badania metalograficzne wykazaty dobre przyleganie powtoki do podioza,
bez warstwy tlenkéw na granicy oraz dobre przetopienie ziaren tworzacych
powloke. W miarg wzrostu stopnia utlenienia powloki wzrastata porowatosc.
Dodatkowo dla powtoki najmniej utlenionej wykonano analize rozmieszczania
pierwiastkéw w przekrojach poprzecznych powtoki. Badania wykonano na
mikrosondzie elektronowej CAMECA SU-30 produkcji francuskiej, wyposazo-
nej w spektrometry: z dyspersja dtugosci fali (WDS) i z dyspersja energii
(EDS) typu VOYADER 3100 firmy NORAN INSTRUMENTS produkcji USA
W nastgpujacych warunkach pomiarowych: napigcie przyspieszajace wiazke
elektronéw wzbudzajacych V =15 kV, prad wiazki 1 =20-10" A (analizy
WDS). Analiza rozmieszczania pierwiastkéw potwierdzita réwnomiernosé
powstawania tlenkéw w przekroju poprzecznym powloki (rys. 3). Nie zaobser-
wowano zwigkszonej ilodci tlenu na granicy podloze-powloka. W wyniku prze-
szukiwania przekroju poprzecznego znaleziono w powloce pojedyncze krople
wolframu, pochodzace z katody plazmotronu, co zaprezentowano na zamiesz-
czonym rys. 4. Znaleziono réwniez atomy zelaza réwnomiernie rozmieszczone
w przekroju. Pochodzg one z materiatu proszkowego przeznaczonego do natrys-
kiwania. Producent proszku (H.C. Starck) informuje, ze w TiN znajduje sie
5600 ppm Fe, co zaobserwowano w badanych przekrojach.

Odporno$¢ korozyjna powlok badano metoda potencjodynamiczng w 0,5 n
roztworze NaCl w temperaturze 20°C, polegajaca na ciaglej zmianie potencjatu
probki (z okreslong sszybkoscia) i ciaglej rejestracji wartosci pradu za pomoca
rejestratora Badania prowadzono na prébkach o powierzchni eksponowanej
1 cm? Jako elektrodg odniesienia zastosowano elektrode kalomelowa. Wyniki
badan przedstawiono na rys. 5 i w tabl. 3.

Tablica 3
Potencjaly korozyjne i przebicia powlok TiN natryskiwanych plazmowo w eksperymencie
modelowym
. Odlegtosé patrysklwa- Potencjal korozyjny Potenqgl przebi-

Materiat nia [mV] cia
[cm] [mV]
Podloze — stal IHISN9T -308 =20
TiN 35 —~145 +605
TiN 39 -230 +515
TiN 43 =310 +500
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Rys. 5. Krzywe polaryzacji anadowej stali 1H18N9T oraz powlok TiN na tej stali wytworzonych
w eksperymencie modelowym

Badania odpornosci na korozje potwierdzily, iz najlepsza powtoka powstata
przy odleglosci natryskiwania 35 cm. Charakteryzuje si¢ ona najwyzszym
potencjatem korozyjnym (=145 mV) oraz najwyzszym potencjalem przebicia
(+605 mV). Sw1adczy to o dobrych cechach antykorozyjnych powloki. Posred-
nio informuje o niskiej porowatosci, a szczegélnie o braku poréw otwartych.

2.3. NATRYSKIWANIE POD CISNIENIEM ATMOSFERYCZNYM
Z PIERSCIENIOWA STRUGA OCHRONNA

Natryskiwanie plazmowe pod ci$nieniem atmosferycznym powoduje utlenianie
azotkéw. Prébowano sig przed tym zabezpieczyé stosujac chtodzenie azotem
przedmiotu podczas natryskiwania, tak aby strumiefi azotu delikatnie omywat
strugg plazmy i jej nie zakl6cal. Stosowano réwniez plazme azotowa [22], aby
zwigkszy¢ ilos¢ azotu obecnego w otoczeniu ziaren azotkowych. Nastgpnie
umieszczono na anodzie plazmotronu 3 rurki podajace azot rownolegle do osi
strugi plazmy i otrzymano powloki o mniejszym stopniu utlenienia (rys. 6a).
Nastepnie na anode natozono tuleje z blachy nierdzewnej o diugosci 10 cm
i do jej Srodka podawano azot. Tuleja w czasie natryskiwania mocno si¢ na-
grzewala i nalezalo ja chlodzi¢ sprezonym powietrzem, ponadto zaklécala prze-
plyw strugi plazmy. W zwigzku z tym stopniowo skracano dlugos¢ tulei, az do
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otrzymania pierScienia osadzonego na anodzie i podajacego kanalikami azot
réwnolegle do osi strugi. Schematycznie proces natryskiwania pod cisnieniem
atmosferycznym z pier§cieniowa strugg ochronng przedstawiono na rys. 7.
Wydatek azotu w pierscieniowe]j strudze ochronnej poczatkowo dobrano na
podstawie [23] i byt on 2,5 raza wigkszy od wydatku gazéw plazmotwérczych.

a)

Rys. 6. Zglady metalograficzne (pow. 500x) powlok TiN natryskiwanych przy ci¢nieniu atmosfe-

rycznym z warstwa ochronng gazu: a) powloka z poczatkowych eksperymentéw o duzej porowa-

todci, braku zwartej budowy, widoczna linia wiazania powloki z podlozem za pomoca tlenkéw;
b) powloka o dobrych wiasnosciach o zwartej budowie, dobra adhezja powtoki do podloza
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Katoda

5
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odzenie -
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Rys. 7. Schemat natryskiwania plazmowego powlok z materiatéw utleniajacych sie pod ciénie-
niem atmosferycznym z pier§cieniowg struga ochronna

Nastgpnie na podstawie eksperymentu modelowego i obliczeri numerycznych
[24], dotyczacych dopuszczalnej zawartosci tlenu w strudze plazmy, zmniejszo-
no wydatek azotu w pierscieniowej strudze ochronnej. Na rysunku 8 przedsta-
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wiono dob6r wartoéci strumienia pierScieniowej strugi ochronnej. Warto$é
liczbowa zweryfikowano eksperymentalnie wykonujac powloki i poddajac je
rentgenowskiej analizie fazowej. Na rysunku 9 przedstawiono dyfraktogramy
wykonanych powlok przy poprawnie dobranej pierscieniowej strudze ochronnej

(brak tlenkéw w powloce) oraz na rys. 6b i rys. 10 przedstawiono struktury
powtok.
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Rys. 8. Oszacowanie doboru warto§ci strumienia pierScieniowej strugi ochronnej, kiedy stezenie
tlenu w strudze na optymalnej odlegto$ci natryskiwania jest réwne stezeniu dopuszczalnemu
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Rys. 9. Dyfraktogram nieutlenionych powtok z Si;Ni, + AL,O,, otrzymanych przez natryskiwanie
pod cisnieniem atmosferycznym z pier§cieniowg struga ochronng; zaznaczono piki dyfrakcyijne
od poszczegélnych faz
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Rys. 10. Mikrostruktura powloki z Si,N, + Al,O natryskiwanej przy ci$nieniu atmosferycznym
z pier§cieniowa struga ochronna, charakteryzujaca si¢ dobra struktura oraz dobra adhezja do
podloza, niskg porowatodcia i brakiem wykruszen {18]

Nastepnie eksperymentalnie dobierano parametry natryskiwania dla plazmo-
tronéw MIM 40, PN 120, MIM 100, aby otrzyma¢ powtloki o optymalnych
wlasnoéciach uzytkowych. Postgpowano podobnie jak w przypadku ekspery-
mentu modelowego, umieszczajac w uchwycie grzebieniowym 6 przygotowa-
nych do natryskiwania blaszek ze stali IH18N9T, o wymiarach 20 x40 x2 mm
tak, ze kazda z nich znajdowata si¢ w réznej odleglosci od wylotu z dyszy
plazmotronu. Wielokrotnie zmieniano parametry natryskiwania, az do uzyskania
na ktérej$ z nich powloki. Jej odlegtos¢ od wylotu z dyszy plazmotronu okres-
lata odleglo$§¢ natryskiwania. W okolicy tej odleglosci optymalizowano warunki
natryskiwania przez dobdr wlasciwej mocy i strumienia gazéw plazmotwor-
czych. Po tych zabiegach, dla parametréw natryskiwania z tabl. 4, otrzymano

Tablica 4

Typowe parametry natryskiwania przy ci$nieniu atmosferycznym z pierScieniowa struga
gazu ochronnego plazmotronem MIM 40 i PN 120

Strumient gazéw plazmotwdrczych .
Prad | Napiecie [dm®/h] Odlegiose
Proszek (A] V] natrysk.
argonu azotu wodoru [mm]
TiN 600 65 2600 - 260 80
Si;Ny+AL O, 580 58 2500 - 500 80
SizN+ALO, 580 70 1600 1600 - 80
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dobrej jakosci powloki. Za pomoca doswiadczeri uzyskanych podczas natrys-
kiwania renomowanego TiN w otaczajacym powietrzu z piericieniowa struga
gazu ochronnego przeprowadzono préby uzyskania powtok z Si;N,, o nieznanej
przydatnosci do natryskiwania plazmowego. Natryskiwanie uzyskanych po-
wiok prowadzono przy takich parametrach procesowych, jak dla powlok otrzy-
mywanych z TiN, tabl. 4. Proszek podawano do plazmotronu w ilosci
30+45 g/min, przy wydatku 5+10 dm’h gazu transportujacego (argonu).

2.3.1. Wlasciwos$ci mechaniczne powlok

Badania na zuzycie powlok przeprowadzono na podstawie metody ,,3 waleczki
+ stozek” (PN-83 H-04302). W tym celu natryskiwano plazmowo powtoki
z TiN i AL,O; na waleczki ze stali austenitycznej. Natryskiwanie wykonano
przy cisnieniu atmosferycznym (dla TiN z pierScieniowa strugg, ochronna).
Badania realizowano metoda ,,3 waleczki + stozek” w nastgpujacych warun-
kach: nacisk jednostkowy 200 i 400 MPa, predkos¢ obrotowa przeciwprébki
9,6 s, predkos$¢ tarcia 0,58 m/s, osrodek smarujacy Lux-10 podawany krop-
lowo z wydatkiem 30 kropli/min, pomiar §ladu wytarcia — mikroskopowy z do-
kfadnoscig do 0,005 mm, zmiana obcigzenia tracego co 10 min. Wyniki badan
przedstawiono na rysunku 11. Dla poréwnania zestawiono zuzycie ceramiki
tlenkowej (Al,O,), z ceramika beztlenkowsg (TiN). Na uwage zasluguje znacz-
nie mniejsze zuzycie TiN w stosunku do ALO;. W przypadku obcigzenia jed-
nostkowego 400 MPa dla Al,O; nastapito zerwanie powloki.

----- 200 MPa - Al,O,
- - - 200 MPa - TiN
- = = 400 MPa - ALO,
——— 400 MPa - TiN

Zuzycie [um]

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Czas tarcia [min]

Rys. 11. Zuzycie liniowe powlok TiN i Al,O; w funkcji czasu tarcia przy réznych obciazeniach
jednostkowych
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Badania zuzycia powlok ceramicznych Si;N,+Al,O; przeprowadzono na
maszynie SAVINA firmy Skoda [11], ktéra zapewnia mozliwosé badania sta-
cjonarnej prébki z rolka z weglika wolframu przy naciskach rzgdu P .=
=250+550 MPa i predkosci §lizgania V = 1,73 m/s. Prébka jest chlodzona
0,5% wodnym roztworem chromianu potasu (K,CrO,). Wykonano badania dla
7 prébek pokrytych powloka Si;N,+AlLO,. Uzyskana srednia warto$¢ wspét-
czynnika intensywnos$ci zuzycia na Scieranie Wr = 0,26- 10> mm*/N-m jest
mniejsza 8,5 raza od wspétczynnika dla stali 50 HSA i 5 razy od wspétczynni-
ka dla powtoki Cr,C, natryskiwanej plazmowo.

Badania zacierania pary ciernej stal/powloka ceramiczna wykonano na stano-
wisku badawczym szczegélowo opisanym w sprawozdaniu z pracy ,,Badania
trybologiczne wybranych powlok ceramicznych”, ITLIMS, Warszawa 1995.
Elementem badanym byla stacjonarna prébka pokryta warstwa ceramiczna
Si;N,+AL,O;, wspélpracujaca z obracajaca si¢ rolka stalowa wykonana ze
stali LH15.

Na rysunku 12a przedstwiono zarejestrowany przebieg zacierania pary cier-
nej S;N,+Al,O4/stal EH15. Poszczegblne krzywe na wykresie oznaczaja: P,
— sita normalna obciazajaca kontakt, narastajaca liniowo od zera az do obcia-
zenia powodujacego zatrzymanie napedu rolki, P, — sita styczna w kontakcie,
temp. — temperatura probki, mierzona w odlegloéci ok. 4 mm pod powierzchnia
kontaktu, V¥ — predko$¢ §lizgania. Na rysunku 12b przedstawiono przebieg
wspétczynnika oporu ruchu f obliczonego jako stosunek P,/P, (pominigto
pierwsze 4 s pomiaru).

Na wykresie przebiegu sily stycznej P, mozna zauwazy¢ kilka charakterys-
tycznych okreséw. W okresie od 10 do 18 s bliski liniowemu, wzrost sity
stycznej P,, co odpowiada wzrostowi obciazenia kontaktu P, =350+700 N.
W okresie od 18 do 24 s wystepuja dwa gwaltowne wzrosty sity stycznej P,,
pierwszy do wartosci ok. 150 N, drugi do > 310 N. Wzrosty te nastapity dla
wartosci sily normalnej P, odpowiednio 750 N i 950 N. W czasie drugiego
wzrostu P, wystapila maksymalna warto§¢ wspétczynnika oporu f. Osiagnat
on warto$¢ f > 0,3. Dla sity normalnej P, = 1450 N nastapito zatrzymanie
urzgdzenia, czemu towarzyszyla maksymalna warto$¢ temperatury prébki —
temp. = 144°C. W czasie préby predkos¢ Slizgania w strefie kontaktu V=
= 12,3 my/s.

Analiza wykreséw podanych na rysunku 12 oraz obserwacje pola powierzch-
ni wspélpracy po zatarciu prowadzi do wniosku, Zze proces zatarcia stal/cera-
- mika przebiega wieloetapowo. Przy stosunkowo malej wartosci sity normalne;j,
P, =350 N, nastepuje lokalne przerwanie warstwy smaru i pojawiaja sie mie-
szane warunki smarowania, czemu towarzyszy wzrost wspGiczynnika oporéw
ruchu i przy$pieszony wzrost temperatury prébki. Temperatura probki w odleg-
tosci 4 mm od powierzchni kontaktu, w ciggu kilkunastu sekund osiaga kilka-
dziesigt stopni, co oznacza, Ze temperatura na powierzchni tarcia jest znacznie
wyzsza, bo przy P, = 700 N prawdopodobnie nastgpuje pierwsze osadzanie sie
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Rys. 12. Wyniki badania zatarcia: a) wykresy: sity normalnej P, sity stycznej P,, temperatury
probki w odleglosci 4 mm od powierzchni kontaktu T, predkosei §lizgania V,, b) wykres
wspélezynnika oporéw ruchu f = P, /P,

stali na powierzchni ceramiki i chwilowe lokalne zatarcie. Zatarciu temu towa-
rzyszy wzrost Sredniego wspoiczynnika oporéw ruchu do wartosci f = 0,18,
a zaraz potem do f_ > 0,3. Przy takiej warto$ci $redniej wspdtczynnika, jego
lokalna warto$¢ musi by¢ znacznie wigksza, co oznacza, ze sity styczne dziata-
Jace lokalnie moga powodowaé oderwanie czgstek ceramiki tworzac zaglebie-
nia w powierzchni ceramiki, nie biorace udzialu w dalszym przenoszeniu obcia-
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zeni. Sily styczne na powierzchni kontaktu, gdzie zachodzi adhezja miedzy stalg
rolki i stalg lub tlenkami Zelaza roztartymi na powierzchni ceramiki, powoduja
powstanie naprezefi rozciagajacych w warstwie ceramiki, co generuje powstanie
peknigé normalnych do powierzchni (wg pierwszego przypadku rozwoju pek-
nigcia, w mechanice pgkania charakteryzowanego wspétczynnikiem K,), po
czym peknigeie rozwija si¢ réwnolegle do powierzchni zgodnie z drugim
przypadkiem charakteryzowanym wartoscia wspdtczynnika K. Pekniecie to
prowadzi do powstania grup czasteczek ceramiki tatwych do oderwania, w wy-

niku czego powstaja kratery, na dnie ktérych widoczna jest ziarnista budowa
ceramiki.

3. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Praca powstata w zwiazku z potrzeba zbadania przydatnosci proszkéw azotko-

wych (szczeg6lnie Si;N,) do natryskiwania plazmowego. Proszek Si;N, jest

materialem silnie utleniajacym sig, zwlaszcza w warunkach panujacych w stru-

dze plazmy w Srodowisku powietrza. Przed utlenianiem zabezpieczano si¢ na

trzy sposoby, ktére jednoczesnie stanowity kolejne etapy prowadzonych badan

nad analizg wplywu stg¢Zenia tlenu w strudze plazmy:

* w atmosferze gazu obojetnego,

* pod obnizonym ci$nieniem,

* pod ci$nieniem atmosferycznym z pierScieniowg struga ochronna otaczajaca
struge plazmy.

W pierwszym etapie prowadzono natryskiwania w atmosferze gazu obojetne-
go, uzyskiwanej za pomoca azotu w zbiorniku o objetosci 8,5 m* przy cisnie-
niach 0,01 do 0,05 MPa. Przed przystapieniem do natryskiwania zbiornik ten
przepluklwano trzy razy azotem tak, ze pozostatosci tlenu w zbiorniku wynosity
8:107® kmol/m?, a z rozwiazari réwnania ruchu i dyfuzji z warunkiem brzego-
wym okreslonym wspommanq pozostaloscia, Srednie stgzenie w strudze bylo
réwne ¢ = 6-107% kmol/m> [24]. Byly to zatem wartosci niskie i przed utlenia-
niem zabezpieczaty. Niemniej otrzymano powtoki z Si;N, o niewystarczajacych
wiasnosciach. Powloki te charakteryzowaly sie staba adhezja do podtoza, duza
porowatoscig (ok. 25%) oraz niska odpornoscia na Scieranie przy dobrej odpor-
nosci na korozjg. Poprawg wiasnosci powlok uzyskano, wprowadzajac jako
dodatek Al O;. Poczatkowo dodawano go w ilosci 2%, jak w procesie spieka-
nia, a nastgpnie zwigkszajac: 10, 20, 30, 40 i 50% uzyskujac kolejne poprawy
powlok. Proces z uwagi na kosztowne naktady, w tym przygotowanie zadane;
atmosfery byt na tyle uciazliwy, ze nie wijzano z nim zadnej przydatnosci
technologiczne;j.
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Drugim etapem bylo natryskiwanie w obnizonym cisnieniu catkowitym
0,01 MPa. Wykorzystano t¢ sama co w etapie I komorg prézniowa. Nie udato
si¢ uzyska¢ poprawnych powlok, gdyz nie mozna bylo schtodzi¢ prébki na
malej odleglosci natryskiwania. Natomiast na dalszych odleglosciach uzyskano
powloki czgsciowo utlenione. W zwiazku z tym powstata koncepcja wykorzys-
tania stopnia utlenienia jako miary do okrelenia dopuszczalnej zawartosci tlenu
w strudze na odlegltosci natryskiwania i potraktowanie tego etapu jako ekspery-
mentu modelowego do analizy wptywu stezenia tlenu w strudze plazmy przy
natryskiwaniu powlok z proszkéw utleniajacych si¢ [24]. Modelowy charakter
tego eksperymentu przejawiat sie:

* uzyciem TiN jako proszku do badan,
* przeprowadzeniem analizy rentgenowskiej do czesciowo utlenionych powlok

i ilo§ciowego okreSlenia zawartosci tlenkéw.

Uzyty proszek TiN zastosowano z trzech powodéw. Po pierwsze byt on
wykonany specjalnie do natryskiwania plazmowego przez renomowang firme,
po drugie poprawnos¢ powloki mozna oceni¢ wizualnie, a przez to i bezposred-
nio w czasie prowadzonych badai. Po trzecie jest on bardziej wrazliwy na
utlenianie niz Si;N,, a wigc uzyskane wyniki sa bezpieczne do przeniesienia
na SizN,.

Otrzymane réznie utlenione powloki poddano rentgenowskiej analizie fazo-
wej, pozwalajacej na iloSciowa ocene stopnia ich utlenienia. Jednoczeénie
wprowadzono postulat, aby zawarto$¢ tlenkéw w powloce byla nizsza od 2%,
gdyz jest to warto$¢ wynikajaca z czutosci rentgenowskiej analizy fazowe;.

W III etapie, polegajacym na natryskiwaniu przy ci$nieniu atmosferycznym
z pierscieniowg struga ochronna droga kolejnych préb, uksztaltowano struge
ochronng. Zabezpieczata ona materiat proszkowy przed utlenianiem.

Reasumujac, wynikiem calej pracy bylo uzyskanie nieutlenionych powlok
o dobrych wlasciwosciach w wyniku uksztaltowania strugi ochronnej. Powtoki
o dobrych wlasciwosciach charakteryzuja si¢ zwarta budowa o dobrej adhezji
do podioza, porowatosciag w granicach 5-11% (a wiec na poziomie powtok
otrzymywanych przy obnizonym cisnieniu), twardoscia HV, 4, = 950-1000 dla
TiN = 1100-1300 dla Si;N,+Al,0;. Dla peinej weryfikacji metody wykonano
wiele powtok aplikacyjnych [25], [26], ktére wdrozono do eksploatacji i ktére
si¢. w pelni sprawdzily, m.in. na uszczelniaczach pomp wirowych (TiN,
Si;N+AL0;), na elektrorolkach i nozycach do kesisk dla przemystu hutniczego
(CryC; z NiCr) oraz na elementach roboczych lopatek turbin, silnikéw i narze-
dzi skrawajacych (m.in. TiN, Si;N, + dodatki, AIN).

Z przeprowadzonych badari wyciagnigto nastepujace wnioski:

1. Okreslono minimalny wydatek azotu w strudze ochronnej, zabezpieczajacy
warunek stopnia utlenienia powloki ponizej 2%, a wynoszacy 3 m>/h;

2. W ramach opracowania procesu otrzymano powloki z TiN i Si3N, + AlO,,
ocenione pozytywnie przez specjalistéw z inzynierii powierzchni.
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PLASMA SPRAYING OF THE COATINGS OF OXIDIZING
MATERIALS

Summary

In this paper sample investigations of plasma spraying coatings made with easily oxidizing
materials are presented. Different methods of plasma spraying were applied including the control
of a coating’s oxidation. The presented coatings were investigated and the degree of a coating’s
oxidation was examined with X-ray analysis. Then, the mechanical properties of the coatings
were examined. Spraying under atmospheric pressure with a protective ring-shaped jet was the
most successful. The shaping of an annular protective gas jet (a screen against oxidation of the
powder materials for coatings) was carried out.



