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POWLOKI CERAMICZNE NAPYLANE PLAZMOWO PROSZKAMI
STOPOWANYMI DYFUZYJNIE. CZ. |. WLASCIWOSCI PROSZKOW

CzeSci wspolczesnych maszyn czesto wymagaja ochrony powierzchni roboczych od oddzialywania otoczenia korozyjnego,
zuzycia oraz niszczenia mechanicznego. W tym celu w szerokim zakresie wykorzystuje si¢ napylanie plazmowe, ksztaltujace
na powierzchniach roboczych powloki réznych typow. W ostatnich latach dla zwigkszenia wlasciwosci wytrzymatos$ciowych
powlok oraz sil ich laczenia z podlozem (materialem bazowym) coraz cze$ciej stosuje si¢ proszki o skomplikowanych
wlasciwosciach fizykochemicznych. Prostym i efektywnym sposobem modyfikujacym sklad fazowy oraz strukture wykorzys-
tywanych proszkéw do napylania jest proces stopowania dyfuzyjnego.

Wiadomo, Ze tlenek glinu cechuje si¢ wysoka twardoS$cia, odporno$cia na zuzycie, odpornoscia korozyjna, nie oddzialuje
z metalami nawet przy wysokich temperaturach. Dlatego celem przedstawionej pracy bylo badanie wlasciwosci proszkéw na
bazie tlenku glinu, ktérych czasteczki byly poddane stopowaniu dyfuzyjnemu. Jako elementy stopujace wybrano molibden
ibor. W trakcie nagrzewania w piecu w ciaggu 2 h mieszaniny proszkow tlenku glinu z proszkami molibdenu (8% masy) lub
boru (10% masy) w obecnoSci chlorku amonu (4% masy) otrzymano proszki kompozytowe ALOs;-Mo i AL,O3-B. W celu za-
pewnienia identycznych warunkow oddzialywania termicznego proszek wyjsciowy tlenku glinu poddano obrobce cieplnej
w warunkach analogicznych stopowaniu dyfuzyjnemu.

Na podstawie analizy ksztaltéw proszkéw na mikroskopie skaningowym ,,Mira” ustalono, Ze proszek wyjsciowy tlenku
glinu sklada si¢ z czastek dwoch typow - kulistych oraz w postaci konglomeratéw mikrokrysztalow. Czastki proszkéw po sto-
powaniu dyfuzyjnym maja ksztalt krysztalow, przy czym borowanie ksztaltuje bardziej jednorodne graniaste krysztaly.

Analiza rentgenostrukturalna wykonana na dyfraktometrze uniwersalnym /IPOH-3,0 z wykorzystaniem oprogramowa-
nia ARSANAL pozwolila na okres$lenie skladu fazowego proszku czystego tlenku glinu oraz proszkéw stopowanych borem
i molibdenem. Ustalono, ze przy stopowaniu zwigksza si¢ udzial fazy wysokotemperaturowej a-Al,O; w skladzie proszkéw
wskutek przemian y — § — o na drodze powolnej przebudowy sieci krystalicznej. Warunki temperaturowe i czasowe obrobki
dyfuzyjnej sa wystarczajace do powstania przemian fazowych w ceramice oraz utrwaleniu w niej przewaznie heksagonalnej
modyfikacji a tlenku glinu. Poniewaz na temperature i predko$¢ przemian polimorficznych tlenku glinu ma znaczacy wplyw
obecno$¢ domieszek, mozna sugerowaé, ze obecno$¢ boru i molibdenu obniza temperature przemiany y — o i znacznie
zwigksza predko$¢ powstawania a-fazy. Molibden jest obecny w ceramicznym proszku stopowanym jako czysty pierwiastek
chemiczny oraz w postaci tlenkéw. Bor natomiast wystepuje tylko jako czysty pierwiastek chemiczny, jakichkolwiek
zwiazkow chemicznych boru w czastkach stopowanego proszku nie zarejestrowano.

Stowa kluczowe: proszki tlenku glinu stopowane dyfuzyjne, ksztalty czastek, sklad fazowy

PLASMA-SPRAYED CERAMIC COATINGS ON THE BASE OF POWDERS
DIFFUSION ALLOYED. PART I. PROPERTIES OF POWDERS

The parts of contemporary machines frequently need the protection of their work surfaces against corrosion medium in-
fluence, mechanical wear and destruction. With that end in view plasma spraying is used widely. In latter years, powders with
compound composition are used in increasing frequencies to raise strength properties of coatings and their cohesion with the
base material. The process of diffusion alloying is the simple method to influence on phase composition and structure of
a starting powder.

It is known, alumina have the great hardness, wear resistance, does not enter interaction with metals when heating to high
temperatures. Then, the purpose of this work is the study of properties of powders on the alumina base, which particles were
subject to diffusion alloying. As alloyed elements, molybdenum and boron were used.

Alloyed compositions Al,O3-Mo and ALO;-B were received after heating into oven during 2 h. Mixtures of alumina pow-
der with molybdenum powder (8% of general mass) or boron powder (10% of general mass) with addition of ammonium
chloride (4% over the general mass) were used. To meet identical conditions, starting powder was heated with conditions simi-
lar to diffusion alloying.

The powder shapes analysis fulfilled on the scanning microscope ,,Mira” allowed to find, that the base alumina powder
consists of two type particles - rounded and in the form of conglomerate of microcrystals. Alloying powders have crystal
shape, and boronizing forms more uniform faceted crystals.

The X-ray structure analysis fulfilled on universal diffractometer IPOH-3,0 using program package ARSANAL allowed
to find phase composition of clean alumina powder and powders alloyed by boron and molybdenum. It is determined, the
share of high temperature phase a-Al,O; in powder increases due to conversion y — 8 — a in consequence of gradual rebuild-
ing of crystal grating. The temperature and time conditions of diffusion alloying are quite enough to realize phase transforma-
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tion process into ceramic and to lock in it the hexagonal a-modification of alumina. Because the presence of impurities influ-
ences essentially on temperature and speed of polymorphous transformation in alumina, one can suppose that molybdenum
and boron presence into alumina reduces the temperature of y — a transformation and increases the speed of o phase forma-
tion. Molybdenum presents into alloyed ceramic powder as clean chemical element both oxides. However, boron presents into
alloyed ceramic powder as clean chemical element only, boron compounds into powder particles were not discovered.

Keywords: alumina powders diffusion alloyed, particles shape, phase composition

WPROWADZENIE

Cze$ci wspotczesnych wysoko wydajnych maszyn
pracujace w warunkach duzych termicznych i mecha-
nicznych obcigzen czgsto wymagaja ochrony po-
wierzchni roboczych od oddziatywania otoczenia koro-
zyjnego, zuzycia oraz niszczenia mechanicznego.
W tym celu w szerokim zakresie wykorzystuje si¢ po-
wioki roznych typoéw nanoszone na powierzchnie robo-
cze czgSci maszyn. Technologie nanoszenia powlok
powinny by¢ uniwersalne, tanie oraz tatwo sterowalne.
Do takich wymagan w pelni pasuje napylanie plazmo-
we, ktore jest szeroko wykorzystywane w produkcji
narzedzi, w przemysle samochodowym 1 awiacyjnym,
energetyce, w produkcji wyrobow medycznych itd.
W zaleznosci od wymagan technicznych do czg$ci ma-
szyn napylanie plazmowe pozwala ksztaltowa¢ powloki
o roznych wlasciwosciach - podwyzszonej odpornosci
na zuzycie, trwatosci korozyjnej i erozyjnej, podwyz-
szonymi wlasciwosciami ciernymi lub przeciwcierny-
mi, odporno$ci na wysokie temperatury, znaczaca
biozgodnoscia oraz wiasciwosciami katalitycznymi,
nadprzewodnictwem elektrycznym itp. [1].

Posréd powtok plazmowych znaczace miejsce zaj-
muja powloki ceramiczne. Jako materialy wyjSciowe
w tym przypadku wykorzystuje si¢ przewaznie wegliki,
azotki, tlenki 1 borki metali, cermetale lub mieszanki
tlenkéw metali [3, 4, 6].

Jednak tradycyjne materialy ceramiczne maja szereg
wad przeszkadzajacych w ich wykorzystaniu przy na-
noszeniu powlok, a takze w dalszej eksploatacji czesci
powlekanych. Szczegdlnie temperatura topienia mate-
riatdbw ceramicznych jest wysoka, maja one zte wiasci-
wosci faczenia z podlozem metalowym, a ich wspol-
czynniki rozszerzalno$ci cieplnej znacznie si¢ r6éznig od
wspotczynnikow podlozy metalowych. Przy duzych
obcigzeniach wezta tarcia, w warunkach tarcia granicz-
nego lub suchego, czemu towarzyszy wydzielanie
znacznej ilosci ciepta w strefie styku powierzchni tra-
cych, zachodzi niszczenie powlok wskutek oddzialy-
wania naprezen termicznych. Dlatego w celu zwigksze-
nia wlasciwosci wytrzymato$ciowych powtok oraz sit
ich laczenia z podlozem (materialem bazowym) w mie-
szaning czastek wyjSciowych wprowadza si¢ sktadnik
wzglednie tatwo topliwy. Jako taki sktadnik mozna
wykorzysta¢ nikiel, chrom, miedz, aluminium [1, 2, 5,
6]. Mozliwe jest takze wykorzystanie materialdéw kom-
pozycyjnych. Innym kierunkiem ulepszenia wlasciwo-
$ci powlok jest napylanie wielowarstwowe, szeroko
stosowane m.in. w produkcji narzedzi.
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Wymienione metody ulepszenia wilasciwosci po-
wlok maja szereg wad. Na przyklad znaczaca wada
mieszanek czastek sporzadzonych mechanicznie do
wykorzystania przy napylaniu jest nierdwnomiernos¢
gestosci 1 wymiarow czastek réznych sktadnikow, co
powoduje zmiany sktadu chemicznego i struktury po-
wioki, prowadzi do pogorszenia jej wlasciwosci eksploa-
tacyjnych. Przy napylaniu powlok wielowarstwowych
czesto powstaja problemy doboru materiatow kazdej
warstwy oraz neutralizacji duzych naprgzen pojawiaja-
cych si¢ wewnatrz powtoki.

Ostatnio do napylania plazmowego coraz czgsciej
wykorzystuje si¢ ceramiczne proszki stopowane. Zasto-
sowanie do ich produkcji procesu stopowania dyfuzyj-
nego jest prosta i efektywna metoda wplywu na sktad
fazowy 1 strukture proszku wyjsciowego. Podczas pro-
cesu dyfuzji zachodzi nasycanie warstwy wierzchniej
czastek wyjsciowego proszku ceramicznego pierwiast-
kami 1 zwiazkami stopowymi oraz modyfikacja ich
struktury pierwotnej. Otrzymane czastki stopowane
maja optymalne wymiary do przejécia przez strumien
plazmy i nie potrzebuja dodatkowego przygotowania
technologicznego przed napylaniem.

Posréd napylanych materiatéw ceramicznych ksztat-
tujacych wysokie wtasciwosci eksploatacyjne warstwy
wierzchniej powloki szczegbélne znaczenie ma tlenek
glinu Al,O;. Materiat ten cechuje si¢ wysoka twardo-
$cia, odporno$cia na zuzycie, odpornoscia korozyjna,
nie wchodzi w oddziatywanie wzajemne z metalami
przy nagrzewaniu do wysokich temperatur.

Celem danej pracy byty badania wtasciwosci prosz-
kéw na bazie tlenku glinu, ktérych czastki poddano
stopowaniu dyfuzyjnemu.

WARUNKI BADAN

Stopowania dyfuzyjnego czastek proszku Al,O; do-
konano na stanowisku z obrotowym kontenerem na
bazie elektropieca komorowego CHOJI. Piec ten jest
przeznaczony do obrobki cieplnej w Srodowisku po-
wietrznym przy temperaturach do 1250°C. Piec ma
wyktadzing 2-3-warstwowa wysokiej jakosci, cechuje
si¢ niskimi stratami ciepta. Do regulowania temperatury
wykorzystano cyfrowy regulator mikroprocesorowy,
zapewniajacy wykonanie obrobki cieplnej z duza do-
ktadnoscia zgodnie z ustalonym programem. Zasadni-
cza konstrukcje pieca przedstawia rysunek 1. Kontener
do stopowania dyfuzyjnego jest wykonany ze stali nie-
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rdzewnej i napedzany przez przekladni¢ tancucho-
wa. Czegstotliwo$¢ obracania si¢ kontenera wynosi
6090 obr/min.
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Rys. 1. Schemat stanowiska do stopowania dyfuzyjnego proszkow cera-
micznych: 1 - silnik elektryczny; 2 - sprzeglo; 3 - reduktor;

4 - przektadnia tancuchowa; 5 - kontener; 6 - elementy grzejne;
7 - wyktadzina; 8 - obudowa

7. ” v

Fig. 1. The scheme of the unit for ceramic powders diffusion alloying:
1 - electromotor; 2 - clutch; 3 - reducer; 4 - chain-drive; 5 - con-
tainer; 6 - electric heating units; 7 - inwall; 8 - bonnet

Jako pierwiastki do stopowania wykorzystano mo-
libden i1 bor. Warunki stopowania dyfuzyjnego proszku
wyjsciowego (tlenku glinu) przedstawia tabela 1.
W celu zapewnienia identycznych warunkéow oddzia-
lywania termicznego proszek wyjsciowy poddano ob-
robce cieplnej w warunkach analogicznych do stopo-
wania dyfuzyjnego.

TABELA 1. Warunki stopowania dyfuzyjnego proszku tlenku
glinu
TABLE 1. Conditions of powder alumina diffusion alloying

Typ Sktad masowy mieszanki, g Temperatura | Czas
tlenkow ALO; Mo B NH,CI °C min
AlLO; 200 - - 4 940+960 120
ALOs + 192 8 - 4 940+ 960 120
Mo
ALO;+B | 190 - 10 4 940+960 120

Badania ksztaltow proszkéw wykonano na mikro-
skopie skaningowym ,Mira” o duzej rozdzielczosci
produkcji firmy ,,Tescan” (Czechy).

Badania rentgenostrukturalne wykonano przy wyko-
rzystaniu oprogramowania ARSANAL, przeznaczone-
go do automatyzowanej analizy danych. Dyfraktogramy
rejestrowano w stalych warunkach na dyfraktometrze
rentgenowskim ogdlnego przeznaczenia JIPOH-3,0
przy predkos$ci obracania probki 1°/min w monochro-
matycznym promieniowaniu kobaltowym.

KSZTALTY CZASTEK PROSZKOW
CERAMICZNYCH

Ksztalty czastek badanych proszkéw ceramicznych
przedstawia rysunek 2. Proszek tlenku glinu zawiera
czastki dwoch typow - kuliste oraz w ksztalcie konglo-
meratow mikrokrysztatdéw. Proszki po stopowaniu dy-

fuzyjnym maja ksztalt krysztatow graniastych, przy
czym borowanie ksztaltuje bardziej jednorodne kryszta-
ly. Roznice w ksztalcie czastek proszkéw moga wply-
wa¢ na skuteczno$¢ ich laczenia z podlozem podczas
napylania plazmowego.

a)
SEM HV: 20.00 kv 5.02!
View field: 49.60 um  Det: SE Detector 20ym MIRA\ TESCAN gy’
SEM MAG: 4.00 kx Digital Microscopy Imaging n
SEMHV: 20.00kV  WD: 14.5520 mm
View field: 99.20 ym  Det: SE Detector MIRA\ TESCAN g’
PC: 9 SEM MAG: 2.00 kx Dighta Microscopy Imaging EA
©)

SEMHV:20.00kV  WD: 14.4790 mm
View field: 99.20 ym  Det: SE Detector 20 ym
PC: 9 SEM MAG: 2.00 kx

MIRA\ TESCAN g/
Digital Microscopy Imaging U

Rys. 2. Proszki do napylania: a) ALOs; b) ALO; + Mo; ¢) ALO; + B
Fig. 2. Powders for spraying: a) ALLO;; b) ALO; + Mo; ¢) ALO; + B

SKLAD FAZOWY PROSZKOW PO STOPOWANIU

Analiza rentgenostrukturalna pozwolita na ustalenie
zmian iloSciowych i jakoSciowych sktadu fazowego
proszku tlenku glinu po stopowaniu borem i molibde-
nem. Podstawowym zadaniem bylo ustalenie, w jakiej
postaci w proszkach znajduja si¢ pierwiastki stopowe,
mianowicie, czy wchodza one w sktad matrycy materia-
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hu lub czy maja posta¢ odizolowanych czastek oraz czy
podczas stopowania dyfuzyjnego tworza si¢ nowe
zwiazki chemiczne.

Zmiany sktadu fazowego czastek proszkow cera-
micznych przed i po stopowaniu dyfuzyjnym oraz war-
todci intensywnosci dyfrakcyjnych linii rentgenowskich
[113] a-Al,O5 przedstawia tabela 2.

TABELA 2. Sklad fazowy czastek proszkéw ceramicznych oraz
intensywnosSci linii rentgenowskich

TABLE 2. Formulations of ceramic powder particles and dif-
fraction lines intensities

Materiat proszku Sktad fazowy Jo, impuls/s
ALO; (proszek a-ALOs, 3-ALO;, v-ALOs 8215
wyjsciowy)
ALO;+B a-ALOs, y-ALO;s (Slady), B 15770
ALO; + Mo a-ALOs, y-ALO; (Slady), Mo 15260

Analiza rentgenostrukturalna ujawnita zmiany skta-
du fazowego czastek proszkéw ceramicznych po sto-
powaniu dyfuzyjnym. Wzrasta zawarto$¢ fazy wysoko-
temperaturowej a-Al,O3; w proszku wskutek przemian
fazowych y—d—a, ktore zachodza, poczynajac od
temperatur okoto 960°C na drodze stopniowej przebu-
dowy siatki krystalicznej [1]. Potwierdza to takze
wzrost intensywnosci podstawowych dyfrakcyjnych
linii rentgenowskich (tab. 2).

Analiza pola temperaturowego w piecu do stopowa-
nia dyfuzyjnego $wiadczy, ze warunki czasowo-
-temperaturowe podczas procesu dyfuzji sa wystarcza-
jace do przebiegu procesu przemian fazowych w mate-
riale ceramicznym i do utrwalania w nim przewaznie
heksagonalnej a-modyfikacji tlenku glinu. Poniewaz na
temperaturg i predkos$¢ przemian polimorficznych tlen-
ku glinu znaczacy wplyw ma obecnos¢ domieszek,
mozna zasugerowaé, ze obecno$¢ boru i molibdenu
obniza temperatur¢ przemiany y—o i znacznie zwigk-
sza predkos¢ formowania a-fazy. Molibden jest obecny
w proszku zardwno w postaci czystej, jak i w postaci
tlenkow (rys. 3). Tlenkow boru w stopowanym proszku
nie zarejestrowano. Rozpatrzmy ten aspekt bardziej
szczegotowo. Obecnie dla tlenku boru znane sa dwie
modyfikacje krystaliczne - 0-B,O; (faza niskiego ci$-
nienia) i B-B,0; (faza wysokiego cis$nienia) oraz faza
amorficzna y-B,0; [7, 8]. Z badan wynika, ze w czast-
kach stopowanego proszku nie powstaje faza krysta-
liczna a-B,03, aczkolwiek mozliwe jest powstanie fazy
amorficznej. Faza ta nie moze jednak by¢ ujawniona
metodami dyfrakcyjnymi [9].

Wyniki analizy ilo§ciowej faz na bazie intensywno-
$ci linii dyfrakcyjnych przedstawia rysunek 4. Latwo
zauwazyé, ze w procesie stopowania dyfuzyjnego
obecnos¢ pierwiastkéw stopujacych w strefie nagrzania
wywoluje zmiany w relacjach migdzy zawarto§ciami
modyfikacji y-Al,O; i a-Al,O; w czastkach proszku.
Wplyw ten jest rozny: molibden zmniejsza zawarto$é
twardej wysokotemperaturowej o-fazy, natomiast bor
zwigksza jej zawartos¢ o 20%.
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow: a) ALO;; b) ALO; +
+ Mo; ¢) ALO; + B
Fig. 3. X-ray diffraction traces of powders: a) ALO;; b) ALO; + Mo;
C) A1203 +B
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Rys. 4. Relacje ilosciowe migdzy sktadnikami fazowymi proszkow:
a) A1203 + MO; b) A1203 +B

Fig. 4. Quantitative correlations between phase components of powders:
a) A1203 + MO; b) Aleg +B
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WNIOSKI

Na podstawie dokonanych badan mozna sformuto-

wac nastgpujace wnioski:
1. Proszek tlenku glinu zawiera czastki dwoch typow -

okragle oraz w postaci konglomeratoéw mikrokrysz-
tatow. Czastki proszkow po stopowaniu dyfuzyjnym
maja ksztalt krysztalow, przy czym borowanie
ksztattuje bardziej jednorodne graniaste krysztaty.

. Po stopowaniu dyfuzyjnym zwigksza si¢ zawartos¢
wysokotemperaturowe] fazy o-Al,O; w skladzie
proszku wskutek przemian y—0—a na drodze stop-
niowej przebudowy siatki krystalicznej. Warunki
czasowo-temperaturowe podczas stopowania dyfu-
zyjnego sa wystarczajace do zajscia procesu prze-
mian fazowych w materiale ceramicznym i do
utrwalenia w nim heksagonalnej o-modyfikacji
tlenku glinu.

. Obecnos¢ boru i molibdenu obniza temperaturg
przemiany y—o w ceramice Al,O3 i zwigksza pred-
ko$¢ tworzenia a-fazy. Molibden jest obecny w ce-
ramicznym proszku stopowanym zaré6wno w postaci
czystej, jak 1 w postaci tlenkdéw, natomiast zwiazkow
boru w stopowanym proszku nie zarejestrowano.

. W procesie stopowania dyfuzyjnego proszkoéw ce-
ramicznych obecno$¢ pierwiastkow stopujacych
w strefie nagrzania roznie wplywa na relacje migdzy
zawarto$ciami modyfikacji y-ALO; 1 a-AlLOs

w czastkach proszku, a mianowicie: molibden
zmniejsza zawarto$¢ twardej wysokotemperaturowe;j
o-fazy, natomiast bor zwigksza ja 0 20%.
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