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POWLOKI CERAMICZNE NAPYLANE PLAZMOWO PROSZKAMI
STOPOWANYMI DYFUZYJNIE. CZ. Il. WLASCIWOSCI POWLOK

Badano powloki na bazie proszkéw ceramicznych AL O;, AL, O3-Mo i ALOs;-B napylane plazmowo. Przed rozpoczeciem
napylania przygotowywano powierzchnie prébek poprzez Srutowanie Srutem zeliwnym. Napylanie plazmowe powlok prze-
prowadzono przy natezeniu pradu luku plazmowego 420 A, napieciu 80 V, odstepie miedzy dysza a powierzchnia napylana
90 mm. Uzyto gazu procesowego, ktorym byl azot z przeplywem 3 m*/h. Grubo$é¢ powlok po napylaniu wynosila 0,5:0,7 mm,
material podloza - stal C45.

Badane powloki maja bardzo wysoka mikrotwardo$¢, a mianowicie ceramika Al O; - Srednio 15 GPa, ceramika stopowa-
na ALO;-Mo - 12,9 GPa, ceramika stopowana Al,Os-B - 10,65 GPa. Analiza mikrostruktur powlok wykonana na mikroskopie
skaningowym ,,Mira” ujawnila, ze powloki ceramiczne skladaja si¢ z czesciowo roztopionych, a nastepnie zakrzepnietych
czastek, intensywnos$¢ ich topienia wzrasta w kierunku Al,O; — AL, O;-Mo — AL, O;-B.

Analiza rentgenostrukturalna wykonana na dyfraktometrze uniwersalnym JJPOH-3,0 z wykorzystaniem oprogramowa-
nia ARSANAL ujawnila na powierzchniach styku powloki z podlozem obecno$é¢ a-Fe, co oznacza zajsScie procesu dyfuzji
Zelaza ze stalowego podloza do przylegajacych warstw powloki ceramicznej. Znacznie wigksza intensywno$¢ linii dyfrakeyj-
nych o-Fe dla powlok stopowanych dyfuzyjnie $wiadczy o tym, ze zaréwno molibden, jak i bor w trakcie powlekania
oddzialuja jak katalizatory procesu dyfuzji zelaza wewnatrz przylegajacej do podloza warstwy powloki. Ujawniona obecno$¢
borkéw zelaza Fe;B na powierzchni styku §wiadczy o oddzialywaniu chemicznym powloki Al,Os-B z podlozem. Podczas napy-
lania plazmowego w gornych warstwach powlok formuje si¢ przewaznie modyfikacja wysokotemperaturowa a-AlLOs, nato-
miast w warstwach przylegajacych do podleza - modyfikacja niskotemperaturowa y-Al,O;. Zawarto$s¢ modyfikacji a-Al,O3
w powlokach z ceramiki stopowanej jest znacznie wyzsza w poréwnaniu z powlokami na bazie ceramiki niestopowanej.

Powierzchnia powloki z ceramiki ALO; w warunkach tarcia suchego przy stalym obciazeniu zuzywa si¢ znacznie szybciej
niz powlok z ceramiki stopowanej dyfuzyjnie, przy czym intensywno$¢ zuzycia ceramiki stopowanej borem jest znacznie
mniejsza. Przy obciazeniu wzrastajacym powloka z ceramiki stopowanej molibdenem po bardzo krotkim okresie tarcia wy-
krusza si¢ calkowicie, natomiast powloki stopowane borem wykazuja mniejsze zuzycie, aczkolwiek intensywnos$¢ zuzycia
wzrasta w poréwnaniu do ceramiki AL, Os.

Stowa kluczowe: powloki ceramiczne, mikrotwardos$¢, mikrostruktura, sklad fazowy, odpornos¢ na zuzycie

PLASMA-SPRAYED CERAMIC COATINGS ON THE BASE OF POWDERS
DIFFUSION ALLOYED. PART Il. PROPERTIES OF COATINGS

Plasma-sprayed coatings on the base of ceramic powders AlL,O3;, Al,O3-Mo and AL, O;-B were investigated. Before plasma
spraying surfaces of specimens were machined by cast iron shot. Plasma spraying of coats was realized with plasma current
strength 420 A and voltage 80 V. The distance between plasma nozzle and surface sprayed was equal 90 mm, process gas - ni-
trogen with consumption 3 m*/h. Depth of coatings after processing was equal 0.5+0.7 mm, base material - steel C45.

Coatings investigated have high microhardness, in particular ceramic ALO; - 15 GPa on average, ceramic alloyed
AL O3;-Mo-12.9 GPa on average and ceramic alloyed Al,O3;-B — 10.65 GPa on average. The analyze of microstructures of coa-
tigs using scanning microscope ,,Mira” allowed to find, that ceramic coatings consist of quasi molten and then harden par-
ticles. The molten intensity of coat particles is grown in direction ALO; - AL, Os;- Mo — ALO;- B.

The X-ray structure analysis fulfilled on universal diffractometer IPOH-3.0 using program package ARSANAL allowed
to find the presence of a-Fe at the interfaces between coat and base material. It signifies the process of iron diffusion from
steel base material into contact layers of ceramic coat has a place. Useful increase intensity of a-Fe diffraction lines for coat-
ings alloyed is evidence that boron and molybdenum act on process of iron diffusion from steel base material into contact lay-
ers of ceramic coat as accelerants. The presence of iron boride Fe;B into the interface surfaces is evidence of chemical interac-
tions between AL O;-B coat and base material. When plasma spraying high-temperature modification a-ALO; is forming pre-
dominantly into upper layers of coat and low-temperature modification y-Al,O; is forming predominantly into layers adjoin-
ing to base material. The percentage of a-Al,O; modification in coatings from alumina alloyed is higher greatly in comparison
with coat from alumina not alloyed.

When dry friction with constant loading the surface of Al,O; coating abrades more quickly in comparison with coatings
from alumina diffusion alloyed, wear intensity of ceramic alloyed by boron is smaller greatly. When dry friction with increase
loading the coat from alumina alloyed by molybdenum is completely destroyed during very shot time of friction, ceramic coat-
ings alloyed by boron work successfully although their wear intensity increases in comparison with alumina AL, Os.

Keywords: ceramic coating, microhardness, microstructure, phase composition, wear resistance
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WPROWADZENIE

Napylanie plazmowe (rys. 1) jest metoda termiczna
nanoszenia powltok, w ktérej proszek metalowy lub
niemetalowy o okreslonym wymiarze czastek i okreslo-
nym sktadzie morfologicznym jest nanoszony w stanie
roztopionym lub czg$ciowo roztopionym na powierzch-
ni¢ powlekanego przedmiotu. Zrodtem ciepta jest stru-
mien plazmy, wytwarzany palnikiem plazmowym.

Miedzy katoda wolframowgq oraz anoda (chtodzona
woda dysza miedziana) powstaje roztadowanie elek-
tryczne, rozgrzewajace dostarczany do dyszy gaz pro-
cesowy, ktory wylatuje z dyszy w postaci strumienia
plazmy. Jako gaz procesowy wykorzystuje si¢ argon
lub azot, do ktérych niekiedy dodaje si¢ wodoru.
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b)
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Rys. 1. Schemat (a) i widok ogélny (b) napylania plazmowego:
1 - warstwa powtoki; 2 - strumien plazmy z czastkami proszku;
3 - anoda; 4 - katoda; 5 - wprowadzenie gazu procesowego;
6 - uktad chtodzenia woda; 7 - wprowadzenie proszku

Fig. 1. The scheme (a) and general view (b) of plasma spraying: 1 - coat
layer; 2 - plasma spray with powder particles; 3 - anode; 4 - ca-
thode; 5 - reaction gas input; 6 - water cooling; 7 - powder input

Predkos¢ wylotu gazu zjonizowanego z dyszy palni-
ka plazmowego wynosi 350+400 m/s, za§ temperatura
sigga kilka do kilkadziesiat tysigcy K. Materiat napyla-
ny wprowadza si¢ do strumienia plazmy za pomoca
gazu transportujacego (zazwyczaj argonu) z wykorzy-
staniem urzadzenia dozujacego przeptyw proszku.
Predko$¢ czastek materialu napylanego w poblizu
powierzchni powlekanej moze wynosi¢ od 100 do
1500 m/s [1, 2]. Wspodtczynnik sprawnosci palnika
plazmowego wynosi 50+70%.

Wysoka temperatura plazmy pozwala na ksztatto-
wanie powloki o jednolitej strukturze i niskiej chropo-
watosci powierzchni. Na wlasciwosci koncowe powlo-
ki, poza wykorzystywanymi materiatami wyj$ciowymi,
ma wplyw regulacja temperatury, predko$¢ strumienia
plazmy, ksztalt i Srednica dyszy palnika plazmowego
oraz parametry napylania. Powloki nanoszone metoda

napylania plazmowego cechuja si¢ niska porowato$cia
oraz dobrym taczeniem z podtozem (materiatem bazo-
wym).

WARUNKI BADAN

Badano napylane plazmowo powloki na bazie
proszkéw ceramicznych Al,O;, Al,O3;-Mo i Al,O5-B.
Przed rozpoczgciem napylania przygotowywano po-
wierzchnie probek poprzez §rutowanie tupanym $rutem
zeliwnym JJUK-1,5 GOST 11964-81 o $rednim wymia-
rze 1,5 mm. Cisnienie powietrza przy Srutowaniu wy-
nosi 0,5 MPa, $rednica dyszy 8 mm, odstgp migdzy
dysza a powierzchnig Srutowang 30 mm.

Napylanie plazmowe powlok przeprowadzono przy
nastepujacych parametrach technologicznych: natezenie
pradu tuku plazmowego 420 A, napigcie 80 V, odstep
migdzy dysza a powierzchnia napylana 90 mm, gaz
procesowy - azot z predkoscia przeptywu 3 m*/h. Gru-
bo§¢ powlok po napylaniu to 0,5+0,7 mm, materiat
podtoza - stal C45.

Mikrotwardo$¢ powtok mierzono na twardo$ciomie-
rzu ,,Micromet II” firmy ,,Buehler-Met” (Szwajcaria)
przy masie ci¢zarka 50 g i czasie obcigzenia 10 s.

Badania rentgenostrukturalne wykonano przy wyko-
rzystaniu oprogramowania ARSANAL, przeznaczone-
go do automatycznej analizy dyfraktogramow. Dyfrak-
togramy rejestrowano w stalych warunkach na dyfrak-
tometrze rentgenowskim ogdlnego przeznaczenia
JIPOH-3,0 przy predkosci obracania probki 1°/min
w monochromatycznym promieniowaniu kobaltowym.

Badania zuzycia probek z powlokami napylonymi
plazmowo wykonano na maszynie tarciowo-zuzyciowej
mod. A-135 typu Amsler zgodnie z zasadami przedsta-
wionymi w [3]. Czgsciami wezla tarcia byly klocki
z naniesionymi plazmowo powlokami o wymiarach
nominalnych 10 (powierzchnia traca)x14x21 mm oraz
rolki wykonane z hartowanej stali C45 (47+50 HRC).
Predkos¢ obrotowa rolek byla réwna 200 obr/min
(predko$¢ liniowa na powierzchni styku 0,46 m/s).
Badania wykonano w warunkach tarcia suchego przy
obcigzeniu statym 300 N w ciagu 1 h oraz przy obcia-
zeniu wzrastajacym o 50 N co 5 min w zakresie od 300
do 500 N.

Szerokos¢ §ladow zuzycia na poszczegdlnych prob-
kach mierzono na mikroskopie warsztatowym z do-
ktadnoscia 0,01 mm. Wielkos$ci zuzycia objgtosciowego
Zy oraz wzglednego zuzycia objetosciowego Z, ~ obli-
czano wedlug wzorow:

2
Z, = b 2arcsin(£j —sin| 2 arcsin(ﬂ) mm’,
8 D D

Z 3, .
Z, ==X mm’/min
° T
gdzie: D - $rednica rolki, mm, / - szeroko$§¢ klocka,
mm, b - Srednia szeroko$¢ $ladu tarcia, mm, 7 - czas
tarcia, min.
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MIKROTWARDOSC POWLOK

Badane powloki ceramiczne majgq bardzo wysoka
mikrotwardo$¢, a mianowicie materiat Al,O; - $Srednio
15 GPa, material stopowany Al,0;-Mo - 12,9 GPa,
materiat stopowany Al,O;3-B - 10,65 GPa. Analogiczne
warto$ci mikrotwardos$ci zarejestrowano przy bada-
niach powlok typu (ALOs + 40% ZrO,). W zaleznosci
od porowatosci mikrotwardo$¢ takich powlok lezy
w zakresie 11,8+15,8 GPa [4].

MIKROSTRUKTURY POWLOK

Mikrostruktury powlok badanych przedstawia rysu-
nek 2. Latwo zauwazy¢, ze powloki ceramiczne sktada-
ja si¢ z czgsciowo roztopionych, a nastgpnie zakrzep-
nigtych czastek. Proces topienia zachodzi podczas lotu
czastek w strumieniu plazmy, co powoduje ich lepsze
faczenie tak migdzy soba, jak i z podtozem. Na zgla-
dach powlok widaé, ze intensywnosc¢ topienia materialu
powloki wzrasta w kierunku AL,O; — AlL,O3-Mo —
Al,05-B.
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Rys. 2. Mikrostruktury powlok: a) A,Os5; b) ALOs-Mo; ¢) Al,Os-B
Fig. 2. Microstructures of coatings: a) Al,O3; b) AL,O3-Mo; ¢) ALOs-B
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SKLAD FAZOWY POWLOK

Sktad fazowy powtok oraz warto$ci intensywnosci
dyfrakcyjnych linii rentgenowskich [400] v-AlLO;
i[113] a-Al,O5 przedstawia tabela 1.

TABELA. 1. Sklad fazowy powlok ceramicznych oraz inten-
sywnosSci linii rentgenowskich

TABLE 1. Formulations of ceramic coatings and diffraction
lines intensities

Materiat powtoki Sktad fazowy J, Ja
impuls/s | impuls/s
AlLO; Powierzchnia zewnetrzna: 5743 3640
(odwarstwiona) 0-AlOs,
5-A1203, "{-A1203
Powierzchnia wewnetrzna: 6385 2822
a-A1203, Y-A1203,
a-Fe (540 impuls/s)
Al,05-B Powierzchnia zewnetrzna: 6189 4537
(odwarstwiona) a-ALO;, y-ALLO;, B
Powierzchnia wewnetrzna: 7705 4449
(l-Aleg,
v-ALOs, B, a-Fe
(1683 impuls/s), Fe;B
ALO;-B a-ALO;, y-ALO;, B 7272 4792
(powloka
na probcee)
Al,03-Mo (pow- a-ALO;3, y-AlLO;, o-Fe 5845 1741
loka na probce) (1532 impuls/s), Mo, MoO;

Badano sktad fazowy powlok na stronie zewngtrznej
(roboczej), jak 1 na stronie wewngtrznej (miejscu tacze-
nia powloki z podlozem). W tym celu powtoke po na-
pylaniu oddzielano mechanicznie od podioza. Wyniki
analizy iloSciowej faz na bazie intensywnosci linii dy-
frakcyjnych dla powlok réznych typoéw przedstawiono
na rysunkach 3 i 4.

Dla wszystkich powtok analiza rentgenostrukturalna
ujawnita na powierzchniach styku obecnos$¢ a-Fe, co
oznacza zajscie procesu dyfuzji zelaza ze stalowego
podloza wewnatrz przylegajacych warstw powloki
ceramicznej. Znacznie wigksza intensywnos¢ linii dy-
frakcyjnych a-Fe dla powlok stopowanych dyfuzyjnie
(ponad 1500 impulséw w poréwnaniu do 540 impulsow
dla czystej ceramiki Al,O;) $wiadczy o tym, ze tak
molibden, jak i bor w trakcie powlekania oddziatuja jak
katalizatory procesu dyfuzji zelaza wewnatrz przylega-
jacej do podtoza warstwy powtloki. Poza tym, zareje-
strowano obecnos$¢ borkow zelaza FesB na powierzchni
styku, co $§wiadczy o oddziatywaniu chemicznym po-
wloki z podlozem i ewentualnym umocnieniu taczenia
tych powierzchni. Z drugiej strony, zarejestrowano
obecno$¢ tlenku molibdenu w powtokach, co moze
pogorszy¢ jako$¢ potaczenia powtoki z podtozem.

Podczas napylania plazmowego w powtoce powstaje
modyfikacja zardowno wysokotemperaturowa o-Al,Os,
jak 1 niskotemperaturowa y-Al,O;. Warstwy przylegaja-
ce do podloza sktadaja si¢ przewaznie z modyfikacji
v-Al, O3, poniewaz predkos$¢ odprowadzania ciepta w tej
strefie jest najwigksza. W gdérnych warstwach powloki
formuje si¢ modyfikacja wysokotemperaturowa
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a-AlO;. Zawarto$¢ modyfikacji wysokotemperaturo-
wej a-Al,O; w powlokach z ceramiki stopowanej jest
znacznie wyzsza w poréwnaniu z powloka na bazie
ceramiki niestopowane;j.

Wiasciwosci eksploatacyjne powlok ceramicznych
sa uzaleznione od ich skladu fazowego. Poniewaz
wzrost zawartosci a-Al,O; w powloce w sposob zna-
czacy zwigksza jej odporno$é na zuzycie, mozna zasu-
gerowac, ze stopowanie dyfuzyjne proszku wyjsciowe-
go powoduje ulepszenie wilasciwosci tribologicznych
powlok.

a) AL, 05(63%)

AL 04(35%)

a—Fe (2%)

b) 0-Al,05(59.6%)

AL O, (29.5%)

Mo(3.3%)
MoO5(1,5%)

a-Te (6,1%)
©) a-Al04(61%)

1AL 04(24%) ni
Fe B (8%)

o—Fe(3%)

5-A1,0,(1%)

Rys. 3. Relacje iloSciowe migdzy sktadnikami fazowymi powlok cera-
micznych od strony podtoza: a) ALO;; b) AL,O3-Mo; ¢) ALOs-B

Fig. 3. Quantitative correlations between phase components of ceramic
coatings from the base metal: a) Al,O3; b) A,Os-Mo; ¢) A,O5-B

a)

Y-Al,05(26%) 0—Al,03(67%)

8-A1,054(7%)
b)

0—Al, 04(66%)
Y-Al,0,(24%)

/
B (9%)

85-Al,05(1%)

Rys. 4. Relacje ilosciowe migdzy sktadnikami fazowymi powtok cera-
micznych od strony roboczej: a) Al,Os; b) ALO5-B

Fig. 4. Quantitative correlations between phase components of ceramic
coatings from the work side: a) A1,Os; b) ALOs-B

ZUZYCIE POWLOK

W trakcie badan zuzycia probek powlekanych cera-
mika ustalono, ze w warunkach tarcia suchego przy
stalym obciazeniu powierzchnia powltoki z ceramiki
Al,O; zuzywa si¢ znacznie szybciej niz powlok z cera-
miki stopowanej dyfuzyjnie, przy czym intensywnosc
zuzycia ceramiki stopowanej borem jest znacznie
mniejsza. Wyzej zasugerowano, ze przyczynami takie-
go zachowania sa: wigkszy udzial wysokotemperaturo-
wej fazy a-Al,O; oraz obecnos¢ w strukturze ceramiki
borkéw zelaza (do 8%). Twardos¢ tego zwiazku jest
prawie o 1/3 wyzsza od ogdlnej twardosci matrycy
ceramicznej (13 GPa [5] przeciw 10,65 GPa) i zuzycie
powierzchni tracej jest nizsze. Przy obciazeniu wzrasta-
jacym do 400 N powloka z ceramiki stopowanej molib-
denem juz po minucie tarcia zostata catkowicie wykru-
szona (dlatego nie zostala przedstawiona na rys. 5).
Prawdopodobnie dla tego rodzaju powtok ich taczenie
z podlozem jest stabsze i nie wytrzymuje zmian w war-
tosciach napr¢zen mechanicznych i cieplnych. Wyniki
badan wzglednego zuzycia objgto$ciowego przedsta-
wiono na rysunku 5 (nie podano wartosci zuzycia ce-
ramiki Al,O3;-Mo przy obciazeniu wzrastajacym, po-
niewaz powtloka zostata uszkodzona).
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Rys. 5. Intensywnosci zuzycia powlok w réznych warunkach obciaze-
niowych
Fig. 5. Wear intensities of coatings in different loading conditions

WNIOSKI

1. Powloki ceramiczne napylane plazmowo maja bar-
dzo wysoka mikrotwardos$¢, ktora dla ceramiki sto-
powanej dyfuzyjnie molibdenem i borem zmniejsza
si¢ odpowiednio 20 i 30% w poréwnaniu z ceramika
niestopowana.

2. Powtoki ceramiczne sktadaja sig¢ z czastek czgscio-
wo roztopionych podczas lotu w strumieniu plazmy,
a nastepnie zakrzepnigtych, przy czym intensywnosé
topienia wzrasta w kierunku Al,O; - Al,03-Mo —
Al,0O5-B.

3. W trakcie napylania plazmowego zachodzi proces
dyfuzji zelaza ze stalowego podioza do wewngtrz-
nych warstw powloki ceramicznej, przy czym za-
rowno molibden, jak i bor w trakcie powlekania od-
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dzialtywaja jak katalizatory tego procesu. Ujawniono
obecnos$¢ borku zelaza FesB na powierzchni styku
z podtozem, co $wiadczy o oddziatywaniu chemicz-
nym powloki z podtozem. Ustalono obecnosé
w powtokach Al,0;-Mo tlenku molibdenu, co moze
zaszkodzi¢ skutecznemu ich potaczeniu z podtozem.

4. Podczas napylania plazmowego w powltoce pow-
staje modyfikacja zar6wno wysokotemperaturowa
a-AlyO;, jak 1 niskotemperaturowa v-Al,O;. War-
stwy przylegajace do podtoza sktadaja si¢ przewaz-
nie z modyfikacji y-Al,0;. W gbérnych warstwach
formuje si¢ modyfikacja wysokotemperaturowa
a-ALOs5. Zawarto$¢ modyfikacji wysokotemperatu-
rowej o-Al,O3 w powlokach z ceramiki stopowanej
jest znacznie wyzsza w porownaniu z powlokami na
bazie ceramiki niestopowane;.

5. W warunkach tarcia suchego przy stalym obciazeniu
powierzchnia powtoki z ceramiki Al,O; zuzywa si¢
znacznie szybciej niz powlok z ceramiki stopowanej
dyfuzyjnie, przy czym intensywnos$¢ zuzycia cera-
miki stopowanej borem jest znacznie mniejsza. Przy
tarciu z obciazeniem wzrastajacym powloki z tlenku
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glinu stopowanych molibdenem ulegaja szybkiemu
wykruszeniu mechanicznemu, natomiast powloki
stopowane borem pracuja skuteczniej, aczkolwiek
intensywno$¢ ich zuzycia wzrasta w poréwnaniu do
ceramiki AL, Os.
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