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ROLA FAZY ROZPROSZONEJ W KSZTALTOWANIU WEASCIWOSCI
NATRYSKIWANYCH PLAZMOWO POWLOK MMC Z OSNOWA STOPOWA Ni-Al

Uzytkowanie maszyn i urzadzen zwiazane jest ze zuzyciem czeSci maszyn w wyniku procesow korozyjnych, tribologicz-
nych oraz zmeczeniowych. Wymusza to przeglady i weryfikacje wymiarow3a, czasem wymiang lub regeneracj¢ zuzytych ele-
ment6w. Wiele konsekwencji proceséw zuzycia mozna ograniczy¢, ksztaltujac odpowiednia warstwe wierzchnia lub naklada-
jac powloki. W budowie maszyn najczesciej stosuje si¢ elektrolityczne powloki chromowe, rzadziej napawane warstwy stelli-
towe oraz ze stop6w typu nimonic lub chemiczne powloki Ni-P. Powloki o zréznicowanych wlasciwosciach, ktére sa w stanie
spelni¢ wymagania eksploatacyjne i przedluzy¢ trwalo$¢ czeSci maszyn, mozna otrzymywacé metoda plazmowego natryskiwa-
nia cieplnego. W pracy przedstawiono wyniki badan powlok stopowych Ni-5%Al i kompozytowych MMC (Metal Matrix
Composite) - Ni-5%AI-Al,O3, ktore zostaly nalozone na podloze stalowe (stal C45) metoda natryskiwania plazmowego. Obje-
tosciowe stezenie tlenku glinu w powloce kompozytowej wynosito 15, 30 i 45%.

Badano grubos$é, chropowato$¢, mikrotwardo$¢ oraz wlasciwos$ci korozyjne powlok. Badania korozyjne w Srodowisku
0,01 M H,SO, o temperaturze otoczenia wykonano metoda potencjodynamiczng. Uklad pomiarowy skladal si¢ z odtluszcezo-
nej acetonem probki o powierzchni 1 cm?, elektrody pomocniczej wykonanej tytanu pokrytego powloka platynowa oraz z na-
syconej elektrody kalomelowej. Krzywe polaryzacji otrzymano w wyniku zmiany potencjalu w zakresie £150 mV od poten-
cjalu korozyjnego. Szybko$¢ zmiany potencjalu wynosita 10 mV/min. Jako pierwsza rejestrowano krzywa katodowsa, a na-
stepnie krzywa anodowa. Z wynikow pomiaréw wyznaczono gestosci pradu korozyjnego. Przed pomiarem probki poddano
polgodzinnej ekspozycji w Srodowisku korozyjnym. Roztwor kwasu siarkowego byl mieszany. Stwierdzono wzrost gestosci
pradu i korozyjnego potencjalu korozyjnego powlok wraz z rosnacym udzialem czastek tlenku glinu w osnowie.

Stowa kluczowe: powloki kompozytowe, korozja, natryskiwanie plazmowe

THE INFLUENCE OF DISPERSED PHASE ON PLASMA SPRAYING COATINGS MMC
WITH ALLOY MATRIX Ni-Al PROPERTIES

The operating of machines and devices caused wear of their pieces. This wear is the result of corrosive, tribology and fa-
tigue processes. The wear of units forces the periodic inspections and the dimension verification, sometimes the replace or the
regeneration of injured elements. A lot of consequences of wear processes can be restrict by surface layer modifying or coat-
ing obtaining. The electrolytic chromium coutings or rarely surfacing by welding stellit and nimonics layer or chemical Ni-P
coatings are often applied in building of machine. Coatings with diversified properties, which will be able to fulfil the opera-
tion requirements and to prolong the safe life of machine element, we can obtain by plasma spraying thermal process.

The metallic alloy Ni-5%Al and composite Ni-5%0Al-Al,O3 coatings were investigated. These coatings were obtained by
plasma thermal spraying. The coatings were prepared on the carbon steel C45. The volumetric contents of aluminium oxide
in composite coatings numbered 15, 30 and 45%.

The thickness, roughness, microhardness and the corrosive proprieties of coatings were tested. The corrosion tests were
performed by potentiodynamic method. The specimen of 1 cm? surface was rinsed with acetone, and then put into the cell, in
which the anode made of platinised titanium and reference saturated calomel electrode were also immersed in 0.01 M H;SO4
at ambient temperature. The solution was constantly stirred. The polarization curves were obtained at a 10 mV/min rate of
potential shift, within the region from stationary potential after 0.5 hour of pre-exposure in the electrolyte. As the first the
cathodic curve, and then anodic curve were recorded. The corrosion current was determined. Negative effects of presence of
alumina particles on corrosion behaviour of such coatings have been observed.

Keywords: composite coatings, corrosion, plasma spraying

WSTEP

Eksploatacja maszyn i urzadzen niecodzownie zwia- wymiaréw, ksztaltu lub budowy geometrycznej warstwy
zana jest ze zuzyciem cze$ci maszyn w wyniku proce-  powierzchniowej poszezegoélnych elementéw konstruk-
s6w korozyjnych, tribologicznych oraz zmgczeniowych.  cyjnych. Wmusza to przeglady i weryfikacje wymiarowsa,
Wiele z procesow eksploatacyjnych powoduje zmiany  czasem wymiang lub regeneracj¢ zuzytych elementow.
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Wiele konsekwencji procesow zuzycia mozna ograni-
czy¢, ksztattujac odpowiednia warstwg wierzchnia ma-
terialu poprzez uzyskanie odpowiedniej chropowatosci,
falistosci powierzchni i dopuszczalnych odchytek ksztat-
tu, stosujac obrobke mechaniczng (skrawaniem, po-
wierzchniowa obrobke plastyczna) oraz modyfikujac jej
mikrostruktur¢ metodami obrobki cieplnej (gtoéwnie har-
towanie powierzchniowe) lub stosujac obrobke cieplno-
-chemiczna. Inna mozliwos$cia zwigkszenia trwatosci
eksploatacyjnej maszyn jest natozenie odpowiednich
powtok technicznych. Dotychczas najczgsciej w tym
celu uzywa sig elektrolitycznych powlok chromowych,
rzadziej napawanych powtok stellitowych oraz ze stopow
typu nimonic lub chemicznych powtok Ni-P umacnia-
nych dyspersyjnie czastkami niemetalicznymi (ceramicz-
nymi lub polimerowymi) [1-6].

Jedna z technologii, pozwalajaca na uzyskanie po-
wiok 0 zréznicowanych whasciwosciach, ktore sa w stanie
speli¢ wymagania eksploatacyjne 1 przedtuzy¢ trwatos¢
czgsci maszyn, jest natryskiwanie cieplne. Technologie
natryskiwania cieplnego nie powoduja zmian fazowych
w materiale podtoza ani jego nawodorowania [7-9].

W pracy zaproponowano wykorzystanie natryskiwa-
nych plazmowo powlok kompozytowych z osnowa sto-
powa Ni-Al umacniana rozproszonymi czastkami tlenku
glinu.

Gtéwne czynniki decydujace o jakosci natryskiwa-
nych powlok to temperatura i predkos¢ czastek materia-
hu powlokowego w momencie uderzenia w obrabiane
podtoze. Dlatego tez zastosowanie natryskiwania pla-
zmowego powinno wptyna¢ na lepsza jako$¢ powtok
Ni-5%Al-Al,03 w poréownaniu do technologii natryski-
wania ptomieniowego [10, 11].

PRZYGOTOWANIE PROBEK

Podtoze stanowity ptaskowniki o wymiarach 35x100x
X5 mm ze stali C45. Przed procesem naktadania probki
zostaly odthuszczone i1 przygotowane za pomoca obrobki
strumieniowo $ciernej do klasy czystosci Sa3 i chropo-
watosci Ry = 3,5 um.

Jako materiat powlokowy do otrzymania warstw
stopowych wykorzystano proszek ProXon 21021 firmy
Castolin o sktadzie przedstawionym w tabeli 1. W celu
uzyskania powtok kompozytowych zastosowano miesza-
ning proszku ProXon 21021 z MetaCeram 28020 o skta-
dzie: Al,O3- 97,7%, TiO, - 2,2%, SiO, - 0,1%. Objeto-
sciowe stezenie Al,O3 w uzyskanych powlokach wyno-
sito: 15, 30, 45%.

Powloki byty natryskiwane cieplnie metoda plazmo-
wa przez firmg ,,Plasma System” SA. Zastosowano na-
stgpujace parametry natryskiwania plazmowego:

e natgzenie pradu - 450 A,

napigcie tuku wewngtrznego - 47 V,
przeplyw argonu - 2000 dm®/h,
przeptyw wodoru - 100 dm?/h,
odlegtos¢ dyszy od probki - 70 mm.
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TABELA 1. Sklad chemiczny proszku ProXon 21021 firmy
Castolin (udzial masowy)
TABLE 1. The chemical composition of ProXon 21021 powder

Skiad %
Ni 93,45
Al 5
B 08
Fe 0,34
cr 0,18
Si 0,15
C 0,08

METODYKA BADAN

Ze wzgledu na wlasciwosci ferromagnetyczne stopu
Ni-5%Al grubo$¢ powltok natryskiwanych plazmowo
wyznaczono metoda mikroskopowa zgodnie z normami
PN-EN ISO 2064 i PN-EN ISO 1463. W tym celu postu-
zono si¢ mikroskopem optycznym Vertival z oprzyrzado-
waniem do pomiaru mikrotwardo$ci. Pomiar wykonano
na przekrojach poprzecznych probek, ktore poddano tra-
wieniu nitalem. Wykonano pi¢¢ oddzielnych pomiarow
wzdhiz dhugosci sporzadzonego szlifu, wyznaczajac gru-
bosci miejscowe powtoki. Grubo$¢ srednia wyznaczono
Z pomiaréw pieciu losowo wybranych probek. Pomiar
wykonano z doktadnoscia do 0,4 um, jednak ze wzgledu
na zalecenia normy PN-EN ISO 1463 otrzymane warto-
$ci zaokraglono do 1 um.

Pomiaru mikrotwardosci dokonano za pomoca twar-
dosciomierza typu Vickersa z uzyciem przyrzadu typu H,
montowanego w uchwycie mikroskopu metalograficz-
nego Vertival. Zastosowano obciazenie 0,4 N dziataja-
ce w czasie 10 sekund, w temperaturze otoczenia. Dtu-
gos$ci przekatnych odciskow mierzono z doktadnos$cia
0,2 um.

Przedstawione wyniki pomiarow chropowatosci
powierzchni uzyskano w Laboratorium Metrologii
w Zaktadzie Metrologii i Jako$ci wchodzacym w sktad
Katedry Inzynierii Produkcji Politechniki Koszalinskiej.
Pomiaréw chropowato$ci dokonano za pomoca profilo-
metru stykowego Hommel Tester T8000, niemieckiej
firmy Hommelwerke. Profilometr ten wyposazony byt
w jednostke przesuwu glowicy pomiarowej Waveline
60 Basic/51808 oraz czujnik TKL300/17 MO435006.
Wszystkie pomiary wykonano bez zastosowania §lizga-
cza. Z obszaru catej probki, z czesci srodkowej, wybrano
do pomiaréw 3D pole powierzchni rowne 4,8x4,8 mm.
Na odcinku pomiarowym dlugosci 4,8 mm zebrano
2000 wartosci. Zarejestrowano 241 linii pomiarowych
o szerokos$ci kroku migdzy liniami réwnej 20 pm. Po-
miarow dokonano przy zakresie pomiarowym przyrzadu
(w kierunku pionowym) réwnym +800 pm.

Strukture powtok oceniano na przekrojach poprzecz-
nych. Zastosowano metalograficzny mikroskop optyczny
Zaiss AxioVert 25.
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Pomiar odpornosci na korozjg powtok wykonano me-
toda potencjodynamiczna w uktadzie trojelektrodowym.
Odthuszczona acetonem probke o powierzchni 1 cm?,
elektrode pomocnicza (polaryzujaca) z tytanu pokrytego
galwaniczna powloka platynowa oraz elektrodeg odnie-
sienia (nasycona elektroda kalomelowa) umieszczono
w naczyniu, w ktérym znajdowato si¢ 500 ml 0,01 M
roztworu H,SO, 0 temperaturze otoczenia. Przed doko-
naniem pomiarow probki zostaty poddane potgodzinnej
ekspozycji w elektrolicie w celu ustabilizowania sig po-
tencjatu korozyjnego. Podczas pomiaru elektrolit byt caly
czas mieszany.

Badania wykonano, rejestrujac krzywe polaryzacji
i = f(E) w zakresie + 150 mV od potencjatu korozyjnego.
Jako pierwsza rejestrowano krzywa katodowa, a nastep-
nie anodowa. Szybko$¢ zmian potencjalu, we wszystkich
przypadkach, wynosita 10 mV/min.

WYNIKI BADAN

Srednie warto$ci grubosci powtok przedstawiono na
rysunku 1. Wartos$¢ $redniej grubosci powtok zwigksza
si¢ wraz ze wzrostem udziatlu fazy tlenkowej. Jednak
wyniki pomiaru grubosci powtok charakteryzowaty si¢
znacznym rozrzutem, o czym $wiadcza duze wartosci
odchylenia standardowego oraz rozstepu. W przypadku
powtok stopowych rozstep wynosit 441 um przy warto-
Sci $redniej 430 pum, z kolei dla powlok kompozytowych
z 45% udzialem objetosciowym tlenku glinu réwnat si¢
353 um, a wartos$¢ Srednia 499 um (tab. 2).
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Rys. 1. Wpltyw zawarto$ci Al;03 na grubos¢ powlok
Fig. 1. The influence volume fraction Al,O3 on coatings thickness

Na rysunku 2 przedstawiono histogramy wynikow
pomiaréw grubos$ci powlok stopowych oraz kompozy-
towych Ni-5%AI-45%Al,0;. Histogramy wynikow po-
miaru grubo$ci $wiadcza o braku przypadkowos$ci uzy-
skanych warto$ci. W zwiazku z powyzszym obliczone
wartosci $rednie nie sa najlepszym parametrem charak-
teryzujacym dane. Dlatego, jako estymator opisujacy
grubos¢ powlok przyjeto wartos¢ modalna (tab. 2). Bio-
rac pod uwagg wartosci modalne uzyskanych wynikow

pomiaru grubosci powlok, mozna zauwazy¢, ze powloki
kompozytowe cechuja si¢ wigksza gruboscia od powtok
stopowych. Zwigzane to jest z wigksza zawartoscia po-
row w powlokach zawierajacych fazg tlenku glinu, a tym
samym mniejsza gestoscia powtok. Prawdopodobna
przyczyna wzrostu liczby i objgtosci pustek jest mata
zwilzalno$¢ materiatu ceramicznego przez ciekle meta-
le, niedopasowanie pomigdzy czastkami obu sktadnikoéw
materialu powlokowego oraz zmianami objgtosci pod-
czas krzepnigcia stopu Ni-5%Al. O stusznosci hipotezy
o wigkszej porowatosci powltok kompozytowych §wiad-
cza badania metalograficzne (rys. 3). Na obrazie metalo-
graficznym przekrojow poprzecznych probek stwier-
dzono wzrost porowatosci powtok wraz z udziatem fazy
rozproszonej.

TABELA 2. Warto$ci modalne wynikéw pomiarow grubosci

powlok - pm
TABLE 2. The modal values of coatings thickness measurements
results - um
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Rys. 2. Histogramy wynikéw pomiaru grubosci powlok: a) Ni-5%Al,
b) Ni-5%Al-15%Al,03

Histograms of: a) Ni-5%Al and b) Ni-5%Al-15%Al,03 coatings
thickness measurements results

Fig. 2.
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Rys. 3. Mikrostruktury powtok natryskiwanych plazmowo: a) Ni-5%Al,
b) Ni-5%AI-15%Al,03, c) Ni-5%Al-30%Al,03, d) Ni-5%Al-
-45%Al,03

Microstructures of: a) Ni-5%Al, b) Ni-5%Al-15%Al,03, c) Ni-
-5%Al-30%Al,03, d) Ni-5%Al-45%Al,05 plasma thermal spraying

Fig. 3.

Powtoki stopowe cechowaly sie $rednia wartos$cia
mikrotwardo$ci wynoszaca 153 HV0,04, z kolei osnowa
w warstwach kompozytowych z 45% udzialem objegto-
sciowym Al,O3 juz 320 HV0,04 (rys. 4).
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Rys. 4. Mikrotwardo$¢ natryskiwanych plazmowo powlok stopowych
Ni-5%Al i kompozytowych Ni-5%Al-Al;03

Fig. 4. The microhardness of alloy Ni-5%Al and composites Ni-5%Al-
-Al,03 plasma spraying coatings

Podstawowa analizg statystyczng wynikéw pomiaru
chropowatosci przedstawiono w tabeli 3. Wartos¢ $red-
niego arytmetycznego odchylenia profilu nieréwnosci
od linii $redniej (R,) miescita si¢ w przedziale od 5,81
do 12,1 um. Najmniejsza warto$¢ parametru R, uzyskano
w przypadku powltok kompozytowych z 45% udziatem
fazy niemetalicznej, najwigksza dla powlok stopowych.
W celu stwierdzenia wptywu fazy rozproszonej na chro-
powato$¢ uzyskanych powlok postuzono si¢ nieparame-
trycznym testem mediany ANOVA Kruskala-Wallisa.

Kompozyty 9:1(2009) All rights reserved

Sprawdzono shuszno$¢ hipotezy zerowej o braku roéznic
pomigdzy zmiennymi zaleznymi. Wynik analizy staty-
stycznej (H = 5,77), danych pomiarow profilometrycz-
nych, na zatozonym poziomie istotnosci = 0,05 nie po
zwala na odrzucenie hipotezy zerowej. Z prawdopodo-
bienistwem 95% stwierdzono wigc brak istotnego wply-
wu fazy tlenkowej na chropowato$¢ powlok kompozy-
towych Ni-5%Al-Al.,O3 natryskiwanych plazmowo.

TABELA 3. Chropowatos$¢ powierzchni powlok - parametr
R,, pm. Podstawowa analiza statystyczna wynikow
pomiarow
TABLE 3. The coatings surface roughness - parameter R,, um.
The values of basic statistical analysis

Ud;ililo:bj‘ Srednia | Minimum | Maksimum O;:gh }zzg‘d
0% 9,84 8,56 12,1 1,97 1,13
15% 10,23 8,7 11,2 1,34 0,78
30% 8,17 7,2 94 1,12 0,65
45% 6,88 5,81 8,69 1,58 0,91

Statopradowe badania polaryzacji wykazaty wptyw
fazy rozproszonej na wlasciwosci korozyjne ocenianych
powlok kompozytowych. Zaobserwowano wptyw tlen-
ku glinu wbudowanego w metaliczna osnowg stopowa
Ni-5%Al na $rednie wartosci gestosci pradu korozyjne-
go (lxor) oraz potencjatu korozyjnego (Eyor) (tab. 4).

TABELA 4. Wyniki pomiaréw polaryzacji powlok stopowych
Ni-5%Al i kompozytowych Ni-5%Al-Al,Os.
Wyniki podstawowej analizy statystycznej
TABLE 4. Results of polarization measurements of alloy
Ni-5%Al and composites Ni-5%Al-Al,O; plasma
spraying coatings

::fézngz pol_rifiitr)zw Srednia |Minimum|Maksimum Os(:gh ]zig‘d
Gesto$¢ pradu korozyjnego lior, uA/cm2
0 3 28 20 33 6,81 3,93
15 3 62 54 67 7 4,04
30 3 70 65 76 5,51 3,18
45 3 93 83 100 8,74 5,04
Potencjat korozyjny Ekor, MV
0 3 -103 -120 -90 15,27 | 8,82
15 3 -151 -160 -140 10,41 6,01
30 3 -170 -175 -165 5 2,89
45 3 -192 —200 -180 10,41 | 6,01

Obecno$¢ fazy dyspersyjnej w powloce przyczynita
si¢ do wzrostu warto$ci gestosci pradu korozyjnego w po-
rownaniu do powtok stopowych. W przypadku powtok
Ni-5%A1 $rednia warto$¢ gestosci pradu korozyjnego
wynosita 28 pAlcmz, ale przy obecnosci tlenku glinu
w osnowie wzrosla ona okoto trzykrotnie do 93 pA/cm?.
Wptyw fazy tlenkowej na warto$¢ gestosci pradu koro-
zyjnego opisuje rOwnanie regresji (wspotczynnik deter-
minacji R* = 0,97)
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lor = 1,35x + 32,8

gdzie: lior - gestosé pradu korozyjnego, pAlcm?, X - obje-
tosciowe stezenie Al,O3 W stopowej osnowie, %.

Na podstawie badan polaryzacji stwierdzono takze
wplyw fazy rozproszonej na warto$¢ potencjatu korozyj-
nego powlok kompozytowych w porownaniu do warstw
stopowych. Tlenek glinu obecny w powlokach przyczy-
nial si¢ do zmniejszenia wartosci potencjatu korozyjnego,
a wiec zostal przesunigty w strong potencjatow bardziej
anodowych. Potencjal korozyjny powtok Ni-5%Al wy-
nosit =103 mV. Z kolei jego warto$¢ dla powtok kom-
pozytowych z 45% udzialem fazy tlenkowej réwnata si¢
—192 mV. Wplyw ilosci fazy Al,O3; whudowanej w po-
wloke na zmiang $redniej wartoSci Eyor opisaé mozna
rownaniem regresji (R? = 0,95)

Ewr=-1,91x—-1111

gdzie: Eyor - potencjat korozyjny, mV, X - objetosciowe
stezenie Al,O3 w stopowej osnowie, %.

Obecno$¢ fazy tlenkowej powoduje zwigkszenie po-
rowatos$ci powlok, a tym samym zmniejszenie ich szczel-
nosci. Wobec tego elektrolit ma mozliwo$¢ penetracji
przez natryskiwane plazmowo warstwy do stalowego po-
dloza. Wyznaczone parametry okreslajace wiasciwosci
korozyjne badanego materiatu sa warto$ciami wypadko-
wymi, o czym moga $wiadczy¢ zmierzone potencjaty
korozyjne powlok kompozytowych, ktorych wartosci
lokuja si¢ pomigdzy Eyor powlok stopowych i stalowego
podtoza (Eyor stali C45 w srodowisku 0,0 M H,SO,4 wy-
nosi okoto —500 mV).

Przyktadowe wykresy polaryzacji dla powloki sto-
powej i powlok kompozytowych przedstawiono na ry-
sunku 5.
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Rys. 5. Przyktadowe krzywe polaryzacji powtok natryskiwanych plaz-
mowo

Fig. 5. The samples of polarization curves of plasma thermal spraying
coatings

WNIOSKI

1. Powloki kompozytowe Ni-5%Al-Al,O3 sa grubsze
od powtok stopowych Ni-5%Al natryskiwanych plaz-
mowo przy uzyciu tych samych parametrow procesu
technologicznego.

2. Faza rozproszona Al,O; wbudowana w metaliczna
osnowe przyczynia sig¢ do zwigkszenia porowatosci
natryskiwanych plazmowo powlok kompozytowych.

3. Mikrotwardos$¢ osnowy Ni-5%Al wzrasta wraz z udzia-
tem fazy dyspersyjne;.

4. Nie stwierdzono statystycznie istotnego wptywu fazy
tlenkowej na chropowato$¢ powierzchni powtok.

5. Obecnos¢ Al,O3 w osnowie powodowata zmniejsze-
nie odpornosci na korozjg (wzrost warto$ci gestosci
pradu korozyjnego) i sprzyjata przesunigciu warto$ci
potencjatéw korozyjnych w strong wartosci bardziej
ujemnych.
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