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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nanostrukturalnej powtoki
WC12Co natryskanej naddzwigkowo (HVOLF). Badania nanostruktural-
nego proszku oraz natryskanej powtoki byly analizowane za pomoca mi-
kroskopu skaningowego (SEM), mikroskopu transmisyjnego (TEM)
i dyfraktometru (XRD). Pokazaly one, Ze ziarna proszku oraz natryskana
powloka zawieraja nanokrysztalty WC. Natryskana nanostrukturalna po-
wloka charakteryzowata si¢ wigksza ggstoscia w pordwnaniu z powtoka
natryskang z proszku konwencjonalnego i zawierala réwniez niewielka
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ilos¢ fazy W,C WC,« i W. Badania odpornosci na zuzycie §cierne prze-
prowadzone na testerze tribologicznym T-07 wykazaty mniejsze zuzycie
powloki nanostrukturalne;j.

WPROWADZENIE

Zastosowanie powtok jest bardzo efektywnym i ekonomicznym rozwia-
zaniem, ktére stwarza wiele mozliwos$ci polepszenia wtasciwosci eksplo-
atacyjnych cze$ci maszyn. Dlatego tez powloki znalazty szerokie zasto-
sowanie w wielu gateziach przemystu. Jedna z czgsto stosowanych tech-
nologii nanoszenia powtok jest natryskiwanie cieplne. Wprowadzenie do
przemystu nowych systemdéw do natrysku plazmowego, naddzwigkowego
oraz natrysku zimnym gazem znacznie rozszerzylo mozliwosci aplika-
cyjne tej technologii [L. 1, 2]. Ponadto do bardzo szerokiego zakresu
stosowanych materialéw dotaczyly nowe materiaty o strukturze nanokry-
stalicznej. Zainteresowanie materiatami nanostrukturalnymi jest spowo-
dowane ich wlasciwos$ciami, ktére sa znacznie lepsze niz wlasciwosci
stosowanych do tej pory materiatdéw konwencjonalnych. W procesach
natryskiwania cieplnego powtoki nanostrukturalne mozna otrzymac, na-
tryskujac proszek o typowej granulacji (15+53 pum), ktérego ziarna zbu-
dowane sa z nanokrysztatéw lub natryskujac zawiesiny, ktére je zawiera-
ja [L. 3, 4]. Materialem, ktory jest przedmiotem wielu prac badawczych
jest weglik wolframu. Jego bardzo dobra odporno$¢ na zuzywanie spo-
wodowata, ze powtoki WC-Co sa obecnie wykorzystywane do zwigksze-
nia trwatosci réznych czgsci maszyn [L. S, 6]. Struktura natryskanych
powlok skladata si¢ z twardych ziaren WC, ktére sa osadzone w kobal-
towej matrycy. Do ich naktadania wykorzystuje si¢ obecnie procesy na-
tryskiwania naddzwigkowego. Stosowane wczesniej procesy natryskiwa-
nia plazmowego, w wyniku oddzialywania wysokiej temperatury plazmy
oraz obecnosci tlenu, prowadzity do jego rozpadu, odweglenia oraz utle-
niania. W konsekwencji znaczne zmiany w skladzie fazowym w istotny
sposéb pogarszaly wlasciwosci eksploatacyjne powtok. Proces natryski-
wania naddzwigkowego z relatywnie niska temperatura strumienia natry-
skowego oraz krétkim czasem przebywania ziarna proszku w strumieniu
natryskowym znacznie ograniczyl te niekorzystne zjawiska. Nastgpnym
etapem pozwalajacym na uzyskanie jeszcze lepszych rezultatéw jest
mozliwo$¢ wykorzystania nanostrukturalnych proszkéw weglika wolfra-
mu, ktérego ziarna sktadaja si¢ z nanokrysztatéw [L. 7, 8]. Podczas na-
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tryskiwania naddzwigkowego nanokrysztaty WC sa bardziej podatne na
wplyw strumienia natryskowego z powodu mniejszych rozmiaréw oraz
wigkszego stosunku powierzchni do objgtosci. W przedstawionej pracy
przeprowadzono badania mikrostruktury, sktadu fazowego oraz odporno-
$ci na zuzywanie S$cierne powlok natryskanych HVOLF z proszkéow
WC12Co o strukturze nanokrystalicznej i konwencjonalne;.

EKSPERYMENT
Materialy

W procesie natryskiwania naddzwigkowego zostaly zastosowane dwa
proszki weglika wolframu z 12% zawarto$cia kobaltu. Proszek o budowie
nanostrukturalnej to Infralloy S7412, a natryskana powtoka jest oznaczona
dalej jako WC12Co-N, a proszek o budowie konwencjonalnej to Amperit
519.074, powtoke oznaczono WC12Co-A. Sa to materialy otrzymywane
w wyniku aglomeracji oraz spiekania drobnych ziaren proszku. Zastosowa-
ne proszki maja bardzo duzy udzial ziaren o ksztalcie sferoidalnym, co
znacznie ulatwia wprowadzenie ich w strumien natryskowy poniewaz
zwigksza ich sypko$¢ w poréwnaniu z proszkami o nieregularnym ksztalcie
ziarna. W sktad proszku o budowie nanostrukturalnej wchodza nanome-
tryczne i submikronowe krysztaly WC o wymiarach od 50 do 500 nm
(Rys. 1), natomiast do wytworzenia konwencjonalnego proszku WC12Co-A
uzyto ziaren o granulacji 1 um.

Rys. 1. Nanometryczne i submikronowe czastki proszku WC12Co-N; a) na po-
wierzchni ziarna, b) na zgladzie metalograficznym

Fig. 1. Nanometer and submicron WC12Co-N powder particles; a) on the powder
grain surface, b) on the cross-section
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Natryskiwanie naddzwigkowe

Do natryskiwania obydwéch proszkéw zastosowano system natryskiwa-
nia naddzwigkowego HVOLF (High Velocity Oxy-Liquid Fuel) TAFA —
JP-5000, w ktérym jako paliwo jest zastosowana nafta. Przed natryskiem,
probki ze stali C45 o wymiarach 30 x 30 x 3 mm do badan metalogra-
ficznych oraz prébki @ 30 x 6 do testéw tribologicznych zostaty poddane
obrébce strumieniowo-Sciernej elektrokorundem 12EB przy cis$nieniu
0,5 MPa.

Metodologia

Analiza mikrostruktury oraz sktadu chemicznego natryskanych powtok
zostala przeprowadzona za pomoca mikroskopéw skaningowych JSM-—
5400 z mikrosonda ISIS 300 Oxford (EDS) i FEI COMPANY Nova™
NanoSEM 200 oraz mikroskopu transmisyjnego Philips CM20 z EDAX
EDX. Do badan sktadu fazowego zastosowano dyfraktometr typu D8
Advance (Bruker). W badaniach zastosowano filtrowane promieniowanie
serii Ka, anody Co o dtugo$é fali A = 1,78897 A. Pomiary mikrotwardo-
$ci zostaty przeprowadzone na zgladach metalograficznych za pomoca
mikrotwardosciomierza Vickersa CSM. Do okreslenie odpornosci na
zuzycie Scierne zastosowano tester tribologiczny T-07 (rubber wheel ma-
chine).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Obraz mikrostruktury powierzchni natryskanych powtok jest pokazany na
Rys. 2a, b. Natryskane ziarna proszku tworza lamelle, ktére sa w nie-
wielkim stopniu odksztalcone. Jest to wynik wptywu znacznie nizszej
temperatury ptomienia gazowego (nafta + tlen) niz w przypadku natry-
skiwania plazmowego oraz krétkiego czasu przebywania ziaren proszku
w naddzwigkowym strumieniu natryskowym. Ciemne obszary to pory,
ktére wystepuja w obydwdch powlokach i ich ilos¢ jest wyraznie wigksza
w przypadku powloki natryskanej z proszku konwencjonalnego
(Rys. 2b). Widoczny jest bardzo maly rozmiar krysztaléw zachowanych
w powloce WCI12Co-N (strzatki), ktére wchodzity w sktad natryskanych
ziaren (Rys. 2a).
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Rys. 2. Mikrotruktura powierzchni natryskanej naddzwigkowo powloki;
a) WC12Co-N, b) WC12Co-A

Fig. 2. Microstructure of surface of hypersonic sprayed coating; a) WC12Co-N,
b)WC12Co-A

Na Rys.3 sa pokazane mikrostruktury powtok natryskanych
HVOLF. Na zgtadach obydwé6ch powlok WC12Co widoczne sa jasne
ziarna, ktére sa osadzone w ciemnej matrycy. Przeprowadzona mikroana-
liza EDS pokazata rézny sktad powloki w zaleznosci od badanej strefy.
Jasne ziarna w powltokach WC12Co to faza majaca duza zawarto$¢ wol-
framu, co oznacza, ze sa to ziarna weglika wolframu, natomiast ciemna
matryca to obszar bogaty w kobalt z nieduza zawartoscia wolframu. Wi-
doczna jest ré6znica w wielkosci ziaren weglika wolframu wystgpujacych
w obydwdéch powtokach. Powtoka natryskana z proszku o budowie nano-
strukturalnej (Rys. 3a) ma znacznie bardziej drobnoziarnista strukture,
w ktdrej zachowaly si¢ nanokrysztaty niz powtoka natryskana z proszku
konwencjonalnego (Rys. 3b). Wykazuje ona réwniez mniejsza porowa-
tos¢, mimo ze proszek nanostrukturalny mial wigkszy udzial ziaren
o wigkszej granulacji. Mniejsza ilo$¢ poréw jest réwniez widoczna na
zdjeciu struktury powierzchni natryskanej z proszku nanostrukturalnego
(Rys. 2a). Przyczyna wigkszej porowatosci powtoki natryskanej z prosz-
ku konwencjonalnego moze by¢ ujawniona na zgltadach jego ziaren wigk-
sza porowatos$¢ niz w przypadku proszku nanostrukturalnego.

Mikrostruktura dwéch ziaren WC na jasnym polu (BF) w natryska-
nej powloce z proszku nanostrukturalnego oraz odpowiadajaca im dy-
frakcja elektronowa pokazana jest na Rys. 4. Ziarna sa otoczone amor-
ficzna matryca kobaltowa. Wymiar ziaren WC waha si¢ w granicach od
200 do 500 nm. Dyfrakcja elektronowa (SADP) odpowiada strukturze
heksagonalnej WC.
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Rys. 3. Zglad metalograficzny natryskanej HVOLF powloki: a) WC12Co-N,
b) WC12Co-A
Fig. 3. Cross-section of hypersonic sprayed coating; a) WC12Co-N, b) WC12Co-A

Rys. 4. Obraz ziaren powloki WC12Co-N
Rys. 4. Grains of coating WC12Co-N

Przeprowadzone badania dyfraktometryczne pozwolily na okreslenie
sktadu fazowego zastosowanych proszkéw oraz natryskanych powtok.
Réznice w skladzie fazowym pomigdzy proszkami a powlokami
natryskiwanymi HVOLF sa pokazane na dyfraktogramach proszkéw
(Rys. 5) 1 powtok (Rys. 6 i 7). Na podstawie analizy dyfraktograméw
proszkéw mozna stwierdzi¢, ze $redni wymiar ziaren WC w proszku
nanostrukturalnym jest ponaddwukrotnie mniejsza niz w proszku
konwencjonalnym. Dyfraktogramy powlok wykazaty wystepowanie WC
i Co zaréwno w proszku WC-Co, jak i w natryskanej powloce. Ponadto
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w obydwéch powlokach pojawily si¢ nowe fazy: W,C, WCix 1 W,
bedace rezultatem opisanego wczesniej rozpadu WC, w wyniku oddziat-
tywania strumienia natryskowego na ziarna proszku. Linie dyfrakcyjne
faz po natrysku sa znacznie poszerzone, co $wiadczy o znaczacym
stopniu odksztalcenia sprgzysto-plastycznego, czyli o znacznym pozio-
mie energii zmagazynowanej w postaci defektéw sieciowych. Dotyczy to
w szczegdlnosci fazy Co.
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Rys. 5. Dyfraktogramy proszkéw WC12Co-N i WC12Co-A
Fig. 5. Diffractogram of WC12Co-N and WC12Co-A powders
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Rys. 6. Dyfraktogram powloki WC12Co-A
Fig. 6. Diffractogram of WC12Co-N coating
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Rys. 7. Dyfraktogram powloki WC12Co-A
Fig. 7. Diffractogram of WC12Co-A coating

Przeprowadzone badania mikrotwardosci (10 powtérzen) pokazaty,
ze dla powltoki nanostrukturalnej wynosi ona 1159+27 HVO0,5 i jest wigk-
sza niz mikrotwardo$¢ powtoki o strukturze konwencjonalnej, ktéra wy-
nosi 966182 HVO,5.
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Rys. 8. Zuzycie S$cierne natryskanych naddzwiekowo powlok WC12Co-N
i WC12Co-A
Fig. 8. Abrasive wear of hypersonic sprayed WC12Co-N and WC12Co-A coatings
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Cykl testéw odpornosci na zuzycie $cierne obejmowal pomiary ubyt-
ku masy prébek po 5 kolejnych 5 minutowych etapach. Po kazdym cyklu
badan probki byly myte i wazone na wadze laboratoryjnej. Wyniki badan
dla 3-krotnie powtérzonych cykléw testow sa przedstawione na Rys. 8.
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze natryskana
powloka WC12Co-N ma wigksza odporno$¢ na zuzywanie $cierne niz
natryskana powloka WC12Co-A. Zwigkszony wzrost zuzycia obydwoéch
prébek na pierwszym S-minutowym etapie jest zwiazany z tatwiejsza
penetracja powierzchni natryskanych powlok przez ziarna elektrokorun-
du, co powoduje usuwanie stabiej zwiazanych z powtoka jej elementéw
znajdujacych si¢ na powierzchni powtoki. Wigksza porowato$¢ powtoki
WCI12Co-A w poréwnaniu z powloka WC12Co-N byla dodatkowym
czynnikiem, ktéry spowodowat jej wigksze zuzywanie.

Analiza obrazéw zuzycia powlok po badaniach pokazuje réwniez
mechanizm ich zuzywania (Rys.9). Na zuzytej powierzchni powtoki,
ktéra wykazuje znaczne nieréwnos$ci, widoczne sa $lady usuwania twar-
dych ziaren weglika wolframu z kobaltowej matrycy, ktéra wczesniej
ulegta plastycznej deformacji w wyniku wielokrotnego oddzialywania
ziaren $cierniwa. Proces $cierania ujawnia réwniez porowatos¢ powtok,
ktéra jest wigksza w przypadku powtoki natryskanej z proszku konwen-
cjonalnego (Rys. 9b), co byto widoczne na obrazach mikrostruktury po-
wierzchni 1 zgtadach metalograficznych natryskanych powlok. Widoczny
jest proces bruzdowania, ktéry powoduje przede wszystkim odksztatcenie

Rys. 9. Struktura powierzchni powlok natryskanych HVOLF po zuzyciu Scier-
nym: a) WC-12Co-N, b) WC-12Co-A

Fig. 9. Structure of surface of hypersonic sprayed coatings after abrasive wear:
a) WC12Co-N, b) WC12Co-A
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plastyczne natryskanych czastek, a dopiero po wielokrotnym przejsciu
czastki $cierajacej powoduje oddzielenie si¢ jej od powtoki. Kobalt sta-
nowi migkka faz¢ w poréwnaniu z kruchymi ziarnami weglika wolframu
i jest bardziej podatny na odksztalcenia plastyczne. W chwili usunigcia
z powloki migkkiej matrycy kobaltowej ziarna weglika wolframu sa
z niej z tatwoscia usuwane.

PODSUMOWANIE

Natryskana naddzwigkowo powloka z proszku o nanostrukturalnej bu-
dowie ziaren ma drobnoziarnista strukturg, w ktdrej znajduja si¢ nano-
krysztaty. Proces natryskiwania HVOLF powoduje czgsciowy rozpad
ziaren weglika wolframu, w wyniku czego w powtokach WC12Co-N
1 WC12Co-A powstaty nowe fazy. Faza Co, ktéra jest matryca w natry-
skanych powtokach ma znaczna ilo$¢ defektéw sieciowych. Powtoka
natryskana z proszku o budowie nanostrukturalnej wykazata twardos¢
1159 HV, wigksza o ~17% niz powloka natryskana z materiatu konwen-
cjonalnego. Natryskana nanostrukturalna powloka ma wigksza odpornos¢
na zuzywanie §cierne niz powtoka o strukturze konwencjonalne;j.

Praca naukowa finansowana ze Srodkow na nauke w latach 2007—-
—2010 jako projekt badawczy nr N503 015 32/2296.
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Summary

Nanostructured cermet coating was sprayed from agglomerated
nanostructured WC12Co powder feedstock by means of hypersonic
spray process (HVOF). Grains of tungsten carbide nanopowder were
analysed by a scanning electron microscope (SEM) and transmission
electron microscope (TEM). Investigations revealed that the grains
of powder consist of nanoparticles. The nanostructured sprayed
coating was observed by SEM analysis and investigated X-ray dif-
fractrometer (XRD). A denser coating structure with higher hard-
ness compared to conventional coating with a small amount of W,C
WCix and W phase was observed. The wear tests carried out by
means of a tribological tester T-01 show higher wear resistance for
the HVOLF-sprayed WC-12Co nanostructured coating.





