NAUKA

Badania eksperymentalne naktadania
powtok ceramicznych z materiatow
utleniajacych sie

SEOWA KLUCZOWE
naktadanie powfok ceramicznych,
ceramika, plazma;

KEY WORDS
applying ceramic coatings, ceramics,
plasma;

dr inz. hab. Artur Rusowicz prof. uczelni
artur.rusowicz@pw.edu.pl

STRESZCZENIE

Materiaty ceramiczne jak wiekszo$¢é materiatdw ulega procesowi utleniania sie. Zjawisko to
moze by¢ niezwykle niekorzystne z punktu widzenia wytrzymatoSci mechanicznej. Problem
z utlenianiem szczegblnie ucigzliwy jest w przypadku naktadania powtok metodami pla-
zmowymi, podczas ktérych temperatura procesu jest bardzo wysoka co w naturalny sposéb
sprzyja utlenianiu sie. W ramach badan postanowiono sprawdzi¢ jak metoda natryskiwania
plazmowego wptywa na wtasciwosci naktadanej warstwy. Przebadano kilka metod natryski-
wania, kontrolujgc utlenianie powtoki. W kolejnym kroku poszczegbine powtoki poddawano
badaniom diagnostycznym. Zostat okreslany stopien utleniania powtoki za pomoca rentgenow-
skiej analizy fazowej. Nastepnie przebadano wtasciwosci mechaniczne otrzymanych powtok.
Szczegblng uwage zwrécono na metode natryskiwanie pod cisnieniem atmosferycznym,
z pierscieniowa strugg ochronna. W ramach badan dokonano uksztattowania pierscieniowej
strugi ochronnej zabezpieczajacej przed utlenianiem materiat proszkowy, tworzacy powtoke.

SUMMARY

Ceramic materials, like most materials, undergo the process of oxidation. This pheno-
menon can be extremely unfavorable from the point of view of mechanical strength. The
problem with oxidation is particularly troublesome in the case of plasma coating, where
the process temperature is very high, which naturally promotes oxidation. As part of the
research, it was decided to check how the plasma spray method affects the properties
of the applied layer. Several spraying methods have been tested to control the oxidation
of the coating. In the next step, individual coatings were subjected to diagnostic tests.
The degree of oxidation of the coating was determined by means of X-ray phase analysis.
Then, the mechanical properties of the obtained coatings were tested. Particular attention
was paid to the atmospheric pressure spraying method with an annular protective jet. In
the research, an annular protective stream was shaped to protect the powder material
forming the coating against oxidation.

WSTEP

Pojecie plazmy wprowadzili po raz pierwszy w 1929 roku L.Tonks
i l.Langmuir, jako nazwe zbioru czastek natadowanych. Zajmowali
sie oni niskociSnieniowymi wytadowaniami elektrycznymi, podczas
ktérych czastki Swiecgcego, przewodzacego gazu wypetniaty naczy-
nia prézniowe. Plazma zachowuje sie wtedy analogicznie do zywych
substancji biologicznych (protoplazmy). Zjawisko to zostato zaobser-
wowane i opisane wczesniej po raz pierwszy przez Lorda Rayleigha
w 1906 roku, przy okazji analizy drgan elektronowych w thomsonow-
skim modelu atomu. Pojecie ,czwartego stanu materii”, ktére do
dzi$ styszy sie w odniesieniu do plazmy, zostato wprowadzone przez
W.Crookesa w 1879 roku. Okreslato ono materie zjonizowang w wy-
tadowaniach gazowych.

Plazma to 99,9% materii dostepnej obserwacjom czesci kosmo-
su. Z plazmy sg zbudowane gwiazdy i mgtawice oraz materia mie-
dzygwiezdna. W Ukfadzie Stonecznym wytgcznie z plazmy sktada
sie Stonce oraz zewnetrzne warstwy niektoérych planet (np. jonosfe-
ra ziemska). Naturalne wystepowanie plazmy na Ziemi jest bardzo
rzadkie. CzeSciowo przeptywa ona od StoAca do Ziemi w postaci tzw.
wiatru stonecznego. Nad Ziemig plazma jest przechwytywana przez
ziemskie pole magnetyczne w warunkach niemal catkowitej prozni.

W jonosferze plazma wystepuje na skutek fotojonizacji rzadkiej tam
atmosfery. Wystepuje réwniez w zorzy polarnej i w wytadowaniach
atmosferycznych.

Najczesciej jednak w warunkach ziemskich wytwarza sie plazme
w laboratoriach lub réznych urzadzeniach technicznych. Ze sztucz-
nych sposobéw otrzymywania plazmy wymieni¢ nalezy procesy wy-
tadowan w rozrzedzonych gazach (np. rury fluorescencyjne), wyta-
dowania tukowe, gorgce ptomienie z dodatkiem metali alkalicznych,
procesy zachodzgce w fali uderzeniowej rakiet wchodzacych w at-
mosfere, w badaniach termonuklearnych [1], [2].

W pracy skupiono sie nad zastosowaniem plazmy niskotempera-
turowej do natryskiwania powtok. Natryskiwanie plazmowe powtok
stanowi jedng z technologii inzynierii powierzchni. Zapoczatkowane
zostato ono na przetomie XIX i XX wieku, gdy A. Schoop rozpylat na
podtoze metalowe roztopiony metal, w strumieniu gazu o duzej szyb-
koSci. Poniewaz najpierw praktycznie natryskiwano metale, dlatego
proces nazwano metalizacja natryskowag. PdzZniej, gdy stosowano
intensywniejsze zrodta ciepta i intensywniejszy ruch gazu rozpylaja-
cego, pozwalajace na rozpylanie nie tylko materiatébw metalicznych,
ale i ceramicznych, proces nazwano natryskiwaniem cieplnym. Na-
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tryskiwanie cieplne rozwineto sie w latach 60. XX wieku. Poczatko-
wo ukierunkowane byto na regeneracje czesci i ich zabezpieczanie
antykorozyjne. Metody natryskiwania cieplnego zostaty nazwane od
wykorzystywanego w pistoletach natryskowych Zrodta ciepta: ptomie-
niowe, indukcyjne, tukowe, plazmowe, detonacyjne.

W ciggu ostatnich 30 lat rozw6j metod zostat ukierunkowany
w strone zabezpieczenia materiatu powtokowego przed utlenianiem
w trakcie natryskiwania - przez natryskiwanie plazmowe w prozni
(VPS - Vacuum Plasma Spraying) i w strone zapewnienia lepszych
wtasciwosci  natryskiwanych powlok przez nadanie czastkom
materiatu natryskiwanego jak najwiekszej predkoSci (James
Browning 1982 HVOF - High Velocity Oxyfuel Flamespraying) lub
dziata detonacyjnego (D-Gun). W ciggu ostatnich lat nie obserwuje
sie nowych metod natryskiwania cieplnego, cho¢ pojawity sie préby
kojarzenia poszczegblnych metod, np. plazmowego natryskiwania
z przetapianiem laserowym [3], czy natryskiwania tukowego
z naddZwiekowym rozpylaniem w strumieniu gazu [4]. Dziatania
te maja na celu polepszenie wiasciwosci otrzymywanych powtok,
poprzez zmniejszenie ich porowatosci i zwiekszenie adhezji do
podtoza. Osobng kwestie stanowi dynamiczny rozwéj materiatow
powtokowych, ktoére na potrzeby natryskiwania sa specjalnie
przygotowywane w ksztatcie kulistym, o podwyzszonej wytrzymatosci,
homogeniczne o matej porowatosci [5], [6].

W pracy podjeto proby sprawdzenia przydatnosSci do natryskiwa-
nia plazmowego proszku Si,N,, ktorego spos6b produkgji zaprezen-
towano w pracach [7], [8]. Wedtug 6wczesnego stanu wiedzy [9], jak
réwniez informacji uzyskanej od renomowanego wytworcy proszkow
do natryskiwania plazmowego [4], proszek Si N, nie nadawat sie do
natryskiwania plazmowego i stad potrzeba sprawdzenia. Odrebng
sprawa, wazng dla rozwigzania wspomnianego problem, byto zdoby-
cie wiedzy na temat natryskiwania plazmowego ceramiki beztlenko-
wej: weglikdw, azotkow, borkdw i krzemkow, z uwagi na mozliwosé jej
utleniania [10], [11], [12], [3]. Ceramika beztlenkowa zajeta powaz-
ne miejsce na poczatku lat 80., obok ceramiki tlenkowej. Ceramika
beztlenkowa ma lepsze wiasnosci takie jak: wysoka twardosé, od-
pornos$¢ chemiczna i termiczna, przy jej niskiej gestosci. Ma réwniez
lepsza odporno$é na kruche pekanie i wytrzymatosé na rozcigganie
w szerokim zakresie temperatur [13], [5]. Zasadnicza staboScig
ceramiki beztlenkowej do natryskiwania plazmowego jest jej wraz-
liwo$¢ na utlenianie, podczas natryskiwania z tlenem z atmosfery
[14], [15], [16]. Poczgtkowo prébowano temu przeciwdziatac reali-
zujac dwie koncepcje: modyfikacje materiatu proszkowego lub ogra-
niczenie strumienia tlenu doptywajacego do plazmy [17]. Pierwsza,
polegajgca na okludowaniu ziaren ceramiki materiatem niedopusz-
czajacym tlen do ziarna lub utleniajacym sie i zabierajgcym tlen, np.
grafitowa otoczka ziaren z weglika [11], okazata sie nie ekonomiczna
i dlatego postanowiono w niniejszej pracy skupi¢ sie na doskonale-
niu drugiej.

1. CEL PRACY

0goélnym celem pracy byto zbadanie przydatnosci proszkéw azotko-
wych (szczegblnie Si,N, produkowanego na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej) do natryskiwania plazmowego. Jest to
nowa generacja materiatéw ceramicznych beztlenkowych, charakte-
ryzujaca sie wysokimi wlasnoSciami uzytkowymi. Podczas natryski-
wania plazmowego moga mie¢ miejsce reakcje chemiczne materiatu
proszkowego z niektérymi gazami plazmotwdrczymi albo z tlenem
znajdujacym sie w strudze. Tlen w strudze moze sie znalezé w wy-
niku jego obecnosci w gazie plazmotwoérczym - argonie lub przez
dyfuzje tlenu z powietrza. W wyniku tych reakcji nastepuje zmiana
skladu chemicznego ziaren, ktére wbudowujg sie w tworzong po-
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wioke i pogarszaja jej wtasnosci ponizej wymaganych. Zwieksza sie
porowato$¢ powtoki, pojawiaja sie wytracenia w postaci innych faz,
0 gorszych wtasnoSciach mechanicznych. Powstaje warstwa tlen-
kéw na granicy powtoka - poditoze, zmniejszajaca adhezje powtoki
do podtoza. Dlatego tak wazna jest analiza stezen tlenu w strudze
plazmy, ktérej poSwiecona jest praca. Dotyczy to zarbwno techno-
logii procesu natryskiwania plazmowego, jak i oceny materiatowej
otrzymanych powtok oraz proceséw transportu ciepta i masy zacho-
dzacych w torze technologicznym (kanat plazmotronu, struga plazmy,
odziatywania strumienia plazmy z ziarnami proszku).

Jak wiadomo dobre kontrolowanie stezenia tlenu w otoczeniu stru-
gi plazmy moze by¢ realizowane poprzez natryskiwanie w atmosferze
gazu obojetnego i to nazwano w pracy etapem pierwszym. Szczeg6-
towym celem pierwszego etapu byta odpowiedz w kwestii: czy z Si_N,
mozna uzyskac¢ powtoki natryskiwane plazmowo? Przez kolejne ptu-
kania zbiornika azotem, w ktérym realizowano natryskiwanie, mozna
byto obniza¢ stezenie tlenu, obecnego w komorze (co szczegdtowo
opisano w pkt. 2.1). Uzyskano w tych warunkach powtoki z Si,N,,
a ich jakos¢ mechaniczng poprawiono przez dodanie AlLO,. Jednak-
ze z uwagi na wysokie koszty technologia ta nie mogta byé polecana.

Celem etapu drugiego byto uproszczenie technologii poprzez prze-
prowadzenie préb natryskiwania plazmowego pod obnizonym ci-
Snieniem, ktére miato powodowac niskie stezenie tlenu w otoczeniu
strugi. Jednakze w tych warunkach nie udato sie uzyska¢ dobrych
powtok, natomiast uzyskiwano powtoki w r6znym stopniu utlenione.

Wymagato to dalszych poszukiwan, a w pracy doprowadzito do
powstania etapu trzeciego. Celem etapu trzeciego byto sprawdzenie
mozliwosci natryskiwania pod ciSnieniem atmosferycznym z pier-
Scieniowg strugg ochronna (przeciwdziatajgcej transportowi tlenu do
wnetrza strugi).

Zakres pracy obejmowat eksperymenty prowadzone w ramach
wymienionych etapéw, szczegbtowo opisane w rozdziale ,Przeprowa-
dzone badania”. Przeprowadzono eksperymenty czgstkowe, ktére
dotyczyty: pomiaru stezenia tlenu w powtoce oraz wiasciwosci po-
wiok (przy wspétpracy z Wydziatem Inzynierii Materiatowej).

2. PRZEPROWADZONE BADANIA

Préby uzyskania powilok obejmowaty nastepujgce badania, ktére
uwzgledniajac ich kolejno$¢é mozna by nazwaé etapami:

| watmosferze kontrolowanej

Il w atmosferze otoczenia (nieudane)

Il pod obnizonym ci$nieniem

IV pod ciSnieniem atmosferycznym z pierScieniowg strugg

ochronng

Docelowym byt etap IV, ktéry skoiczyt sie opracowaniem wytycz-
nych do realizacji procesu natryskiwania powtok. Fundamentalng
role spetnit etap lll, szczegdtowo opisany w punkcie 2.2. Natomiast
wyniki natryskiwania w atmosferze kontrolowanej, ktére wykazaty
mozliwos¢ uzyskania powtok, majace dla pracy charakter wstepny,
przedstawiono w punkcie 2.1. Wyniki natryskiwania w atmosferze
bez strugi ochronnej (kiedy nie uzyskiwano powtok) wtgczone sg do
rozdziatu 2.3 (zerowy wydatek pierscieniowej strugi ochronnej).

2.1 NATRYSKIWANIE W ATMOSFERZE KONTROLOWANEJ

Préby natryskiwania plazmowego przeprowadzono na stanowisku
przedstawionym na rys.1, w ktérym podstawowym elementem byta
komora prozniowa o pojemnosci 8,5 m? z uktadem 3. pomp proz-
niowych. Wewnatrz komory umieszczono plazmotron MIM 100, ktéry
pozwala na prace w zakresie mocy od 30 do 120 kW. Potgczony jest
on $luzg rurowa, przez ktérg doprowadzone sg potrzebne czynniki
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Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego

zasilania. Sluza przenika przez elastyczny przegub, co umozliwia ma-
nipulacje plazmotronem w obszarze stozka o kacie +15° i dtugosci
tworzacej 1 m, bez mozliwosci ptynnej zmiany odlegtosci natryski-
wania podczas trwania procesu. Proszek podawano do plazmotronu
w ilosci 30,45 g/min, przy wydatku 5,10 dm3/godz. gazu trans-
portujacego (argonu). Proszek Si,N, dostarczony przez producenta
przeznaczony byt do wykonywania spiekéw i posiadat ziarna o Sredni-
cach 0.5-2 mm. Proszek ten na potrzeby natryskiwania plazmowego
poddano granulacji, aby otrzymacé ziarna o wielkosci 30 mm. Tworzo-
no paste z drobnych ziaren i alkoholu, ktérg nastepnie przeciskano
przez sito i odparowywano alkohol w strumieniu gorgcego gazu. Tak
otrzymany granulat Si,N, mogt byC juz transportowany przez uktad
podawania proszku do plazmotronu. Wczesniej drobny proszek ob-
lepiat Sciany podajnika proszku i przewodéw doprowadzajgcych do
plazmotronu, uniemozliwiajgc transport proszku w procesie natryski-
wania.

Komore przed procesem poddano trzykrotnemu ptukaniu azotem,
uzyskujac w komorze stezenie tlenu rzedu 15 ppm. Poczgtkowo do
przeptukiwania uzywano azotu z butli o czystosci 99,99%, nastepnie
jednak ze wzgledéw ekonomicznych korzystano z ciektego azotu
z naczynia Dewara. Przy pr6bach w komorze umieszczono uchwyt
utrzymujacy probki w réznej odlegtosci od plazmotronu i wielokrotnie
zmieniano parametry procesu natryskiwania, az do momentu
otrzymania powitoki na ktorejs z probek. Po tych zabiegach dla
parametréw natryskiwania z tab.1 otrzymano powloki nieutleniong
w odlegtosci 36 cm od plazmotronu pod cisnieniem 0.05 MPa
w komorze oraz w odlegtosci 50 cm pod ciSnieniem 0,01 MPa.
Cisnienie w komorze utrzymywano na statym poziomie, wykorzystujac
uktad pomp prézniowych.

Tab. 1. Zestawienie optymalnych parametréw dla natryskiwania w atmosfe-
rze kontrolowanej, wykonanych plazmotronem MIM 100.

Nr Rodzaj Cisnienie | Prad | Moc Strumien obj.
powloki [MPa] [A] [kW] gazu [dm3/h]
1. azotek tytanu 0,05 600 48,0 1940 Ar
TiN
+ 200 H2
2. azotek tytanu 0,01 600 | 42,0 2200 Ar
TiN
+700 N2
3. azotek krzemu 0,01 600 | 42,0 2100 Ar
Si.N
o +200 H2
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W wyniku natryskiwania w atmosferze kontrolowanej uzyskano nie-
utlenione powtoki. W przypadku Si3N4 powtoki charakteryzowaty sie
bardzo duzg kruchoscig i wysokg porowatoscia. Posiadaty bardzo
stabg adhezje do podioza. Na rys.2 przedstawiono dla poréwnania
powierzchnie powtok z TiN oraz Si3N4. Widoczne jest dobre prze-
topienie ziaren TiN (rys.2.a), powierzchnia ma zwarta, jednorodng
budowe. Powierzchnia powtoki z Si,N, (rys.2.b) charakteryzuje sie
niejednorodng budowg oraz duzg chropowatosScig (widoczne ciem-
niejsze plamy zagtebien).

Wrasciwosci powtok z Si_N, prébowano poprawi¢, stosujac pro-
szek do wytwarzania spiekow zawierajacy 2% dodatek Al,O, i 3%
Y,0,, lecz nie udato sie otrzymac powtok o dobrych wtasciwosciach
mechanicznych. Stosowano réwniez do natryskiwania mieszanine
Si,N, i TiN oraz powtoki dwuwarstwowe, gdzie na przemian natryski-
wano Si N, i TiN [18]. W przypadku mieszaniny nie uzyskiwano do-
brej jednorodnej budowy powtoki oraz stabe wtasciwosci mechanicz-
ne. Powtoki z TiN z natrySnietym Si3N4. stanowity interesujgca grupe
powtok. W tym przypadku otrzymywano dobrg warstwe TiN oraz na
niej warstwe Si_N,, ktéra byta krucha i porowata. W wyniku obrobki
mechanicznej zdejmowano czes¢ tej warstwy (Si3N4) i otrzymywa-
no cienka ok. 5-10 mm warstwe o bardzo dobrych wiasciwosciach
mechanicznych. Jednak docelowo w dalszych badaniach starano

Rys.2. Zdjecia skaningowe powierzchni powtok (pow. 500x) natryskiwanych
w atmosferze kontrolowanej:

a) powierzchnia powtoki z TiN — regularne, dobrze przetopione ziarna tworza-
ce zwartg powtoke z zamknietymi mikroporami;

b) powierzchnia powtoki z Si3N4 — nieregularne

ziarna, duza chropowato$¢ oraz liczne pory otwarte

sie uzyskiwaé znacznie grubsze powtoki (200-300 mm). W zwigzku
z tym, nastepnym zabiegiem w oparciu o konsultacje [19], byto do-
danie A0, do Si,N,. Sadzono, ze jezeli nie uda sie otrzymac powtoki
bedacej mieszaning AlO, i Si,N,, to moze opanuije sie otrzymywanie
powtok z sialonow. Poczatkowo dodawano ALO, w ilosci 10%, zwigk-
szajac stopniowo jego ilos¢ do 50%, uzyskujac wyrazng poprawe wia-
Sciwosci powtok.

2.2 NATRYSKIWANIE POD OBNIZONYM CISNIENIEM

Na stanowisku opisanym w poprzednim punkcie przeprowadzono
natryskiwanie powtok w warunkach obnizonego ciSnienia w komorze
(0,01 MPa). Nie udato sie uzyskaé zadawalajacych powtok z powodu
stabego ich chtodzenia. W eksperymencie prébowano natryskiwac
powtoki w réznych odlegtosciach od plazmotronu. Im odlegtosé byta
wieksza, tym powioka byta bardziej utleniona, co wskazywat jej ko-
lor. TiN nieutleniony ma barwe ztotg, ktéra stopniowo sie zmienia na
brunatng, a nastepnie szarg, w miare powstawania tlenkéw. Z tych
wynikéw wyciggnieto dwa wazne wnioski dla postawienia zadania
realizowanego w pracy:

1. stopien utlenienia powtoki jest proporcjonalny do dtugosci stru-
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gi, tzn., ze dyfuzja tlenu na dtugosci kontroluje utlenianie ziaren
wzdtuz ich trajektorii w strudze plazmy, a w konsekwencji i po-
wioki;

2. aby uzyska¢ dobra powtoke nalezato odpowiednio skrécié¢ odle-
gtos¢é natryskiwania. Jednak nie udato sie tego zrealizowaé, bo na
zbyt matych odlegtoSciach nie mozna byto rozwingé dostateczne-
go chtodzenia powtoki. Uzyskiwano zamiast powtoki nalot, ktory
powierzchni sie nie trzymat i nieliczne zakrzepte pojedyncze kro-
ple.

Natomiast na dalszych odlegtosciach chtodzenie byto wystarczajace
lecz uzyskano powtoki czeSciowo utlenione. W zwigzku z tym powsta-
ta koncepcja wykorzystania stopnia utlenienia, jako miary okre$lenia
dopuszczalnej zawartosci tlenu w strudze na odlegtosci natryskiwa-
nia i potraktowanie tego Il etapu jako eksperymentu nazwanego tu
modelowym, bo umozliwiat on przeniesienie wynikow na inne warun-
ki natryskiwania powtok, a szczegblnie przy natryskiwaniu atmosfe-
rycznym z pierscieniowa strugg ochronna. Modelowy charakter tego
eksperymentu przejawiat sie:

1. uzyciem TiN jako proszku do badan. Proszek TiN zastosowano
z trzech powodéw. Po pierwsze - byt on wykonany specjalnie do
natryskiwania plazmowego przez renomowang firme (H.C Starck).
Po drugie - poprawnos¢ powtoki mozna ocenié¢ wizualnie, a przez
to i bezposrednio w czasie prowadzonych badan. Po trzecie - jest
on bardziej wrazliwy na utlenianie niz Si;N,, a wiec uzyskane wy-
niki s bezpieczne do przeniesienia na Si,N,.

2. uzyskaniem powtok o réznym stopniu utlenienia poprzez zmiane
odlegtosci natryskiwania. Otrzymane réznie utlenione powtoki
poddano rentgenowskiej analizie fazowej, pozwalajacej na ilo-
Sciowq ocene stopnia ich utlenienia. Jednoczesnie wprowadzono
postulat, aby zawartos¢ tlenkdw w powtoce byta nizsza od 2%,
gdyz jest to warto$¢ wynikajgca z czutoSci rentgenowskiej analizy
fazowej.

Otrzymane powtoki poddano rentgenowskiej analizie fazowej.
Analize te przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru Philips 1830,
pracujacego w uktadzie g-2q, wyposazonego w lampe kobaltowg Co
(K, = 1,7902). Sktad fazowy analizowanych probek podaje tab. 2,
natomiast na rys. 3 przedstawiono ich dyfraktogramy.

W iloSciowej analizie fazowej wykorzystuje sie zaleznoS¢é miedzy
natezeniem linii dyfrakcyjnych oznaczanej fazy, a jej zawartosScig
w mieszaninie wielofazowej. W zalezno$ci od liczby faz w mieszani-
nie i wzajemnych stosunkéw wspétczynnikow absorpcji oznaczanej
fazy i mieszaniny stosuje sie odpowiednig metode oznaczen. W ni-
niejszej pracy dla iloSciowego okreslenia zidentyfikowanych faz po-
stuzono sig jedna z metod wzorca wewnetrznego, opracowang przez
Chunga [20]. Metoda ta podaje prostg zalezno$¢ miedzy natezeniem
refleksu analizowanej fazy, a jej udziatem masowym w mieszaninie,
pomijajac wptyw absorpcji pozostatych sktadnikow.

Tab. 2. Sktad fazowy probek otrzymanych w eksperymencie modelowym.

Numer Odleglosé TiN Ti,N Ti,0, Tio, Suma
powloki | natryskiwa- (rutyli | tlenkow
nia h [cm] anatas)

1. 35 40% | 40% 16% 4% 20%

2. 39 37% | 32% 20% 11% 31%

3. 43 32% | 28% 25% 15% 40%

4, a7 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 po-
szczegblnych

Doktadnosé rentgenowskiej analizy fazowej zalezy od wielu czyn-
nikow:

- btedoéw zwigzanych ze strukturg oznaczanych faz
- btedéw wynikajacych z przygotowania prébek
- btedéw zwigzanych z pracg aparatury.

Zrodtem btedéw pierwszej grupy sa przede wszystkim réznice
w czynnikach struktury, r6znice w wymiarach komorek, pociagajace
za soba réznice w ich objetosci, roznice w gestosciach. Istniejgcych
réznic nie mozna wyeliminowac, a uzyskane rezultaty oznaczen sg
obarczone btedem systematycznym. Druga grupa btedéw zwigzana
jest z przygotowaniem preparatéw do badan. Trzecia natomiast wy-
nika z pracy aparatury i ma istotny wptyw na pomiar natezenia linii
dyfrakcyjnych.

Podane Zrédta btedéw wskazuja, ze doktadnosS¢ rentgenograficz-
nej iloSciowej analizy fazowej nie jest zbyt duza. Waha sie ona w gra-
nicach od dziesietnych czesci procenta do kilku procent, w zalezno-
Sci od analizowanej mieszaniny. Biorac pod uwage granice wykrywal-
nosci tej metody (okoto 2%), oszacowano btad pomiaru zawartosci
poszczegblnych faz nie wiekszy od 5% [21].

221 wr.As’qlwos’m POWLOK NATRYSKIWANYCH POD OB-
NIZONYM CISNIENIEM

Powtoki z eksperymentu modelowego, po stwierdzeniu ich rozne-
go stopnia utlenienia, poddano badaniom laboratoryjnym, majacym
na celu okreslenie wplywu zwiekszanie obecnosci tlenkow na wia-
Sciwosci powtok. Powtoki zbadano metalograficznie i zbadano ich
odpornosé na korozje.

Badania metalograficzne wykazaty dobre przyleganie powtoki do
podtoza, bez warstwy tlenkdw na granicy oraz dobre przetopienie zia-
ren tworzacych powtoke. W miare wzrostu stopnia utlenienia powto-
ki, wzrastata porowatosé. Dodatkowo dla powioki najmniej utlenio-
nej wykonano analize rozmieszczania pierwiastkdw w przekrojach
poprzecznych powtoki. Badania wykonano na mikrosondzie elektro-
nowej CAMECA SU-30 produkcji francuskiej, wyposazonej w spek-
trometry: z dyspersja dtugosci fali (WDS) i z dyspersja energii (EDS)
typu VOYADER 3100 firmy NORAN INSTRUMENTS produkcji USA,
w nhastepujgcych warunkach pomiarowych: napiecie przySpieszajace



wigzke elektronéw wzbudzajgcych V=15 kV, prad wigzki |=20x10°
A (analizy WDS). Analiza rozmieszczania pierwiastkow potwierdzita
réwnomiernosé powstawania tlenkdw w przekroju poprzecznym po-
wioki (rys.3). Nie zaobserwowano zwiekszonej ilosci tlenu na granicy
podtoze - powtoka. W wyniku przeszukiwania przekroju poprzeczne-
go znaleziono w powtoce pojedyncze krople wolframu, pochodzace
z katody plazmotronu, co zaprezentowano na zamieszczonym rys.4.
Znaleziono réwniez atomy zelaza réwnomiernie rozmieszczone
w przekroju. Pochodzg one z materiatu proszkowego przeznaczone-
go do natryskiwania. Producent proszku (H.C. Starck) informuje, ze
w TiN znajduje sie 5600 ppm Fe, co zaobserwowano w badanych
przekrojach.

Odpornosé korozyjng powtok badano metodg potencjodynamicz-
na w 0,5 n roztworze NaCl w temperaturze 20°C, polegajaca na
ciggtej zmianie potencjatu probki (z okreSlong szybkoscia) i ciagtej
rejestracji wartoSci pradu przy pomocy rejestratora. Badania prowa-
dzono na prébkach o powierzchni eksponowanej 1 cm2. Jako elek-
trode odniesienia zastosowano elektrode kalomelowg. Wyniki badan
przedstawiono na rys.5 i w tab.3.

Badania odpornosci na korozje potwierdzily, iz najlepsza powtoka
powstata przy odlegtosci natryskiwania 35 cm. Charakteryzuje sie
ona najwyzszym potencjatem korozyjnym (-145 mV) oraz najwyzszym
potencjatem przebicia (+605mV). Swiadczy to o dobrych cechach
antykorozyjnych powtoki. PoSrednio informuje o niskiej porowatosci,
a szczegblnie o braku poréw otwartych.

Tab. 3 Potencjaty korozyjne i przebicia powtok TiN natryskiwanych plazmowo
w eksperymencie modelowym.

Materiat Odlegtosé Potencjat Potencjat
natryskiwania korozyjny przebicia

[em] [mV] [mV]

Podtoze - stal -308 -20
1H18N9T

TiN 35 -145 +605

TiN 39 -230 +515

TiN 43 -310 +500

Rys. 4. Rozmieszczenie pierwiastkdw w przekroju poprzecznym powtoki naj-
mniej utlenionej,otrzymanej w eksperymencie modelowym. W lewym gérnym
rogu przedstawiono zglad badanegoprzekroju, a w nastepnych kwadratach
rozmieszczenie pierwiastkow: tytanu, azotu, wolframu,tlenu i zelaza
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Rys. 5. Krzywe polaryzacji anadowej stali 1H18N9T oraz powtok TiN na tej
stali wytworzonych w eksperymencie modelowym

2.3 NATRYSKIWANIE POD CISNIENIEM ATMOSFERYCZNYM
Z PIERSCIENIOWA STRUGA OCHRONNA

Natryskiwanie plazmowe pod ciSnieniem atmosferycznym powo-
duje utlenianie azotkéw. Prébowano sie przed tym zabezpieczyé, sto-
sujgc chtodzenie azotem przedmiotu podczas natryskiwania, tak aby
strumien azotu delikatnie omywat struge plazmy i jej nie zakiocat.
Stosowano réwniez plazme azotowa [22], aby zwiekszy¢ iloS¢ azotu
obecnego w otoczeniu ziaren azotkowych. Nastepnie umieszczono
na anodzie plazmotronu 3 rurki podajace azot réwnolegle do osi
strugi plazmy i otrzymano powtoki 0 mniejszym stopniu utlenienia
(rys.6.a). Nastepnie na anode natozono tuleje z blachy nierdzewnej
o dtugosci 10 cm i do jej Srodka podawano azot. Tuleja w czasie na-
tryskiwania mocno sie nagrzewata i nalezato jg chtodzi¢ sprezonym
powietrzem, ponadto zaktdcata przeptyw strugi plazmy. W zwigzku
z tym stopniowo skracano dtugosé tulei, az do otrzymania pierscie-
nia osadzonego na anodzie i podajgcego kanalikami azot rownolegle
do osi strugi. Schematycznie proces natryskiwania pod ciSnieniem
atmosferycznym, z pierScieniowg strugg ochronna, przedstawiono
na rys.7. Wydatek azotu w pierScieniowej strudze ochronnej poczat-
kowo dobrano na podstawie [23] i byt on dwa i p6t raza wiekszy od
wydatku gazéw plazmotwérczych.

a)

Rys. 6. Zgtady metalograficzne (pow. 500x) powtok TiN natryskiwanych przy
ciSnieniu atmosferycznym z warstwa ochronng gazu:

a) powtoka z poczatkowych eksperymentéw o duzej porowatosci, braku zwar-
tej budowy, widoczna linia wigzania powtoki z podtozem za pomoca tlenkow;
b) powtoka o dobrych wtasnosciach o zwartej budowie, dobra adhezja powto-
ki do podtoza
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Rys. 7. Schemat natryskiwania plazmowego powtok z materiatéw utleniaja-
cych sie pod ciSnieniem atmosferycznym z pierScieniowa strugg ochronng
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Rys. 8. Oszacowanie doboru wartosci strumienia pierScieniowej strugi
ochronnej, kiedy stezenie tlenu w strudze na optymalnej odlegtoSci natryski-
wania jest rowne stezeniu dopuszczalnemu
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960+ © 29.1132 SiyN,
© 10-0425 ALO,
® 20-0033 (Al, Fe, Si)

Podioze stalowe

Przekfadka niklowa

Rys. 10. Mikrostruktura powtoki z Si2N4 + AI203 natryskiwanej przy cisSnieniu
atmosferycznym z pierscieniowa strugg ochronna, charakteryzujgca sie do-
brg strukturg oraz dobrg adhezjg do podtoza, niskg porowatoScia i brakiem
wykruszen [18]

Nastepnie eksperymentalnie dobierano parametry natryskiwania
dla plazmotronéw MIM 40, PN 120, MIM 100, aby otrzymac¢ powto-
ki o optymalnych wtasnoSciach uzytkowych. Postepowano podobnie
jak w przypadku eksperymentu modelowego, umieszczajgc w uchwy-
cie grzebieniowym 6 przygotowanych do natryskiwania blaszek ze
stali 1H18N9T, o wymiarach 20x40x2 mm, tak, ze kazda z nich znaj-
dowata sie w rdznej odlegtosci od wylotu z dyszy plazmotronu. Wie-
lokrotnie zmieniano parametry natryskiwania, az do uzyskania na
ktorejs z nich powtoki. Jej odlegtosé od wylotu z dyszy plazmotronu
okreSlata odlegtosé natryskiwania. W okolicy tej odlegtosci optyma-
lizowano warunki natryskiwania przez dobér wtasciwej mocy i stru-
mienia gazéw plazmotwérczych. Po tych zabiegach, dla parametrow
natryskiwania z tab. 4, otrzymano dobrej jakosci powtoki. W oparciu
o doswiadczenia uzyskanych podczas natryskiwania renomowanego
TiN w otaczajgcym powietrzu, z pierScieniowg strugg gazu ochronne-
g0, przeprowadzono proby uzyskania powtok, o nieznanej przydat-
nosci do natryskiwania plazmowego, Si,N,. Natryskiwanie uzyska-
nych powtok prowadzono przy takich parametrach procesowych, jak
w dla powtok otrzymywanych z TiN (tab. 4). Proszek podawano do
plazmotronu w ilosci 30,45 g/min, przy wydatku 5,10 dm3/godz.
gazu transportujgcego (argonu).

g 7204 Tab. 4. Typowe parametry natryskiwania przy ciSnieniu atmosferycznym
% 50 z pierScieniowg strugg gazu ochronnego plazmotronem MIM 40 i PN 120.
H |
£ Proszek | Prad | Napiecie Strumien gazow Odlegtos¢
= 240 .
[A] I\ plazmotworczych [dm3/h] natrysk.
0
20,00 30,00 0.00 ) )
¢ 50.00 sgeoo argonu | azotu | wodoru [mm]
Rys. 9. Dyfraktogram nieutlenionych powtok z Si;Ni, + Al,O,, otrzymanych -
przez natryskiwaniepod ci§nieniem atmosferycznym z pierscieniowa struga TiN 600 65 2600 - 260 80
ochronng; zaznaczono piki dyfrakcyjne od poszczegblnych faz
Nastepnie na podstawie eksperymentu modelowego i obli- Si,;N+ | 580 58 2500 - 500 80
czed numerycznych, dotyczacych dopuszczalnej zawartosci tlenu ALO,
w strudze plazmy, zmniejszono wydatek azotu w pierscieniowej stru-
dze ochronnej. Na rys. 8 przedstawiono dobdr wartosci strumienia Si N+ 580 70 1600 1600 - 80
pierscieniowej strugi ochronnej. Wartos¢ liczbowa zweryfikowano ALO,
eksperymentalnie, wykonujac powtoki i poddajac je rentgenowskiej

analizie fazowej. Na rys. 9 przedstawiono dyfraktogramy wykonanych
powtok, przy poprawnie dobranej pierscieniowej strudze ochronnej
(brak tlenkéw w powtoce) oraz na rys. 6.b i rys. 10 przedstawiono
struktury powtok.
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Rys. 11. Zuzycie liniowe powtok TiN i A1,0, w funkcji czasu tarcia przy réznych
obcigzeniachJednostkowych

2.3.1 WLASNOSCI MECHANICZNE POWLOK

Badania na zuzycie powtok przeprowadzono w oparciu o metode
,3 wateczki + stozek” (PN-83 H-04302). W tym celu natryskiwano
plazmowo powtoki z TiN i A0, na wateczki ze stali austenitycznej.
Natryskiwanie wykonano przy ciSnieniu atmosferycznym (dla TiN
z pierScieniowg strugg ochronna). Badania realizowano metodg ,3
wateczki + stozek” w nastepujgcych warunkach: nacisk jednostkowy
200 i 400 MPa, predkos¢ obrotowa przeciwprobki 9,6 s, predkos¢
tarcia 0,58 m/s, oSrodek smarujgcy Lux-10 podawany kroplowo
z wydatkiem 30 kropli/min, pomiar Sladu wytarcia - mikroskopowy
z dokfadnoscig do 0,005 mm, zmiana obcigzenia tracego co 10 min.
Wyniki badan przedstawiono na rys. 11. Dla poréwnania zestawiono
zuzycie ceramiki tlenkowej (AI203) z ceramikg beztlenkowg (TiN). Na
uwage zastuguje znacznie mniejsze zuzycie TiN w stosunku do AI203.
W przypadku obcigzenia jednostkowego 400 MPa dla AI2031 nastapi-
to zerwanie powtoki.

Badania zuzycia powtok ceramicznych Si;N,+Al,O, przeprowadzo-
no na maszynie SAVINA firmy Skoda [11], ktora zapewnia mozliwos¢
badania stacjonarnej probki z rolkg z weglika wolframu przy naci-
skach rzedu Pmax=250550 MPa i predkosci Slizgania V=1,73 m/
sek. Probka jest chtodzona 0,5% wodnym roztworem chromianu po-
tasu (K,CrO,). Wykonano badania dla 7 probek pokrytych powtoka
Si ,N,+Al0,. Uzyskana Srednia wartos¢ wspotczynnika intensywnosci
zuzycia na Scieranie Wr=0,26-10° mm?3/Nm jest mniejsza osiem i p6t
razy od wspétczynnika dla stali 50 HSA i 5 razy od wspétczynnika dla
powtoki Cr,C, natryskiwanej plazmowo.

Badania zacierania pary ciernej stal/powtoka ceramiczna wyko-
nano na stanowisku badawczym, szczegétowo opisanym w sprawoz-
daniu z pracy ,Badania trybologiczne wybranych powtok ceramicz-
nych”, ITLIMS Warszawa 1995. Elementem badanym byta stacjonar-
na probka pokryta warstwa ceramiczng Si_N,+Al0,, wspotpracujaca
z obracajgca sie rolkg stalowg wykonang ze stali £tH 15.

Na rys. 12. a przedstawiono zarejestrowany przebieg zacierania
pary ciernej S,N,+Al,O,/stal tH 15. Poszczegblne krzywe na wykre-
sie oznaczajg: Pn - sita normalna, obcigzajgca kontakt, narastajaca
liniowo od zera az do obcigzenia powodujacego zatrzymanie napedu
rolki, Pt -sita styczna w kontakcie, Temp. - temperatura probki, mie-
rzona w odlegtosci ok. 4 mm pod powierzchnig kontaktu, V, - pred-
koS¢ §lizgania. Na rys. 12. b przedstawiono przebieg wspotczynnika
oporu ruchu f, obliczonego jako stosunek P/P (pominieto pierwsze
4 sek. pomiaru).

Na wykresie przebiegu sity stycznej P, mozna zauwazy¢ kilka cha-
rakterystycznych okreséw. W okresie od 10. do 18. sek. bliski linio-
wemu, wzrost sity stycznej P, co odpowiada wzrostowi obcigzenia

b '-{:l ‘J-D I ;30 et | 8l

Rys. 12. Wyniki badania zatarcia:

a) wykresy: sity normalnej P, sity stycznej P, temperatury probki w odlegtosci
4 mm od powierzchni kontaktu T, predkosci Slizgania V_,

b) wykres wspdtczynnika oporéw ruchu / =P, / P,

kontaktu P = 350700 N. W okresie od 18. do 24. sek. wystepujg
dwa gwattowne wzrosty sity stycznej P, pierwszy do wartosci ok. 150
N, drugi do > 310 N. Wzrosty te nastgpity dla wartosci sity normal-
nej P, odpowiednio: 750 N i 950 N. W czasie drugiego wzrostu Pt
wystapita maksymalna warto$é wspétczynnika oporu f. Osiagnat on
wartosc f > 0,3. Dla sity normalnej P_ 1450 N, nastapito zatrzymanie
urzadzenia, czemu towarzyszyta maksymalna warto$¢ temperatury
probki - Temp.= 144 °C. W czasie proby predkosé slizgania w strefie
kontaktu V max = 12.3 m/sek.

Analiza wykreséw podanych na rys. 12 oraz obserwacje pola po-
wierzchni wspétpracy po zatarciu prowadzi do wniosku, ze proces
zatarcia stal/ceramika przebiega wieloetapowo. Przy stosunkowo
matej wartosci sity normailnej, P, 350N, nastepuje lokalne przerwa-
nie warstwy smaru i pojawiajg sie mieszane warunki smarowania,
czemu towarzyszy wzrost wspoétczynnika oporéw ruchu i przyspie-
szony wzrost temperatury probki. Temperatura probki w odlegtosci
4 mm od powierzchni kontaktu, w ciggu kilkunastu sekund osiaga
kilkadziesigt stopni, co oznacza, ze temperatura na powierzchni
tarcia jest znacznie wyzsza, bo przy P, 700 N prawdopodobnie na-
stepuje pierwsze osadzanie sie stali na powierzchni ceramiki i chwi-
lowe lokalne zatarcie. Zatarciu temu towarzyszy wzrost Sredniego
wspdtczynnika oporéw ruchu do wartosci f 0,18, a zaraz potem do
f... > 0,3. Przy takiej wartosci Sredniej wspotczynnika, jego lokalna
warto$¢ musi by¢ znacznie wieksza, co oznacza ze sity styczne dziata-
jace lokalnie mogg powodowac oderwanie czastek ceramiki, tworzac
zagfebienia w powierzchni ceramiki, nie biorgce udziatu w dalszym
przenoszeniu obcigzen. Sity styczne na powierzchni kontaktu, gdzie
zachodzi adhezja pomiedzy stalg rolki i stalg lub tlenkami zelaza
roztartymi na powierzchni ceramiki, powodujg powstanie naprezen
rozciggajacych w warstwie ceramiki, co generuje powstanie peknieé
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normalnych do powierzchni (wg. pierwszego przypadku rozwoju pek-
niecia, w mechanice pekania charakteryzowanego wspétczynnikiem
KI), po czym pekniecie rozwija sie rownolegle do powierzchni, zgod-
nie z drugim przypadkiem charakteryzowanym wartoscig wspétczyn-
nika KIl. Pekniecie to prowadzi do powstania grup czasteczek cera-
miki tatwych do oderwania, w wyniku czego powstajg kratery, na dnie
ktérych widoczna jest ziarnista budowa ceramiki.

WNIOSKI

Praca powstata w zwigzku z potrzeba zbadania przydatnosci
proszkéw azotkowych (szczegblnie Si3N4) do natryskiwania plazmo-
wego. Proszek Si,N, jest materiatem silnie utleniajacym sie, zwtasz-
cza w warunkach panujacych w strudze plazmy. Przed utlenianiem
zabezpieczano sie na trzy sposoby, ktoére jednoczesnie stanowity ko-
lejne etapy prowadzonych badan nad analiza wptywu stezenia tlenu
w strudze plazmy:
1. w atmosferze gazu obojetnego
2. pod obnizonym ciSnieniem
3. pod ciSnieniem atmosferycznym z pierscieniowa strugg ochronng
otaczajaca struge plazmy.

W pierwszym etapie prowadzono natryskiwania w atmosferze
gazu obojetnego, uzyskiwanej za pomocg azotu w zbiorniku o ob-
jetosci 8,5 m3 przy ciSnieniach 0,01 do 0,05 MPa. Przed przysta-
pieniem do natryskiwania zbiornik ten przeptukiwano trzy razy azo-
tem, tak ze pozostatosci tlenu w zbiorniku wynosity 8x10® kmol/m?3,
a z rozwigzah réwnania ruchu i dyfuzji z warunkiem brzegowym,
okreSlonym wspomniang pozostatoscia, Srednie stezenie w strudze
byto rowne ¢c=6x10% kmol/m?3. Byly to zatem wartosci niskie i za-
bezpieczaty przed utlenianiem. Nie mniej otrzymano powtoki z Si N,
0 niewystarczajgcych wtasnosciach. Powtoki te charakteryzowaty sie
staba adhezjg do podtoza, duza porowatoscig (ok. 25%) oraz niska
odpornoscig na Scieranie przy dobrej odpornosci na korozje. Popra-
we wiasnoSci powtok uzyskano, wprowadzajac jako dodatek alumi-
ne. Poczatkowo dodawano jg w ilosci 2%, jak w procesie spiekania,
a nastepnie zwiekszajac: 10, 20, 30, 40 i 50% uzyskujac kolejne
poprawy wtasnosci powtok. Proces z uwagi na duze i kosztowne na-
ktady, w tym przygotowanie zadanej atmosfery byt na tyle uciazliwy,
Ze nie wigzano z nim zadnej przydatnosci technologiczne;j.

Drugim etapem byto natryskiwanie w obnizonym ci$nieniu catko-
witym 0,01 MPa. Wykorzystano te samg co w etapie | komore préz-
niowa. Nie udato sie uzyska¢ poprawnych powtok, gdyz nie mozna
byto schtodzi¢ prébki na matej odlegtosci natryskiwania. Natomiast
na dalszych odlegtoSciach uzyskano powtoki czeSciowo utlenione.
W zwigzku z tym powstata koncepcja wykorzystania stopnia utle-
nienia jako miary do okreslenia dopuszczalnej zawartoSci tlenu
w strudze na odlegtoSci natryskiwania i potraktowanie tego etapu
jako eksperymentu modelowego do analizy wptywu stezenia tlenu
w strudze plazmy, przy natryskiwaniu powtok z proszkéw utleniaja-
cych sie. Modelowy charakter tego eksperymentu przejawiat sie:

1. uzyciem TiN jako proszku do badan

2. przeprowadzeniem analizy rentgenowskiej do czeSciowo
utlenionych powtok i iloSciowego okreslenia zawartosci tlenkéw

3. opanowaniem metody obliczen utleniania ziaren w strudze plazmy
i opracowaniem programu symulacyjnego.

Uzyty proszek TiN zastosowano z trzech powodéw. Po pierwsze
- byt on wykonany specjalnie do natryskiwania plazmowego przez
renomowana firme. Po drugie - poprawno$¢ powtoki mozna ocenié
wizualnie, a przez to i bezposrednio w czasie prowadzonych badan.
Po trzecie - jest on bardziej wrazliwy na utlenianie niz Si,N,, a wiec
uzyskane wyniki sg bezpieczne do przeniesienia na Si3N4.
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Otrzymane réznie utlenione powtoki poddano rentgenowskiej ana-
lizie fazowej, pozwalajacej na iloSciowg ocene stopnia ich utlenienia.
Jednocze$nie wprowadzono postulat, aby zawartosé tlenkéw w po-
wtoce byta nizsza od 2%, gdyz jest to wartos¢ wynikajgca z czutosci
rentgenowskiej analizy fazowej.

Opracowywano model obliczeniowy stopnia utlenienia usrednio-
nych ziaren (po wymiarach i trajektoriach) dla okreslonego rozktadu
stezen tlenu w strudze. Poréwnano teoretycznie obliczony stopieh
utlenienia ziaren z wyznaczonym eksperymentalnie stopniem utle-
nienia w powtokach.

Na podstawie teoretycznie obliczonego stopnia utlenienia i postu-
latu dopuszczalnej zawartosci tlenkéw w powtoce okreslono dopusz-
czalne stezenie tlenu w strudze na odlegtosci natryskiwania (ponizej
0,55%10° kmol/m3).

W Il etapie polegajacym na natryskiwaniu przy ciSnieniu atmos-
ferycznym, z pierscieniowg struga ochronng, wykorzystano model
numeryczny opracowany w ramach poprzedniego etapu. Petne jego
przeniesienie na wystepujgce w tym przypadku warunki wymagato
przeprowadzenia dodatkowych badan eksperymentalnych. Badania
eksperymentalne sprowadzaty sie do wyznaczenia przebiegu izoterm
oraz rozktadéw ziaren w strudze plazmy. Przebieg izoterm weryfiko-
wat obliczenia numeryczne réwnan ruchu w strudze. Informacje te
pozwolity na usrednienie utlenienia ziaren na catg populacje i porow-
naniu z rentgenowska analizg fazowa. Rozktady ziaren pozwolity na
okreslenie ich trajektorii i stopnia utlenienia wzdtuz tych trajektorii.
Wykonano symulacje numeryczna prowadzacg do oszacowania wy-
datku strugi ochronne;j.

Reasumujgc: wynikiem catej pracy byto uzyskanie nieutlenionych
powtok o dobrych wiasciwosciach w wyniku uksztattowania strugi
ochronnej programem symulacyjnym. Programy symulacyjne uzyska-
ne w pracy, uzupetnione niezbednymi statymi, pozwolity na opis tech-
nologii, a w tym na ustalenie wartoSci stezen tlenu w strudze ponizej
wartosci progowej (okreslonej réwniez w pracy). Dobre wiasciwosci
powtok charakteryzujg sie: zwartg budowa powtok o dobrej adhezji
do podtoza, porowatoscig w granicach 5-11%, a wiec na poziomie
powtok otrzymywanych przy obnizonym ciSnieniu, twardoscig HV0.02
950-1000 dla TiN i 1100-1300 dla Si,N,+AL0,. Dla petnej weryfika-
cji metody wykonano szereg powtok aplikacyjnych, ktére wdrozono
do eksploatacji i ktére sie w petni sprawdzity. Na uszczelniaczach
pomp wirowych (TiN, Si,N,+Al0,), na elektrorolkach i nozycach do
kesisk dla przemystu hutniczego (Cr,C, z NiCr) oraz na elementach
roboczych topatek turbin, silnikow i narzedzi skrawajgcych (m.in. TiN,
Si,N,+dodatki, AIN).

Z przeprowadzonych badan wyciggnieto nastepujace wnioski:

1. Analiza stezen tlenu w strudze doprowadzita do okreslenia warto-
Sci progowej stezen tlenu w strudze na poziomie 0,55x102 kmol/m?.
2. Okreslono minimalny wydatek azotu w strudze ochronnej, za-
bezpieczajgcy warunek stopnia utlenienia ponizej 2%, a wynoszacy
3 mé/h.

3. W ramach opracowania procesu otrzymano powtoki z TiN i Si,N,
+ AlLO, ocenione pozytywnie przez koordynatora - Wydziat Inzynierii
Materiatowej P.W.
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