KOMPOZYTY (COMPOSITES) 2(2002)5

Wiadystaw Whosinski!, Tomasz Chmielewski2

Politechnika Warszawska, Instytut Technologii Materiatowych, ul. Narbutta 85, 02-542 Warszawa

WPLYW RODZAJU UMOCNIENIA CERAMICZNEGO
CHROMOWYCH POWLOK OCHRONNYCH
NAKLADANYCH PLAZMOWO NA ICH ZWILZALNOSC SZKLEM

Przedmiotem przedstawionych wynikéw badan sa chromowe warstwy kompozytowe wykonywane metoda napawania pla-
zmowego, przewidziane jako powloki ochronne na formy do precyzyjnego prasowania lub wirowania szkla. Dzigki zastosowaniu
chromu jako osnowy uzyskano wysoka odpornos¢ na utlenianie w wysokiej temperaturze, podwyzszona twardo$¢
(w stosunku do podloza wykonanego ze stali 3H13) oraz stosunkowo niska zwilzalno$¢ szklem. Umocnienie kompozytu czastkami
ceramicznymi (AL O3 lub Cr;C,) ma na celu podwyzszenie twardoSci, zwigkszenie odpornosci na Scieranie i zaroodpornosci, a
jednoczesnie wplywa w istotnym stopniu na obnizenie zwilzalno$ci szklem badanych powlok. W artykule oméwiono wyniki badan
zwilzalno$ci przez szklo powlok kompozytowych zlozonych z Cr+ALO; lub Cr+Cr;C,.

INFLUENCE OF THE TYPE OF CERAMIC REINFORCEMENT ON THE GLASS-WETTABILITY
OF COMPOSITE CHROMIUM LAYERS PRODUCED BY PLASMA TRANSFER ARC METHOD

The experiments were concerned with composite chromium layers produced by the plasma transfer arc method (PTA),
intended for use as protective coatings formed on tools for precision forming of glass. Thanks to the use of chromium
as the coating matrix, the coatings are highly resistant to oxidation at high temperature, show an increased hardness (greater
than that of the 3H13 steel substrates) and are relatively slightly wetted by glass. The composite material was reinforced with
ceramic particles (ALO; or Cr;C,) with the aim to increase its hardness, frictional wear resistance and heat resistance.
The reinforcement also appears to reduce essentially the wettability of the coating by glass. The paper discusses the results
of examinations of the glass-wettability of the Cr+ALO; or Cr+Cr;C; composite coatings. Glass industry knows several
methods of fabricating protective coatings to cover the working surfaces of glass forming tools. The choice of an appropriate
method depends on the requirements set for a given coating.

In the process of hot forming (600+700°C) of glass, it is required that the tools not only shape the product to the specified
geometry but also that they ensure its appropriate cooling to below the glass softening temperature during a specified period of
time so as to avoid generating thermal stresses and, thus, cracking, deformation and shape changes. The tools intended for shap-
ing glass products should not only be strongly resistant to oxidation at high temperature but also have a good thermal conduc-
tivity and reduced wettability by liquid glass. The ‘fidelity’ of copying the forming tool shape by the glass batch being formed
and the heat transfer to the tool both strongly depend on how the working surface of the tool is wetted by the glass. The wettabil-
ity also determines the highest permissible temperature of the forming process. In order to prevent the glass from adhering to
the tool surface, the wettability of the tool coating should be reduced.

The reduced glass wetting of the coatings described in the present paper was achieved thanks to the use of chromium
as the coating matrix material. This is so since a thin, tightly adhering oxide film forms on the chromium surface. According to
the literature [6], this film shows a low wettability since most often it forms an equilibrium system with the wetting
liquid phase and, thus, it does not form solutions or other new phases with it. The results shown in Figure 8 suggest that
the wettability of the chromium coating by kinescope-type glass can greatly be reduced by introducing a ceramic phase into it. It
can also be seen from this figure that the wettability of the coating can further be reduced by increasing the amount
of the reinforcing Cr.C, carbide phase (coatings No 1 and 2), and that the use of another reinforcing constituent, namely
AL O3, in small amounts comparable with those added to coating No 1, decreases the wettability even more. Hence we can see
that AL,O; decreases the wetting angle more effectively than chromium carbides.

The immediate advantages of the reduced glass wettability of the protective coatings formed on glass forming tools are:

- reduction of the glass adherence to the tool surface during the glass forming process, and
- possibility of reducing the glass forming temperature so as to increase its flowability.

WSTEP

W przemysle szklarskim istnieje co najmniej kilka
metod wykonywania powlok ochronnych dla powierzch-
ni roboczych form do ksztattowania szkta, ktore sa sto-
sowane zaleznie od mozliwosci sprostania kryteriom
doboru powtok.

'prof. dr hab. inz., > mgr inz.

Proces precyzyjnego ksztaltowania na goraco

(600+700°C) szkta wymaga narzedzi, nadajacych wyro-
bom precyzyjnie okreslong geometri¢ z jednoczesnym i
rownie istotnym ochtodzeniem wyrobu, w taki sposob,
aby w Scisle okreSlonym czasie obnizy¢ temperaturg
ponizej poziomu migkni¢cia szkla, bez generowania
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naprezen cieplnych, ktore moga powodowac peknigcia,
deformacjg¢ i zmiany ksztaltu. Narzedzia stuzace do
ksztaltowania wyrobow szklanych poza odpornoscia na
utlenianie w wysokich temperaturach powinny charakte-
ryzowaé sig wysokim przewodnictwem cieplnym oraz
staba zwilzalno$cia przez ptynne szklo. Tak jak w przy-
padku ,,wiernoéci” odwzorowywania ksztattu formy
przez porcje ksztattowanego szkla, jak i w przypadku
transferu ciepta do formy, jedna z najwazniejszych rol
odgrywa zwilzalno$¢ szktem powierzchni robocze;.
Okres$la rowniez poziom maksymalnej temperatury pro-
cesu formowania. W celu zapobiezenia przyklejania
szkta do powierzchni narzedzia nalezy stosowaé takie
powloki na formy, aby obniza¢ zwilzalno$¢.

Narzedzia do formowania powinny rowniez odzna-
czaé sig znaczng zaroodpornos$cia, gdyz silnie utleniana
powierzchnia formy w kontakcie ze szklem powoduje
niedopuszczalne zmiany ksztaltu i stanu powierzchni.
Produkty korozji zaktocaja warunki chtodzenia ksztal-
towanej porcji szkta, powodujac jej deformacjg. Zbyt
grube warstwy tlenkéw moga przywiera¢ do powierzch-
ni szkla, co jest niedopuszczalne, gdyz odbija si¢ to na
jakosci wyrobow.

Powloka ochronna jest elementem neutralnym, bio-
racym udzial w procesie wymiany ciepta i w sposobie
odwzorowania mikrofaktury powierzchni narzgdzia na
powierzchni formowanej ksztattki [1]. Zaroéwno rozktad
grubosci powtoki, jak i jej struktura, wady morfologicz-
ne, stabilno$¢ struktury, sposob polaczenia powloki z
podtozem i stan naprgzen czgsto decyduja o wlasciwej
efektywnoséci procesu formowania, szczegdlnie jesli
wyroby maja ztozony ksztalt, a ich wymagana mikroto-
pografia moze by¢ zaktocana przez defekty morfolo-
giczne powloki lub lokalne zmiany jej struktury podczas
pracy w wielokrotnych cyklach formowania.

SPECYFIKA ZWILZALNOSCI NARZEDZI
FORMUJACYCH PRZEZ SZKLO

Zwilzalno$¢ narzedzi formujacych przez ptynne
szkto jest nieco odmienna od powszechnie opisywanej
prawem Younga - gdzie graniczny kat zwilzania two-
rzacy si¢ pomigdzy kropla roztopionej cieczy a po-
wierzchnig ciala stalego mozna okresli¢ ze wzoru

cos 0= v — U/ Nv (1)

gdzie:

v - napigcie powierzchniowe podtoze-atmosfera,

v - hapigcie powierzchniowe ptynne szklto-atmosfera,

%L - napigcie powierzchniowe podtoze-ptynne szkto.
Zwilzalno$¢ ta okresla jedynie graniczny kat zwilza-

nia jako efekt oddziatywan fizycznych dwoch faz.

W przypadku pomiaru kata &, tworzonego pomigdzy

utleniong stalg lub stalg z naniesiong powtoka ochronna

a kropla szkla, wystepuje rowniez oddzialywanie che-

miczne. Utworzone na powierzchni metalu tlenki
reaguja z ptynnym szklem. Dowodem na istnienie od-
dziatywan chemicznych moga by¢ réznice wielkoSci
kata zwilzania pomigdzy szklem sodowo-krzemowym
a metalami w r6znych atmosferach (tab. 1).

TABELA 1. Kat zwilzania pomiedzy szklem (Na;Si»03) a meta-
lami w temperaturze 1270 K [2, 3]
TABLE 1. Wetting angle between glass and various metals,
measured at a temperature of 1270 K [2, 3]

Atmosfera Atmosfera Atmosfera
Metal | Proznia obojgtna utleniajaca redukujaca
(Ar, He, Ny, CO») 0O, H,
Au 62° 62+65° 35° 65°
Pt 22° 17+24° 15° 52°
Fe 55° nie okreslono 12+55° nie okreslono

Oddzialywanie chemiczne w badaniach zwilzalno$ci
utlenionych metali przez ptynne szkta polega na czgs$-
ciowym rozpuszczeniu si¢ tych tlenkow w szkle, co
zmienia sktad chemiczny szkla i oczywiscie energig
graniczna pomigdzy szklem a metalem. Probg oceny
wielkosci oddziatywania chemicznego na proces zwilza-
nia przeprowadzit Wyatt [4]. Wielkos¢ oddzialywania
chemicznego jest zmienna i zalezy m.in. od rodzaju
szkla, grubosci warstwy tlenkow i temperatury.

Z wykresu przedstawionego na rysunku 1 widaé
duza roznicg w temperaturze migknigcia i prasowania
roznych szkiet (tab. 2) przy zachowaniu statych warto$ci
lepkosci.
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Rys. 1. Zmiana lepkosci w funkcji temperatury dla przyktadowych gatun-
kow szkla [3]

Fig. 1. Change in viscosity as function of temperature for several varieties
of glass [3]

Przedmiotem naszych badan nie bylo okreslenie
struktury warstw posrednich powstajacych pomigdzy
szklem a nanoszonymi warstwami, lecz jedynie dobor
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takich powlok na narzgdzia formujace, aby ich zwilzal-
nos¢ przez szkto byta mozliwie jak najnizsza.

TABELA 2. Skiad chemiczny szKiel z rysunku 1

TABLE 2. Chemical compositions of the glass of Figure 1

Parametry procesoOw napawania plazmowego przed-
stawia rysunek 5, gdzie mozna zauwazy¢ znaczne rozni-

Szkto SiO, Na,O KO CaO MgO BaO PbO B,0O3 AlLOs
(Fused) silica 99,5
(Vycor) silica 96,3 <0,2 <0,2 2,9 0,4
Soda-lime 71+73 12+14 10+12 1+4 0,5+1,5
Lead silicate: ~electrical 63 7,6 6 0,3 0,2 21 0,2 0,6
high-lead 35 7,2 58
Borosilicate:  low expans. 80,5 3,8 0,4 12,9 2,2
low electr. loss 70 0,5 1,2 28 1,1
Aluminoborosilicate:  standard 74,7 6,4 0,5 0,9 2,2 9,6 5,6
low alkali (E-glass) 54,5 0,5 22 8,5 14,5
Aluminosilicate 57 1,0 5,5 12 4 20,5
Glass-ceramic 65 10 18

WARUNKI OTRZYMYWANIA
POWLOK OCHRONNYCH

Opracowane warstwy ochronne wykonywano metoda
napawania plazmowego PTA (Plasma Transferred Arc),
ktora jest metoda spawalnicza wykorzystujaca energi¢
hiku plazmowego. Napawanie z zastosowaniem tuku
plazmowego polega na jednoczesnym podtapianiu pod-
toza i stapianiu materialu dodatkowego najczgsciej w
postaci proszku w tuku plazmowym o temperaturze oko-
to 15 000+20 000°C, co prowadzi do powstania powtoki
metalurgicznie zwiazanej z podlozem [5]. Metoda ta
pozwala na do$¢ swobodne operowanie sktadem che-
micznym napoiny oraz stosunkowo ltatwe sterowanie
stopniem wymieszania materiatu napoiny
z podtozem, ktory to powinien zawierac si¢ w przedziale
pomigdzy 5+10%.

W pracy stosowano urzadzenie plazmowe do napa-
wania produkcji niemieckiej. Podloze, na ktore naktada-
no warstwy, przyjeto takie samo w kazdym przypadku -
stal 3H13 zgodnie z norma PN-71/H-86020. Jako mate-
riat dodatkowy stosowano proszki: chromu o czystosci
99% 1 $rednim uziarnieniu 80 pm, Al,O; o uziarnieniu
40 pwm oraz Cr;C; o uziarnieniu okoto 20 um.

Wykonano trzy rodzaje powtok o réznym sktadzie
chemicznym:

1) na podtozu ze stali 3H13 napawano Cr (rys. 2),

2) na podiozu ze stali 3H13 warstwa Cr-70%, CrCy-30%
(rys. 3), gdzie do materiatu dodatkowego w postaci
proszku chromu domieszano 30% (objgtosciowo)
proszku Cr;C,,

3) na podtozu ze stali 3H13 warstwa Cr-90%, Al,Os-
-10% (rys. 4).

ce w przypadku napawania powtok chromowych umac-
nianych weglikami chromu i tlenkami aluminium. Dla
pierwszych dwoch warstw stosowano stabilny prad na-
pawania i proces przebiegal bez specjalnych utrudnien,
natomiast dla powloki trzeciej wynikta konieczno$é
zastosowania pulsujacych przebiegéw pradowych. Spo-
wodowane to bylo m.in. dwoma czynnikami: po pierw-
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sze drobniejsze frakcje proszku Al,O; ulegaly odparo-
waniu w strumieniu plazmy, przez co znacznie spadat
uzysk do okoto 50%, po drugie czastki tlenku aluminium
jako znacznie lzejsze wyptywaly na powierzchnig cie-
ktego jeziorka napoiny.

Rys. 2. Struktura powtoki chromowej z widocznymi wydzieleniami wegli-
kow chromu powstatymi na drodze dyfuzji reaktywnej wegla z pod-
toza stalowego

Fig. 2. Structure of a chromium coating showing chromium carbide precipi-
tates formed through a reactive diffusion of carbon from the steel
substrate
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Rys. 3. Struktura powloki chromowej z widocznymi wydzieleniami wegli-

kéw chromu wprowadzonymi z

materiatu  dodatkowego
w postaci proszku Cr;C,

Fig. 3. Structure of a chromium coating showing chromium carbide pre-
cipitates introduced from coating Cr;C, material
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Rys. 4. Struktura powloki chromowej z widocznymi wtraceniami ALO3
wprowadzonymi w postaci proszku domieszanego do materiatu do-
datkowego

Fig. 4. Structure of a chromium coating showing AL,Os inclusions intro-
duced from the powder added to the coating material

Zastosowanie pulsujacych przebiegow pradowych
pozwolito na zmniejszenie obciazenia termicznego cza-
stek proszku AlL,O; w trakcie transportu do napoiny,
przez co uzysk wzrost do okoto 90%. Druga korzysé,
jaka dalo zastosowanie pulsujacych przebiegéw prado-
wych, to znaczne skrocenie czasu trwania jeziorka spa-
walniczego, przez co lekkie czastki Al,O; nie zdazyty
wyptyna¢ na powierzchnig lica napoiny.

TAlA Cr+ALO; Cr, CrCr,C,
SEEEEEEEE obsypywanie proszku
180 200 ms <+
] 200 ms
1207 = C——’
60 |
t{ms] >

Rys. 5. Cyklogram przebiegow pradowych i materialu dodatkowego
proceséw napawania

Fig. 5. The waveforms of the electric current and the cyclogram of the
coating material during the PTA process powder sprinkling

BADANIE ZWILZALNOSCI SZKLEM

Badania zwilzalnoéci szklem kineskopowym prze-
prowadzono w celu okres$lenia granicznej temperatury, w
ktorej rownowagowy kat zwilzania, mierzony w sposob,
jaki przedstawia rysunek 6, zblizy si¢ do wartosci 90°
(tzn. kiedy styczna wystawiona do powierzchni kropli
wyprowadzona z granicy styku trzech faz przyjmie
orientacje¢ prostopadla do podioza). Po przekroczeniu
opisanej granicy szklo zaczyna rozptywac si¢ po badane;j
powierzchni do$¢ swobodnie i z punktu widzenia proce-
su formowania szkla w procesie hutniczym jest to stan
niekorzystny, poniewaz prowadzi do przyklejania ksztal-
towanego materialu do powierzchni
formy.

Przeprowadzone proby realizowane byly na mikro-
skopie wysokotemperaturowym w atmosferze powietrza.

b)

YLv

I Ysv

cialo stale - stal

a) ©>90° - brak zwilzalno$ci, gdzie:
b) 6<90° - dobra zwilzalno$¢, Ysv - napigcie powierzchniowe podloze-atmosfera
¢)  0dazy do 0° - rozplywanie si¢ szkla, y.y - napigcie powierzchniowe plynne szklo-atmosfera
d)  wspoldzialanie oddzialywania Ys. - napigcie powierzchniowe podloze-plynne szklo
fizycznego i chemicznego

Rys. 6. Schemat ksztattu cieklej kropli szkta na powierzchni ciala
statego

Fig. 6. Diagram showing the shape of a molten glass drop on the surface of
a solid body

Warunki wszystkich pomiaréw byly takie same. Pred-
kos¢ nagrzewania we wszystkich przypadkach wynosita
okoto 10°C/min. Rozmiary przygotowanych probek byty
nastgpujace: badane materiaty - stolik 6x6x2 mm, szkto
- walec ¢=2 mm, h =4 mm. Podtoze do badan zwilzal-
nosci przygotowano przez szlifowanie i nastgpnie pole-
rowanie az do momentu uzyskania lustrzanego polysku
w celu wyeliminowania wpltywu nieréwnosci po-
wierzchni na wynik pomiaréw. Proces w calym czasie
jego trwania byt fotografowany i rejestrowany, co daje
mozliwo$¢ ponownej obserwacji i analizy stanu probki
w funkcji czasu. W kazdym przypadku wybrano kilka
zdje¢ wykonanych w okre§lonym czasie i w zblizonej
temperaturze, co bezposrednio i wiarygodnie pozwolito
porownaé i wskaza¢ roznice zwilzalnosci badanych
materiatéw. Obraz z negatywu blony fotograficznej
zostal czterokrotnie powigkszony w celu ulatwienia
precyzyjnego wyznaczenia stycznej do powierzchni
kropli (rys. 7).

Kat zwilzania byl precyzyjnie mierzony po obu stro-
nach obrysu kropli, a réznice nie przekraczaty 2°.
Z otrzymanych wynikow liczono $rednig arytmetyczna,
uzyskujac doswiadczalna warto$¢ rownowagowego kata
zwilzania dla pojedynczego pomiaru. Taka procedura
postgpowania pozwalata wyeliminowaé bledy wynikaja-
ce z ewentualnego odchylenia ptaszczyzny badanej po-
wierzchni od poziomu. Wyniki pomiarow kata zwilzania
poszczegolnych powlok w funkcji temperatury przed-
stawiono na rysunku 8.

Z rysunku 8 wynika, ze najnizsza zwilzalno$¢ szktem
wykazuje powloka chromowa umacniana wtraceniami
AlO;, stabiej, lecz réwniez Dbardzo dobrze
z punktu widzenia zastosowania ich w hutnictwie
szklarskim, zachowuja si¢ powloki chromowe napa-
wane plazmowo umacniane weglikami chromu. Stoso-
wane obecnie w praktyce powtoki bazujace na chromie
nakladane galwanicznie na formy szklarskie uzyskuja
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kat zwilzania 6= 90° juz w temperaturze okoto 790°C,
a wigc znacznie wczesniej od powlok przedstawio-
nych w tej pracy, odpowiednio okoto 840, 860, 930°C.

gumentem przy doborze nanoszonych warstw na narzg-
dzia do formowania szkla.

Nr 1 T=400°C, 6 = 132°25’

Nr2 T =660°C, 6 = 128°30’

Nr3T=785°C, 6 =112°15

Nr4 T =2800°C, 6 =106°15’

Nr5T=820°C, 6 = 97°50°

Nr6 T =2835°C, 6 =90°

Rys. 7. Obraz negatywow z badania zwilzalno$ci szktem powtoki Cr napawanej plazmowo przeprowadzone na mikroskopie wysokotemperaturo-

wym

Fig. 7. Negatives taken during the examination of the glass wettability of a PTA Cr coating in a high-temperature microscope

Zwilzalno$¢ szktem powierzchni powtok ochronnych
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Rys. 8. Wykres pordwnawczy zwilzalnoéci szklem powtok: napoina Cr,
napoina Cr+Cr,Cy, napoina Cr+AlOj3, w funkcji temperatury

Fig. 8. Comparative diagram showing the glass wetting of various coat-
ings: Cr coating, Cr+Cr,C,, and Cr+ALOs3 as a function of tempera-
ture

Z przedstawionej na rysunku 9 dokumentacji widac,
ze wielko§¢ granicznego kata zwilzania jest efektem
oddzialywan fizycznych i chemicznych. Na granicy
pomigdzy szktem a badanym podiozem metalicznym
tworzy si¢ warstwa posrednia, odmienna chemicznie od
badanego szkta. W procesie tworzenia tej warstwy biora
udzial zaréwno pierwiastki (jony) z utlenionej warstwy
metalu - Fe i Cr, jak i jony z badanego szkta - K, Si.
Pozostate pierwiastki: Al, Pb i Ba zachowuja si¢ dos¢
pasywnie, co moze by¢ w przysztosci dodatkowym ar-

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Niska zwilzalno$¢ szklem omawianych powtok uzy-
skano dzigki zastosowaniu chromu jako materiatu osno-
wy. Wytlumaczy¢ to mozna tym, ze powierzchnia chro-
mu pokrywa si¢ cienka szczelnie przylegajaca warstwa
tlenkow, a powtoki tlenkowe zgodnie z literatura [6]
wykazuja niska zwilzalno$¢, gdyz najczesciej stanowia
uktad rownowagowy ze zwilzajaca faza ciekla, przez co
nie tworza ze sobg roztwordw ani innych nowych faz.

Z przedstawionych na rysunku 8 wynikow przepro-
wadzonych badan mozna wywnioskowac, ze istnieje
mozliwos¢ znacznego obnizenia zwilzalnoSci powloki
chromowej poprzez wprowadzenie do materiatu fazy
ceramicznej. Z wykresu wida¢ réwniez, ze zwigkszenie
udzialu weglikowej fazy umacniajacej Cr,C, (powtoki nr
1 1 2) powoduje dodatkowe zmniejszenie zwilzalno$ci
rozpatrywanej powloki szktem tzw. kineskopowym.
Jednoczesnie mozna zaobserwowaé, ze zastosowanie
innego rodzaju umocnienia w postaci Al,O3; powoduje
jeszcze wigkszy spadek zwilzalno$ci juz przy niewiel-
kim udziale umocnienia poréwnywalnym z powloka
nr 1. Zastosowanie Al,O; wplywa wigc znacznie sku-
teczniej na zmniejszenie kata zwilzania niz wegliki
chromu.

Bezposrednie korzysci wynikajace z obnizenia zwil-
zalno$ci szktem powtok ochronnych naktadanych na
narze¢dzia hutnicze do formowania szkta sg nastepujace:
— zmniejszenie zagrozenia przywierania szkta w trak-

cie procesu ksztaltowania do powierzchni formy,



354

'W. Wiosinski, T. Chmielewski

— ewentualne podwyzszenie temperatury prasowania
szkta w celu zwigkszenia ptynnosci ksztalttowanego
tworzywa.
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[3] Iwamoto N., Makino Y., Miyata H., Joining of silicon car-
bide using Ni-ZrH, powder mixture, Trans. of JWRIJ 1986,
16, 1.

[4] Wyatt O.H., Dew-Hughes D., Metals, Ceramics, and Poly-

Rys. 9. Obrazy mikroskopowe i rozktady liniowe Fe, Cr, Si, Pb, K, Al i Ba na granicach pomigdzy kropla szkta a powtoka wykonang z:

a) Cr+ALO3, b) Cr+Cr,Cy

Fig. 9. Microscopy images and linear distribution of Fe, Cr, Si, Pb, K, Al, and Ba at the interface between the glass and the coating made

of: a) Cr+Al,03, b) Cr+Cr,C,y
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