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STRESZCZENIE

Ceramika, laikowi kojarzy sie z wyrobami z wypalanej gliny. Natomiast materiaty ceramicz-
ne obejmujg soba bardzo szerokg grupe zwiazkéw chemicznych, a ich zastosowanie jest
bardzo szerokie. Zarowno w postaci ceramiki litej jak i powtok ceramicznych. W obecnych
czasach, przemyt maszynowy trudno sobie wyobrazi¢ bez ceramiki, cho¢ jeszcze niedawno
kojarzony byt tylko i wytgcznie z materiatami metalicznymi. Powtoki ceramiczne polepszajg
jakos¢é maszyn uzytkowych, ale takze narzedzi tngcych. W artykule przedstawiono wkitad
ceramiki w rozwéj przemystu maszynowego.

SUMMARY

Ceramics, for laymen, associate them with fired clay products. On the other hand, ceramic
materials include a very wide group of chemical compounds, and their application is very
wide. Both in the form of solid ceramics and ceramic coatings. Nowadays it is difficult to
imagine the machine industry without ceramics, although until recently it was associated
only with metallic materials. Ceramic coatings improve the quality of utility machines, but
also of cutting tools. The article presents the contribution of ceramics to the development

Politechnika Warszawska

of the machine industry. -

Wstep

Materiaty ceramiczne pojawity sie ok. 14000 lat p.n.e., a wiec wczesniej
niz braz i zelazo. Poczatkowo w postaci uformowanych z gliny wyro-
bow, nie wypalanych. Proces wypalania, majgcy na celu utwardzenie
materiatu zostat poznany kilka tysiecy lat pdZniej. Tego typu ceramike
wypalang mozna potraktowaé jako pierwsza generacje materiatow
ceramicznych, ktéra zresztg stosowana jest do dnia dzisiejszego.
Przetom w dziedzinie materiatéw ceramicznych stanowi wytworzenie
w 1892 roku i opatentowanie w 1893 przez E.G. Achesona ceramiki
syntetycznej. Uzyskat on weglik krzemu (SiC) dajgc poczatek nowym
materiatom ceramicznym i technologiom, w tej dziedzinie uzyskujac
70 patentéw. Nastepowat stopniowy rozwéj technologii i materiatow
ceramicznych, nazywanych ceramika Il generacji. Poczatki zastosowa-
nia ceramiki z surowcow syntetycznych siegaja poczatku lat 40-tych XX
wieku. Zastosowano ceramike (korund) do rezonatoréw w urzgdzeniach
radarowych i do kondensatoréw w urzgdzeniach radiowych. W latach
60-tych nastapit rozwdj zwigzany z rozwojem technologii ceramicznych
na potrzeby przemystu kosmicznego, lotniczego i zbrojeniowego. Sto-
sowano wowczas ceramike tlenkowa: tlenek glinu ALO,, cyrkonu ZrO,,
tytanu TiO, itd. Ceramika ta posiada atrakcyjne wtasnosci uzytkowe
takie jak wysoka twardos¢, odpornosé chemiczna i termiczna przy
jej niskiej gestosci. Staboscig jej jest natomiast niska odpornosé na
kruche pekanie i staba wytrzymatoS¢ na rozcigganie. Kruche pekanie
opisywane jest za pomocg wspétczynnika Ko ktory dla stali konstruk-
cyjnej wynosi 50 MPa - m*/2, a dla ceramiki tlenkowej 4-6 MPa - m/2,
Odpowiednio wytrzymato$¢ na rozciaganie wynosi dla stali 200-1400
MPa, a ceramiki 250-400 MPa [5]. W zwiazku z tymi stabosciami
w latach 70-tych i 80-tych XX wieku rozpoczeto poszukiwania nowych
materiatéw ceramicznych. Z teoretycznych rozwazan nad budowg
zwigzkoéw chemicznych zainteresowano sie materialami ceramicznymi
beztlenkowymi: weglikami, azotkami, borkami i krzemkami. W latach
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90-tych XX wieku trwaty intensywne prace nad otrzymaniem azotku
wegla, ktory powinien posiadaé twardosé wyzszg od diamentu. Nowe
ceramiczne materiaty beztlenkowe posiadaja lepsze wtasnosci od
tlenkowych: wspétczynnik K,  wynosi 5-10 MPa - m*2 a wytrzymatos¢
na rozcigganie 600-1500 MPa.

W XIX wieku materiaty ceramiczne podzielono na cztery rodzaje:
fajans, wyroby budowlane, kamionke i porcelane. Nastepnie proé-
bowano dokona¢ podziatu ceramiki pod katem wykorzystania tech-
nicznego, wigzac rowniez aspekty struktury wyrobu. Obecnie ma-
terialy ceramiczne mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich budowe na:
e ceramike krzemianowa,

e ceramike tlenkowa,

e ceramike beztlenkowa,

e kompozyty ceramiczne.

Drugi podziat obejmuje zastosowanie ceramiki w nastepujacych dzie-
dzinach: elektrotechnika, elektronika, energetyka, budowa maszyn, ob-
rébka materiatéw, inzynieria chemiczne i procesowa, optyka, medycyna.

Ceramika krzemianowa stanowi ,tradycyjng” grupe materiatéw po-
chodzenia naturalnego. Jest szeroko wykorzystywana w budownictwie,
inzynierii sanitarnej itd. Natomiast nastepne materiaty ceramiczne
tlenkowe, beztlenkowe i kompozyty stanowig grupe ,,nowoczesnych”
materiatow syntetycznych. W sktad ceramiki tlenkowej wchodza zaréw-
no proste, jednosktadnikowe tlenki jak i tlen ztozone wielosktadnikowe.
Tlenki proste sg to najczesciej tlenki metali np.: AlO,, MgO, ZrO,, TiO,,
Cr,0, itd. Ceramike beztlenkowa tworza nastepujace grupy Zwigzkow:
* wegliki: NiC, SiC, TiC, WC, W,C, ZrC, Cr,C,, VC, Mo,C;

e azotki: Si3N4, BrN,, TiN, AIN, ZrN;

* krzemki: MoSi,, PtSi, IrSi;

* siarczki: PbS, Ag,S, CdS, Ti,S;

e borki: ZrB,, TiB,, Mo,B, WB,, CrB,.



Kompozyty stanowia grupe materiatow zawierajacych elementy

materiatbw ceramicznych i innych grup materiatéw np. metalicznych

(tzw. cermetali). Kompozyty powinny charakteryzowac sie nastepuja-

cymi wiasciwosciami:

* otrzymane w procesach technologicznych, a nie naturalnych,

* potaczenie co najmniej dwoéch réznych pod wzgledem chemicznym
zwigzkéw z wyrazng granicg podziatu miedzy sktadnikami,

e sktadniki tworza odpowiednie, celowe rozmieszczenie w objetosci
kompozytu

e kompozyt posiada inne wiasciwosci niz kazdy z jego sktadnikéw.
Przyktadowe materiaty kompozytowe:

Ni+ AL O

273

Cu+AIl O

273

Al+ ALLO

273

Ni+ ZrO,, Ni+TiC.

Wiasciwosci materialéw ceramicznych

Materiaty ceramiczne charakteryzuja sie atrakcyjnymi wtasciwosciami
z punktu widzenia zastosowania w technice. W zalezno$ci od wyboru
materiatu cechami pozadanymi sa:

e duza twardosc,

* wysoka temperatura pracy,

e mechaniczna odpornosé w wysokich temperaturach,

e odpornos¢ na Scieranie,

e odpornos¢ na korozje,

e odpornos¢ chemiczna,

e odpornos¢ na petzanie,

e izolacyjnosé cieplna,

e wysoka odporno$¢ radiacyjna,

e optyczna przezroczystoseé,

e zdefiniowana przenikalno§¢ magnetyczna,

e zdefiniowana piezoelektrycznosé,

e trwatoS¢ ksztattow,

* niska gestoseé.

Tak atrakcyjne wtasciwosci wymagaja jednak odpowiedniego przy-
gotowania materiatu wyjSciowego do produkcji elementéw cera-
micznych. Do wytwarzania powtok o pozgdanych wiasnosciach sto-
suje sie najczeSciej materiaty proszkowe od ktérych wymaga sie
odpowiedniej czystosSci oraz odpowiedniej granulacji. Po wykona-
niu czesci maszyn wymagane sa rowniez specjalne metody obréob-
ki majace na celu zapewnienie wysokiej doktadnosci wymiarowo-
-ksztattowej, ze zwréceniem czesto uwagi na jakoS¢ powierzchni.

Tabela 1. Wiasciwosci niektorych tlenkowych materiatéw ceramicznych

NAUKA

W tabelach 1i 2 przedstawiono orientacyjne wtasciwosci materiatéw
ceramicznych, a na rysunku 1 zaprezentowano typowy produkt wyko-
rzystujgcy ceramike.

W budowie aparatury przemystowej wykorzystywane sa przede wszyst-

kim nastepujgce wtasnosci:

¢ odpornos¢ mechaniczna: uszczelniacze mechaniczne,
prowadnice, czesSci armatury, kierownice, wirniki, dysze, waty,
nurniki do pomp, mieszadta, pierscienie Slizgowe, prowadnice
nici, drutéw, rolki transporteréw, wyktadziny mtynéw, kota
pasowe, nozyce do kesisk i elektro-rolki w hutnictwie, waty do
pras (np. przemyst papierniczy), narzedzia skrawajgce;

e bariery cieplne: ostony ablacyjne, izolacje termiczne (np.
termopar), komory spalania, komory reaktoréw, wirniki, fopatki,
czesci termoodporne wymiennikéw ciepta;

e bariery elektryczne: powierzchnie elektrod, komory reaktoréw;

e funkcje chemiczne: podtoza pod katalizatory (np. platynowe),
badz powtoki petnigce role katalizatorow (np. przy obnizaniu
zawartosci zanieczyszczen w spalinach), powtoki antykorozyjne;

e optyczne: materiaty laserowe, lampy, Swietlowki, systemy
ekranowe, elementy optyczne pamieci;

¢ biologiczne: implanty zebow, stawdw, kosci, endoprotezy itd.

Fot. 1. Pierscienie uszczelniajgce do pomp wirowych wykonane z ceramiki
litej i powtoki ceramicznej natryskiwanej plazmowo na korpus ze stali
austenitycznej

Wiasciwosé Jednostka ALL0, AL, TiO, Tio, Mgo
Gestosc g/cm? 3,9-4,0 3,0-3,65 3,9-4,25 | 3,48-3,58
Twardosé Vickersa HV, 1700-2000 — 700
Wytrzymato$é na zginanie o, MPa 280-400 30-60 130-160 180-300
Wytrzymatosé na Sciskanie o MPa 2200-4000 — 245 1100
Modut Younga E GPa 300-420 13-30 230-290 250-320
Krytyczny wspotczynnik intensy Sci naprezen K, MPa-m?2 4,2-6,0 0,6 — 5
Temperatura topnienia T, K 2320 2130 2140 2890
Maksymalna temperatura pracy T K 1770 1220 -— 2370
Wspétczynnik przewodzenia ciepta W/mK 29-30 1,4-2,5 2,4 13,8-36
Wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej (293-700K) 10°K* 7,4-7,6 0,8-1,8 7-9 811
Opornos¢ na wstrzasy cieplne - Srednia b. dobra Srednia Srednia
Wytrzymatosé dielektryczna kV/mm 10-30 — 10-20
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Tabela 2. Wtasciwosci niektorych beztlenowych materiatow ceramicznych

Wiasciwosé Jednostka Sic Si;N, B,C TiB,
Gestosé g/cm? 3,0-3,2 3,2-3,3 2,5 4,5
Twardos¢ Vickersa HV, . 2500 1600 3500

Wytrzymatos$¢ na zginanie o, MPa 400-700 600-1200 400-450 350-575
Wytrzymato$¢ na Sciskanie ¢, MPa 2000 2500-3000 2850 670
Modut Younga E GPa 380-450 280-325 450-470 510-575
Krytyczny ynnik intensy Sci naprezen K, MPa - m*/2 3,5-5,5 5,0-10,0 2,9-3,7 4,8-7,0
Temperatura topnienia T, K 2520 2170 2750 3250
Maksymalna temperatura pracy T__ K 1920 1670 970 1570
Ciepto wiasciwe kJ/kgK 0,6 0,7 0,95

Wspétczynnik przewodzenia ciepta W/mK 70-110 20-40 28-67 25
Wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej (293-700K) 10°K* 3,5 2,1-3,2 2,6-5,0 2,5
Opornos¢ na wstrzasy cieplne - dobra b.dobra dobra Srednia
Rezystywnosé Qcm 103-10° 10%2-10% 10 10°

Fot. 2. Powtoki z TiN na narzedziach skrawajgcych otrzymane w procesie
PVD

Technologia wytwarzania powlok ceramicznych

Dynamiczny rozwdj techniki pocigga za sobg potrzebe stosowania
materiatléw o podwyzszonych wtasnosciach. Dotyczy to wiasnosci
mechanicznych, odpornosci na korozje i erozje, Scieranie oraz jako
bariery cieplne i elektryczne. Podwyzszone wymagania stawiane
materiatom mozna uzyska¢ poprzez nanoszenie warstw o oczekiwa-
nych wtasnoSciach na stale nisko- i Sredniostopowe. Istnieje wiele
metod uszlachetniania materiatu wyjSciowego. W pracy omoéwiono
natryskiwanie plazmowe. Jest to technologia, ktéra zostata wdrozona
w latach 60-tych XX wieku na potrzeby przemystu kosmicznego. Od
tamtego czasu rozwija sie bardzo intensywnie we wszystkich gateziach
przemystu maszynowego.

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej - CVD

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD - Chemical Vapour Depo-
sition) jest procesem polegajgcym na prowadzeniu reakcji chemicznej
substratéw gazowych na powierzchni podtoza lub w jego sasiedztwie.
W wyniku reakcji powstaje produkt w fazie statej osadzany na pod-
tozu oraz uboczne produkty gazowe. Proces moze byé wspomagany
przez zastosowanie réznych postaci energii i prowadzony przy ré6znych
ciSnieniach:

e przy atmosferycznym (APCVD - Atmospheric Pressure CVD,

* przy obnizonym (LPCVD - Low Pressure CVD).
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W wyniku przeprowadzanych reakcji otrzymuje sie powtoki o niskiej
porowatosci i grubosciach do 50 ym. Urzadzenia do CVD skfadaja sie
gtébwnie z trzech podstawowych zespotéw: systemu doprowadzania
gazowych substratéw, reaktora (komory z systemem ogrzewania) oraz
systemu odprowadzania gazowych produktéw.

Przyktadowe reakcje tworzenia powtok metodg CVD:

- w temperaturze 800 - 1100°C i przy cisnieniu do 10° Pa

TiCl,, t 2BCl,, +5H, ->TiB, + 10 HCl

- w temperaturze 900 - 1200°C i przy ciSnieniu do 105 Pa
TiCl,, t /2N, +2H, ->TiN  +4HCl

- w temperaturze 1100 - 14000C

3SiCl,, +3NH, +H, ->SiN, +12HCl_ +H,

Na rysunku 4 zaprezentowano orientacyjny wzrost trwatosci narzedzi
skrawajgcych dzieki zastosowaniu powtok ceramicznych otrzymanych
metodami CVD.

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej - PVD
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Rys. 4. Wzrost trwatosci narzedzi skrawajgcych poprzez zastosowanie powtok
ceramicznych otrzymywanych metoda CVD.



Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD - Physical Vapour Depo-
sition) polega na transporcie atomoéw z targetu, ktory jest Zrodtem
materiatu pokryciowego na powierzchnie przedmiotu pokrywanego.
Proces PVD nie wymaga zastosowania wysokiej temperatury podtoza
(200+500°C). Istnieje szereg odmian metod PVD. Duza ré6znorodno$¢
powoduje brak jednolitego nazewnictwa. Metody te realizowane sg
przy réznych parametrach pracy (temperatura 30+500°C, ciSnienie
0,1+100 Pa, napiecie przyspieszajace 0,5+5 kV, szybkos¢ osadzania
powtoki w granicach 0,01+75 pm/min). Metody PVD stosowane sg
gtéwnie przy pokrywaniu narzedzi skrawajgcych. Pokrywa sie nimi
réwniez precyzyjne czesci maszyn o wysokiej tolerancji, np. tozyska,
walce. Uproszczony schemat procesu przedstawiono na rys. 5, a stan
powierzchni na rys. 6.

1
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Rys. 5. Uproszczony schemat procesu PVD

Proces natryskiwania plazmowego

Natryskiwanie plazmowe polega na stapianiu cieptem tuku plazmowego

materiatu tworzgcego powtoke podawanego w postaci proszku lub druty

i przySpieszaniu roztopionych czastek w strudze plazmy (temperatury

do 20000 K). Natryskiwanie powtok plazma niskotemperaturowg (do

20000 K) moze by¢ realizowane nastepujacymi metodami:

a) w cisnieniu atmosferycznym (APS- Atmospheric Plasma
Spraying);

b) w obnizonym ci$nieniu lub prézni (LPPS - Low Pressure Plasma
Spraying lub VPS - Vacuum Plasma Spraying);

c) w atmosferze kontrolowanej (ATC-- Atmosphere Controlled
Plasma Spraying ).

KATODA

gaz plazmotwoérczy

NAUKA

Fot. 6. Powierzchnia powtoki z TiN (powiekszenie 1000x) otrzymanej metoda
PVD

Wybor metody jest Scisle zwigzany z wtasnoscig powtoki jak i mate-
riatu proszkowego jg tworzacego. Dla zilustrowania uwarunkowan
w jakich dziata plazmotron i jak powstaje natryskiwana powtoka na
rys. 7 przedstawiono schematycznie gniazdo technologiczne, wraz
z niezbednym wyposazeniem, do realizacji procesu natryskiwania
plazmowego. Doprowadzenie mocy (do 200 kW) realizowane jest
za pomocg Zroédta pradu statego przystosowanego do wspotpracy
z odbiornikiem o matej opornosci 0,1 Q. Stosowano do tego celu
przetwornice spawalnicze, przetworniki transduktorowe, przetwor-
niki tyrystorowe, a obecnie przetworniki falowe. Ogdlnym wymogiem
stawianym zasilaczom jest koniecznos¢ stabilnego utrzymywania
zadawanego pradu, a spadek napiecia na zaciskach plazmotronu,
zmieniajacy sie zaleznie od skfadu i ilosci gazu plazmotwérczego,
a takze od cech konstrukcyjnych powinien by¢ utrzymywany przy
mozliwie wysokim wspotczynniku przekazu mocy. Jako gazu pla-
zmotworczego uzywa sie dostarczonych w butlach gazoéw (argon,
hel, azot i wodor jako gaz dodatkowy). NajczeSciej uzywanym gazem
plazmotwdrczym jest mieszanina argonu (40 do 50l/min) z wodorem
0 udziale objetosciowym do 20%. Niekiedy uzywa sie helu i azotu lub
ich mieszanin z argonem. Z butli gazy pobierane sg przez reduktory
i kierowane poprzez urzadzenia pomiarowo kontrolne do plazmotronu.
Doptywajgcy do plazmotronu strumien gazu plazmotworczego powinien
by¢ stabilny co do strumienia i jednorodny co do sktadu.

warstwa
podkiadowa

1 ki
precdmiot

Rys. 7. Szczegdtowy schemat konstrukcyjno-przeptywowy plazmotronu do natryskiwania, ilustrujacy przeptyw gazu i ziaren oraz tworzenie sie powtoki (na

watku).
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Proszek o granulacji od 10 um do 50 ym jest podawany, przy pomo-
cy dozownikéw proszkéw, o strumieniu masowym 30 do 60 g/min.,
zaleznie od ciezaru wtasciwego. Wymagane jest aby strumien proszku
unoszony argonem byt staty w czasie, dopuszczalne odchylenia nie
powinny przekracza¢ +5%.

Chtodzenie woda elektrod plazmotronu moze by¢ prowadzone w
uktadzie otwartym, chociaz obecnie stosowany jest powszechnie
zamknigty, wyposazony w urzadzenia chtodnicze, wymienniki ciepta
i inng konieczna aparature oraz osprzet. Dla zwiekszenia intensywnosci
chtodzenia elektrod stosuje sie ciSnienie 1,5 MPa, ktére pozwala uzy-
skaé strumien wody ~23 |I/min. Chtodzenie elementu natryskiwanego
jest realizowane za pomocg nadmuchu sprezonego powietrza, dla
utrzymania temperatury jego powierzchni ponizej 100°C. Powietrze
to wymaga wstepnego odwodnienia i odolejenia.

W procesie natryskiwania powierzchnia i plazmotron przemieszcza-
ja sie wzgledem siebie z predkoscig 0,1 do 0,2 m/sek. W tym celu
stosuje sie odpowiednie napedy, manipulatory i roboty przemystowe.

Podsumowanie

Wspbiczesny przemyst maszynowy nie jest w stanie obejsé sie bez
ceramiki. Jest ona wykorzystywana do poprawy wtasnosci i poprawy
trwatosci wszelakich materiatéw. Ceramike wykorzystuje sie do budo-
wy tozysk, wszelakiego rodzaju watéw, elementéw pomp, elementéw
turbin gazowych, w przemysle kosmicznym itd. Przewiduje sie, ze
wiek XXI przyczyni sie do jeszcze dynamiczniejszego rozwoju ceramiki
w przemysle.

Fot. 8. Elementy pomp z powtokami natryskiwanymi plazmowo
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