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Streszczenie

W pracy wytworzono ceramiczne powtoki z proszku tlenku aluminium i proszku tlenku aluminium z dodatkiem

5% proszku tlenku tytanu z wykorzystaniem technologii natryskiwania plazmowego ASP. Stwierdzono, ze dodatek
5% proszku tlenku tytanu TiO, do proszku tlenku aluminium Al,O; powoduje spadek porowatosci natryskiwanej
powtoki z 5,9 % do 3,5%. Ponadto tlenek tytanu dodany do tlenku aluminium zmniejsza twardos¢ natryskiwanej
powtoki z 988 HVO,3 do 935 HVO0,3. Wykonane badania zuzycia tribologicznego wytworzonych powtok z skojarzeniu
z pinem z weglika krzemu SiC wykazaty, ze dodatek tlenku tytanu powoduje zmniejszenie wspotczynnika tarcia
badanego skojarzenia w warunkach tarcia suchego - wspotczynnik p zmalat z wartosci u=0,37 do p=0,26.

Summary

Ceramic coatings Al,0; obtained using APS plasma thermal spraying technology

In this work, ceramic coatings were produced from aluminum oxide powder and aluminum oxide powder with the
addition of 5% titanium oxide powder using ASP plasma spraying technology. It was found that the addition of

5% titanium oxide TiO2 powder to aluminum oxide powder Al203 causes a decrease in the porosity of the sprayed
coating from 5.9% to 3.5%. Moreover, titanium oxide added to aluminum oxide reduces the hardness of the sprayed
coating from 988 HV0.3 to 935 HVO0.3. Tribological wear tests of coatings produced in combination with a SiC silicon

carbide pin showed that the addition of titanium oxide causes a reduction in the friction coefficient of the tested
combination under dry friction conditions - the u coefficient decreased from p=0.37 to u=0.26.

1. Wprowadzenie

Wymagania stawiane metalicznym materiatom
konstrukcyjnym i funkcjonalnym stosowanym w budowie
elementéw maszyn i urzadzen w wielu aplikacjach
przemystowych s coraz wyzsze. Przyktadem moze tu byé
przemyst energetyczny, maszynowy, lotniczy oraz medycyna.
Oczekuje sie, ze tworzywo konstrukcyjne bedzie miato wysoka
wytrzymatos¢ mechaniczng przy jednoczesnym zachowaniu
odpowiedniej plastycznosci i wysokiej odpornosci na szereg
czynnikow niszczgcych, jak: korozja, zuzycie tribologiczne czy
niszczenie erozyjne. Uzyskanie litych materiatéow spetniajgcych
wszystkie powyisze kryteria jest z punktu widzenia
technicznego i ekonomicznego praktycznie niemozliwe.
Efektywnym, i czesto jedynym skutecznym sposobem,
podniesienia wtasciwosci uzytkowych metalicznych tworzyw
konstrukcyjnych i funkcjonalnych, takich jak: odpornosé
korozyjna, odpornosé na zuzycie przez tarcie czy odpornosé na
niszczenie erozyjne, sg technologie inzynierii powierzchni,
majgce na celu wytworzenie wtasciwej do warunkéw pracy
materiatu powtoki ochronnej. Nowoczesne powtoki techniczne
pozwalajg wydtuzy¢é czas bezawaryjnej i miedzyremontowe;j
eksploatacji maszyn, urzadzen i catych instalacji, w tym
srodkéw transportu. Dzieki temu mozna wydtuzy¢ czas zycia
wyrobdéw i zapewnic ciggtg bezawaryjng prace w trudnych,
czesto bardzo ztozonych, warunkach eksploatacyjnych [1-4].

Istnieje szereg metod wytwarzania powtok ochronnych
i technicznych. W warunkach przemystowych od wielu lat
z powodzeniem stosowane s3g technologie natryskiwania
cieplnego powtok na metaliczne elementy konstrukcyjne.
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Jedng z najbardziej zaawansowanych metod natryskiwania
cieplnego jest natryskiwanie naddzwiekowe HVOF (z ang. High
Veloity Oxygen Fuel) i HVAF (z ang. High Velocity Air-Fuel) [5,
6, 7, 8] oraz natryskiwanie plazmowe APS (z ang. Atmosferic
Plasma Spraying) [9, 10, 11, 12]. Ta ostatnia metoda
dedykowana jest przede wszystkim do naktadania
ceramicznych powtok tlenkowych, np.: z tlenku aluminium
(Al,03), z tlenku chromu (Cr,0;3), z tlenku tytanu (TiO,) czy
zdwutlenku cyrkonu (ZrO,). Pozwala ona na wytwarzanie
ceramicznych warstw tlenkowych charakteryzujgcych sie m.in.
wysoka twardoscig i odpornoscia na S$cieranie. Powtoki
ceramiczne otrzymywane tg metoda odznaczajg sie réwniez
bardzo dobrg odpornoscia korozyjng, takze w wysokich
temperaturach. Metoda ta z powodzeniem jest stosowana
w najbardziej zaawansowanych aplikacjach w przemysle
lotniczym, kosmonautyce, transporcie czy medycynie.
Natryskiwanie plazmowe stosowane jest m. in. do wytwarzania
powtokowych barier cieplnych (TBC) na topatkach silnikow
odrzutowych i bioaktywnych powtok hydroksyapatytowych
(HAp) na implantach dtugoterminowych, jak np. endoprotezy
stawu biodrowego [13, 14, 15, 16].

Natryskiwane plazmowo powtoki ceramiczne z tlenku glinu
charakteryzujg sie dobra odpornoscia na Scieranie, erozje
izuzycie Slizgowe. Sa doskonatymi izolatorami i posiadaja
dobrg odpornos¢ na korozje w réznych srodowiskach. Autorzy
w swoich pracach [17-21] stwierdzili, ze w powtokach z tlenku
glinu AI203 natryskiwanych plazmowo dodatek tlenku tytanu
TiO,, w zaleznosci od ilosci tego drugiego, moze zwiekszaé lub
zmniejsza¢ twardo$é powtoki. W pracach tych wskazano takze,
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ze odpornos¢ na zuzycie Scierne powitok domieszkowanych
tlenkiem tytanu wzrastata w stosunku do powtoki bazowej
Al,O; z czystego tlenku aluminium, pomimo spadku twardosci
powtoki. Zaobserwowano, ze dodatek tlenku tytanu moze
powodowaé spadek wspdtczynnika tarcia natryskiwanej
powtoki Al,Os.

2. Materiat do badan - wytworzenie powtok

W niniejszej pracy metodg natryskiwania plazmowego w
atmosferze powietrza (APS) wytworzono na préobkach ptaskich
ze stali X6CrNiMoTil7 (dyski o wymiarach: srednica 60 mm,
grubos¢ 5mm) powtoke ceramiczng z tlenku aluminium Al,O4
oraz z tlenku aluminium z 5% dodatkiem tlenku tytanu Al,Os-
5%Ti0,. Do natryskiwania cieplnego uzyto komercyjnych
proszkow Al,O5 i TiO, oraz NiAl (tabela 1.). Mieszanine proszku
Al,05-5%TiO, zestawiono wagowo i mieszano w mtynku przed
umieszczeniem w podajniku proszku instalacji do natrys-
kiwania. W celu podniesienia przyczepnosci powtok, a takze
kompensacji  réznic temperaturowych  wspotczynnikdw
rozszerzalnosci cieplnej zastosowano pomiedzy zewnetrzng
warstwg ceramiczng a materiatem metalicznego podtoza
miedzywarstwe podktadowg NiAl.

Al,O4 Amperit 740.001 45/22
TiO, Amperit 155.086 <63
NiAl (80/20) Amperit 250.002 90/45

* dane producenta proszku

Tab. 1. Proszki uzyte do natryskiwania ceramicznych powtok

Powtoki naniesione zostaty za pomoca palnika F4
i instalacji Multi-Process Spray System. Powierzchnia materiatu
podtoza przed natryskiwaniem cieplnym zostata poddana
obrébce strumieniowo-sciernej celem usuniecia
zanieczyszczen i rozwiniecia powierzchni. Natryskiwanie
wykonano przy parametrach, ktérych wartosci przedstawiono
w tabeli 2.

powtok, zas na rys. 2 zmierzone parametry powierzchniowe.
Obie powtoki charakteryzowaty sie zblizong topografig
powierzchni, a parametry powierzchniowe miaty podobne
wartosci bez jednoznacznego wskazania na korzys¢ konkretnej
warstwy. Dla przyktadu: parametr R, dla powtoki Al,O5; wynosit
5,16 um, a dla powtoki Al,05-5%TiO, 4,98 um, zas parametr
R, dla powtoki Al,O3; miat wartos¢ 31,31 um, podczas gdy dla
powtoki Al,03-5%TiO, byto to 32,20 um.
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Tab. 2. Zastosowane parametry procesowe natryskiwania
plazmowego APS

3. Wyniki badan i ich analiza

Po procesie natryskiwania cieplnego okreslono topografie
powierzchni powtok z uzyciem profilometru 3D firmy Sensofar
- zmierzono miedzy innymi parametry R, i R,. Na rys. 1.
przedstawiono uzyskane mapy powierzchni 2D natryskiwanych

Rys. 1. Mapa powierzchni 2D natryskiwanych powtok uzyskana
za pomocg profilometru 3D; a) powtoka Al,05; b) powtoka
Al,03-5%Ti0,
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Parametry amplitudy - profil chropowatosci
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Rys. 2. Zmierzone parametry powierzchniowe za pomocg
profilometru 3D; a) powtoka Al,03; b) powtoka Al,03-5%TiO,
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Celem obserwacji struktury powitok z natryskiwanych
dyskow wycieto prébki o wymiarach 15x 15 mm i wykonano z
nich zgtady metalograficzne poprzeczne. Prébki zostaty
najpierw wymyte w acetonie, w ptuczce ultradzwiekowe;j
celem usuniecia zanieczyszczen i odttuszczenia. Aby wykonaé
zgtady metalograficzne prébki zainkludowano w Zzywicy
przewodzacej prad na specjalistycznej wyprasce LECO PR-15.
W kolejnym etapie zgtady szlifowano na papierach Sciernych
o gradacji od 120 do 800. Po szlifowaniu zgtady polerowano
z uzyciem pasty polerskiej na bazie zawiesiny Al,Os.

N

S-3400N x1.00k BSECOMP

S-3400N x500 BSECOMP

NAUKA

Obserwacje  mikrostruktury  natryskiwanych  powtok
przeprowadzono za pomocy elektronowego mikroskopu
skaningowego HITACHI S3400N (SEM). Struktury warstw
obserwowano m.in. w technice SE, BSECOMP. Mikroskop byt
wyposazony w przystawke do mikroanalizy rentgenowskiej
firmy Thermo Noran System SIX (EMPA - Energy Dispersive
Spectrometry - detektor EDS). Obrazy obserwowano przy
powiekszeniach 50 + 2000x i napieciu katody w zakresie
15+25kV. Na rys. 3. zamieszczono obserwowane mikro-
struktury badanych powtok na SEM.

BSECOMP

5|0 6un|1

S-3400N x1.00k BSECOMP

x500 BSECOMP

Rys. 3. Mikrostruktura wytworzonych powtok (przekrdj poprzeczny, zgtad nietrawiony, SEM); a, b, c) Al,O3; d, e, f) Al,03-5%TiO,

Badania mikrostrukturalne wykazaty, ze obie powtoki sg
prawidtowo natozone, bez nieciggtosci i wad, dobrze przylegaja
do metalicznego podtoza, a ich grubos¢ wynosi odpowiednio
240 um i 205 pm (rys. 3).
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Zmierzono porowatosci wytworzonych powtok. W trakcie
obserwacji struktury powtok na mikroskopie sSwietlnym
Olympus GX71 wykonano zdjecia ich struktury (powiekszenie
50x, 10 obszaréw z kazdego zgtadu). Wykorzystano je
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nastepnie do wyliczenia porowatosci - uzyto w tym celu
specjalistycznego programu do metalografii ilosSciowej Metllo.
Wyliczona $rednia porowatos$¢ wynosita dla powtoki z tlenku
aluminium Al,05 5,9 %, a dla warstwy Al,0; z dodatkiem 5%
tlenku tytanu TiO, 3,5% (odchylenie standardowe
odpowiednio: 1,3i0,9).

Twardos$¢ natryskiwanych powtok zmierzono metoda
Vickersa przy obcigzeniu 300g na mikrotwardosciomierzu
Duramin  A300. Pomiary wykonywano na zgtadach
poprzecznych. Otrzymane wyniki jednostkowe (po 10 dla
kazdej powtoki) usredniono. Srednia twardo$¢ powtoki z tlenku
aluminium Al,O; wynosita 988 HV0,3, a dla warstwy Al,O;
z dodatkiem tlenku tytanu TiO, 935 HVO0,3 (odchylenie
standardowe odpowiednio: 61 i 58). Zaobserwowano spadek
twardosci powtoki z dodatkiem tlenku tytanu w stosunku do
powtoki z czystego tlenku aluminium. Otrzymane wyniki
pokrywaja sie z danymi literaturowymi w tym zakresie - nawet
niewielka iloé¢ tlenku tytanu w proszku do natryskiwania
obniza twardos¢ powtoki a tlenku aluminium.

W ramach badan przeprowadzono testy odpornosci na
zuzycie przez tarcie (badania tribologiczne) przedmiotowych
powtok metodg ,ball on disc” na tribometrze TO1. Schemat
wezta tarcia zamieszczono na rys. 4. Po natozeniu powtok na
probkach (dyskach) ich powierzchnie przed testem tarcia
szlifowano, aby uzyska¢ jednorodng, gtadka powierzchnie. Po
obrébce zmierzone wartosci parametréw R, i R, byty dla obu
powtok nastepujace:

- powtoka Al,Os3: R, = 0,15 um, R, = 0,46 um
- powtoka Al,O; z dodatkiem tlenku tytanu TiO,: R, = 0,09 um,
R, =0,32 pum.
Jako pin zastosowano spiekany weglik krzemu SiC (twardosé
2500 HV) - kulka SiC o $rednicy 3 mm.
Parametry testu byty nastepujace:

. predkos¢ obrotowa dysku v=1 m/s;

e dystans (droga) I=2000m;

e obcigzenie F=5N.

Zuzycie powtok ceramicznych okreslono metodg wagowag,
wazac oczyszczone alkoholem etylowym prébki i przeciw-

Na rys. 6 przedstawiono mapy powierzchni 2D pinéw po
tescie tarcia uzyskane za pomoca profilometru 3D.
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Rys. 5. Wspotczynnik tarcia zarejestrowany przy wspotpracy
natryskiwanych plazmowo powtok z pinem z SiC

Al,O3 35 2000 5 0,0020 0,004

Al,05-TiO, 35 2000 5 0,0013 0,003

préobki na wadze elektronicznej HM-300 o zakresie
pomiarowym 310 g i doktadnosci 0,0002 g.
F
Trzpien Tarcza
Powtoka
u

Rys. 4. Schemat wezta tarcia zastosowanego w badaniach
zuzycia tribologicznego

Na rys. 5. przedstawiono zarejestrowane w trakcie testow
wspotczynniki tarcia badanych par tracych. Dla powtoki
ztlenku aluminium Al,O; zmierzony wspdtczynnik tarcia
wynosit u=0,37, zas dla powtoki z Al,O; z dodatkiem tlenku
tytanu TiO, u=0,26.

Tab. 3. Wartosci ubytku masy tarcz Al,O3 i Al,03+5%TiO, oraz
pinéw SiC

a)

0 1 2 3 mm mm

025 b)

0.05

mm I M

Rys. 6. Mapy powierzchni 2D pindw po tescie tarcia uzyskane
za pomocg profilometru 3D

Na podstawie wynikéw badan tribologicznych oraz analizy
powierzchni roboczych tarcz i pindbw zauwazono, ze zuzycie
obu pinéw byto na podobnym poziomie, natomiast zuzycie
tarczy pokrytej powtoka z czystego tlenku aluminium Al,O3
byto wieksze (0,0019 g) w odniesieniu do tarczy pokrytej
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powtoka z tlenku aluminium z domieszkg 5% tlenku tytanu
TiO, (0,0013 g). W skojarzeniu powtoka Al,03+5%TiO, - pin SiC
wspotczynnik tarcia jest mniejszy niz w skojarzeniu powtoka
Al,O;5 - pin SiC i wynosi on $rednio p=0,26, podczas gdy dla
powtoki z Al,O; jest na $rednim poziomie u=0,37. Na kulce
wspotpracujacej z powtoka Al,O; (rys. 6a.) zaobserwowano
Slady zuzywania Sciernego SiC - rysy wzdtuz kierunku ruchu.
Dodatek tlenku tytanu do tlenku aluminium skutkuje
zmniejszeniem wspotczynnika tarcia badanego skojarzenia
tarcia (wezta tarcia). Ponadto zmniejsza on porowatosé
powtoki (prawie dwukrotnie) oraz jej twardos¢. Porowatosc
powtok wptywa na ich chropowatos¢ po obrdbce
wykanczajacej po procesie natryskiwania cieplnego - powtoka
Al,O; miata R, = 0,15 um, za$ powtoka Al,0; z dodatkiem
tlenku tytanu TiO, R, = 0,09 um. Parametr R, zachowywat sie
podobnie. Wyisza porowatos¢ skutkuje zwiekszeniem
chropowatosci powtoki i zwiekszeniem wspodtczynnika tarcia
w warunkach tarcia technicznie suchego. Wyzsza wartosé
porowatosci powtoki Al,03; w poréwnaniu do powtoki Al,Os-
5%TiO, niekoniecznie musi by¢ w kazdej sytuacji wada -
w zaleznosci od aplikacji pory na powierzchni elementu
pracujgcego w skojarzeniu tarciowym moga petni¢ np. role
zasobnikow smaru w trakcie eksploatacji urzadzenia, co
w takim przypadku bedzie korzystne.

4. Wnioski

Z przeprowadzonych badan wyciaggnieto nastepujgce wnioski:

1.Dodatek tlenku tytanu TiO, w ilosci 5% do proszku tlenku
aluminium Al,O; skutkuje zmniejszeniem porowatosci
wytworzonej powtoki ceramicznej w procesie natryskiwania
plazmowego APS - odpowiednio z 5,9 % do 3,5%.

2.Wieksza porowatosci powtoki skutkuje zwiekszeniem
chropowatosci natryskiwanej cieplnie powtoki ceramicznej
Al,O3 po obrdébce wykanczajacej po procesie natryskiwania -
parametry R, i R, wzrosty.

3.Tlenek tytanu TiO, w ilosci 5% dodany do tlenku aluminium
Al,03 zmniejsza twardos$¢ natryskiwanej powtoki z 988 HVO,3
do 935 HVO0,3 jednoczesnie powodujac zmniejszenie
wspotczynnika tarcia badanych skojarzenn w warunkach tarcia
suchego u=0,37 do p=0,26.

Podziekowanie
Badania przedmiotowej pracy wykonano w ramach prac
badawczych wtasnych BK Katedry Technologii Materiatowych.
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