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ABSTRACT

MAX phases are a promising material group for high-temperature coating
applications. Currently, the search for both MAX phase synthesis and coating techniques
suitable for this particular material group is still ongoing. In this work, mechanical
alloying and pressureless spark plasma sintering were used to synthesize Cr.AlC, Ti2AlC,
TizAlC2 MAX phases from elementary titanium, chromium, aluminum and graphite in
a powder form, obtaining over 98% phase purity. The synthesized powders have been
used to fabricate coatings using aerosol cold spray technique. Structural and
microstructural analysis indicate successful deposition of dense and crack-free coating
without inducing phase changes during the spraying process. The analysis of free- and
spark plasma sintered coating’s microstructure indicated the increase of interparticle
bonding within the coating. The free sintering method resulted in cracking within Ti3AlC>
coating, and formation of porosity in CroAlC coating, due to intense diffusion of
aluminum towards the carbon steel substrate. Conducted tensile adhesion strength
measurements indicate high adhesion strength of the coatings, above 40-60 MPa.
Additionally, traverse scratch test indicate beneficial impact of the post-processing on
Ti2AIC and Cr2AIC coating’s adhesive and cohesive strength. Similar effect was obtained
for coating’s mechanical properties, with the exception of free sintered Cr2AlC coatings,
which increased the porosity as a result of aluminum diffusion leading to formation of
Cr3C7 and Cr3C; carbides. Conducted wear test using Si3N4 counter sample indicate low
friction coefficient during room temperature tests. With the increase of the wear test’s
temperature, friction coefficient increases to 0.5-0.8 and volumetric wear rate decreases.
High-temperature oxidation tests confirm the formation of alumina and transition metal
oxide scale on the coatings surface. The potentiodynamic tests indicate the increase of
surface’s corrosion resistance with MAX phase coating. However, the coating’s corrosion
parameters are slightly inferior to the corresponding MAX phase bulks. This work
presents the first successful deposition of MAX phase coatings using a low-pressure cold
spray-based technique, as well as the characterization of their structural, mechanical,

adhesive, oxidation and wear properties.



STRESZCZENIE

Fazy MAX stanowig obiecujacg grupe materiatdéw do zastosowan jako powtoki
wysokotemperaturowe. Obecnie trwajg poszukiwania zarowno metod syntezy faz MAX,
jak i optymalnych metod wytwarzania powtok z tej grupy materiatdéw. W niniejszej pracy
wykorzystano proces mechanicznej syntezy oraz bezci$nieniowego spiekania iskrowo-
plazmowego do syntezy faz MAX: Cr2AlC, Ti;AlC, TizAlC: z proszkéw elementarnych
tytanu, chromu, aluminium 1 grafitu, uzyskujac czysto$¢ fazowa powyzej 98%.
Zsyntetyzowane proszki zostaly zastosowane do wytworzenia powlok technikg
natryskiwania aerozolu na zimno. Analiza strukturalna i mikrostrukturalna wskazuje na
wytworzenie powlok o wysokim zageszczeniu, pozbawionych peknie¢ poprzecznych,
bez wywotywania przemian fazowych w trakcie natryskiwania. Analiza mikrostruktury
powlok po koncowym spiekaniu swobodnym i iskrowo-plazmowym wykazata poprawe
polaczen migdzy czastkami w powloce. Spiekanie swobodne spowodowato pekanie
powtok TizAlCs i powstawanie porowatosci w powtokach Cr,AIC, w wyniku intensywnej
dyfuzji aluminium w kierunku podtoza ze stali weglowej. Przeprowadzone badania
wytrzymatosci adhezyjnej wskazuja na wysoka wytrzymatos¢ powlok, powyzej 40—
60 MPa. Dodatkowo, testy zarysowania poprzecznego wskazuja na korzystny wpltyw
obrobki koncowej na przyczepnos¢ 1 spdjnos¢ powtok Ti>AIC 1 CroAIC. Podobny efekt
uzyskano w przypadku wlasciwosci mechanicznych powlok, z wyjatkiem powtok Cr2AlC
spiekanych swobodnie, ktore wykazaly zwigkszona porowatos¢ w wyniku dyfuzji
aluminium prowadzacej do tworzenia weglikow Cr3C7 1 Cr3C,. Przeprowadzone testy
zuzycia z zastosowaniem przeciwprobki Si3Ns wskazuja na niski wspotczynnik tarcia
podczas prob w przeprowadzonych w temperaturze pokojowej. Wraz ze wzrostem
temperatury badania zuzycia wspotczynnik tarcia wzrasta do 0,5-0,8, a objetosciowy
wskaznik zuzycia maleje. Testy utleniania w wysokiej temperaturze potwierdzajg
tworzenie si¢ tlenkow aluminium i metalu przejsciowego na powierzchni powtok. Testy
potencjodynamiczne wskazuja na wzrost odpornosci powierzchni na korozje
w przypadku powtoki fazy MAX. Jednak odporno$¢ na korozje jest nieco nizsza niz
w przypadku faz MAX w formie litej. W niniejszej pracy przedstawiono pierwsze udane
osadzanie powtok fazy MAX przy uzyciu techniki opartej na niskocisnieniowym

natryskiwaniu na zimno.
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1. WSTEP

Sektor lotniczy stanowi jedng z najbardziej rozwinig¢tych galezi przemystu
europejskiego [1]. W 2022 roku wielkos¢ §wiatowego sektora lotniczego wynosita 842,71
miliarda USD z planowanym rocznym wzrostem 8,62% w latach 2023-2030 [2],
gdzie warto$¢ tego sektora w Polsce, wyniosta 14,5 mld zt i w latach 2018-2022 rosta na
poziomie 10% rocznie [3]. Stopy metali stanowig od 40 do 95% masy konstrukcji
samolotéw stosowanych w transporcie osobowym 1 towarowym [4]. Zuzycie $cierne
1 korozyjne elementow z nich wykonanych s3 jednymi z gtownych czynnikow
wplywajacych na skrocenie czasu eksploatacji 1 bezpieczenstwo ich uzytkowania.
Ze wzgledu na wysoka cene komponentow, producenci nie wytwarzajg nadwyzek czesci
zamiennych, co sprawia, ze najbardziej efektywna metoda obnizenia czasu i kosztow
konserwacji jest naprawa zuzytych czesci, np. z wykorzystaniem metod przyrostowych,
takich jak natryskiwanie cieplne lub napawanie [4]. Wykorzystanie tego podejscia
pozwala réwniez na generowanie oszczednosci w sektorze energetycznym [5],

metalurgicznym [6] i1 zbrojeniowym [7].

W obecnych czasach nieustannie opracowywane s3 nowe rozwigzania materiatowo-
technologiczne, ktore majg na celu zwigkszenie optacalnosci produkcji, wydtuzenie czasu
eksploatacji, a takze zwigkszenie niezawodnoS$ci elementdw maszyn, przyczyniajac si¢
do rozwoju gospodarki. Niniejsza praca ma na celu stworzenie kompleksowego
rozwigzania umozliwiajagcego synteze¢ innowacyjnych materiatow, jakimi sg wegliki
trojsktadnikowe — fazy MAX, a nastepnie wytwarzanie powtok z ich uzyciem, za pomocg

autorskiej metody natryskiwania aerozolu na zimno.

Opracowana technologia bedzie stanowi¢ potencjalnie korzystne rozwigzanie
umozliwiajgce ochrong¢ powierzchni nowych 1 regeneracje zuzytych czeSci maszyn,
zapewniajac jednoczesnie szybka droge do jej wdrozenia w dziatalno$ci przedsigbiorstw

oraz ich komercjalizacjeg.
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2. STAN TECHNIKI

2.1. Fazy MAX

Fazy MAX to grupa trojsktadnikowych weglikow 1 azotkow o ogdlnym wzorze
Mn+1AXs, gdzie M oznacza metal przejsciowy, A — pierwiastek z grupy 13 lub 14 oraz X,
atom wegla lub azotu. Pierwsze zwiazki tego typu zostaty odkryte przez zespot Helgi
Rohde [8], a nastepnie skategoryzowane przez zespdt Helmuta Nowrotnego [9] jako
grupa weglikéw trojsktadnikowych, wowczas znanymi jako fazy H (anmg. H-phase).
W 1996 r. zesp6l prof. Michaela Barsouma [10] uzyskal z wykorzystaniem metody
spiekania iskrowo-plazmowego (ang. spark plasma sintering, SPS) Ti3SiC> w formie litej
oraz opisal unikalne wlasciwosci tego materialu, migedzy innymi niespotykang
w materialach ceramicznych podatno$¢ na obrobke skrawaniem. Jednocze$nie
zaproponowat stosowanie ogolnego wzoru stechiometrycznego Mn+1AX: do opisu tych
materiatdw. Obecnie w nomenklaturze stosowana jest jednak skrocona forma — fazy
MAX (ang. MAX phase) [11]. W roku 2011 r. zesp6t z Uniwersytetu Drexel (ang. Drexel
University) uzyskal poprzez chemiczne trawienie pierwiastka typu A z fazy MAX
Ti3AIC,, czastki dwuwymiarowe — MXene [12], ktore posiadajg zblizony zestaw
wlasciwosci do grafenu. Po tym odkryciu, fazy MAX zyskaly znaczng popularnos¢,

glownie jako prekursor czastek MXene [13].

2.1.1. Wlasciwosci i zastosowania faz MAX

Komoérka elementarna faz MAX w dwuwymiarowym rzucie sklada si¢
z naprzemiennie ulozonych warstw atomow pierwiastka A oraz M, ktorych ilos¢ na jedng
warstwe atomow A jest roOwna wartosci n. Atomy pierwiastka X zajmujg luki
oktaedryczne (MsX) migdzy atomami pierwiastka M (Rysunek 1). Fazy MAX
krystalizuja w heksagonalnym uktadzie krystalograficznym 1 grupie przestrzenne;j
P63/mmc. Obecno$¢ silnych wigzan kowalencyjnych M-X (charakterystycznych dla
materiatlow ceramicznych), a takze stabych wigzan metalicznych M-A w strukturze
przektada si¢ na ich zestaw wtasciwosci fizycznych, ktore tacza cechy charakterystyczne

zarowno dla materiatow ceramicznych jak i metalicznych.
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Rysunek 1: Ulozenie atomow w strukturze krystalicznej faz MAX [14]

W poréwnaniu do typowych materiatéw weglikowych, materiaty te cechuja sie
relatywnie niskg twardoscia (wegliki metali przej§ciowych wykazuja twardos$¢ w zakresie
15-30 GPa) 1 odpornosciag na kruche pekanie porownywalng do kompozytow WC-Co,
dla ktorych wartosci krytycznego wspotczynnika intensywnosci naprezen (Kic) wahaja
si¢ od 6 do 15 MPa-m"?, w zaleznosci od zawarto$ci kobaltu w osnowie. Jednoczesnie
zapewniaja niska gesto$é, porownywalng do tytanu (4,5 g/cm?) i jego stopow. W Tabeli 1

zebrano podstawowe wiasciwosci fizyczne najczesciej badanych faz MAX.

Tabela 1: Wiasciwosci fizyczne wybranych faz MAX [11]

TisSiC» TisAlC: Ti2AIC Cr2AIC
Gestosé [g/emd) 4,53 4,23 4,04 523
Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] 580-1050 545-760 390-540 630-1160
Twardosé¢ HV 1 [GPa] 6,0 2,2-3,5 2,8-5,5 4,9-52
Modut Younga [GPa] 343 297 277 245
Odpornos$é na kruche pekanie
6,0-6,8 7,2-9,5 6,5 4,7-6,2
Kic [MPa-m'?]
Rezystywno$¢ (300K) [pQm] 0,23 0,29-0,35 0,32 0,60-0,74
Wspolczynnik przewodnoSci
34,0-40,0 40,0 33,0-46,0 14,5-23,0
cieplnej [W/mK]
Wspélczynnik rozszerzalnosci
8,7-9,3 9,2 8,1-8,8 12,6-12,8

cieplnej [uK']
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Fazy MAX wykazuja szczeg6lng odpornos¢ na warunki wysokotemperaturowe,
tarciowo-zuzyciowe i korozyjne, jednoczesnie zachowujac zdolno$¢ do przenoszenia
obcigzen. Umozliwia to zastosowanie tych materiatow w wielu galeziach przemystu.

Ponizej zebrano szereg obecnych oraz potencjalnych zastosowan tej grupy materiatow.
Elementy grzewcze i przewodniki elektryczne

Jedno z pierwszych wdrozen faz MAX do przemyshu bylo oparte
na rozwigzaniach opracowanych przez zespdt prof. Barsouma, ktére zostato
wylicencjonowane przez firm¢ Kanthal Corp., jako materiat wykorzystywany do nowego
typu elementow grzewczych (Rysunek 2a) wykonanych z faz Ti;AlC oraz TizSiCs,
znanych obecnie pod markami Maxthal 312® (Ti3SiCz) oraz Maxthal 211® (Ti2AIC).

Naktadka
stykowa

(2) (b)

Rysunek 2: Elementy grzewcze wykonane z TiAIC — Maxthal 211® (a) [11], nakiadki stykowe wykonane
z kompozytu zawierajgcego Cr2AIC (b) [15]

Ze wzgledu na korzystne warunki tarciowo-zuzyciowe z miedzig oraz stopami
Cu-Ag [16,17] stosowanymi jako przewody zasilajace w trakcjach kolejowych, a takze
wysoka odporno$¢ na ablacje tukows [18], fazy MAX zostaly wykorzystane w chinskim
przemysle kolejowym, gdzie z wykorzystaniem fazy CrAlC zostal wytworzony nowy
typ nakladek stykowych do pantografow, stosowanych w kolei duzych predkosci
(Rysunek 2b), ktore moga zastapi¢ obecnie stosowane naktadki miedziane i grafitowo-

miedziane.
Zarowytrzymale i zaroodporne elementy konstrukcyjne, powlokowe bariery cieplne

Dzigki wytwarzaniu szczelnej warstwy Al,Os na powierzchni faz MAX
zawierajacych aluminium, mozliwe jest ich wykorzystanie do elementéw narazonych na

prace w temperaturze wynoszacej miedzy 1100 a 1400°C. Dzigki temu mogg one
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stanowi¢ alternatywe dla nadstopéw niklu, ktérych maksymalna temperatura pracy
wynosi od 1100 do 1150°C [19]. Fazy MAX cechuja si¢ podobnym wspotczynnikiem
rozszerzalnosci cieplnej do ceramiki tlenkowej (Rysunek 3a), stosowanej jako wierzchnia
warstwa izolacyjna w powtokowych barierach cieplnych (Rysunek 3b). Pozwala to na
dalsze zwickszenie potencjalnej temperatury pracy elementow wykonanych z faz MAX,
a takze wykorzystanie faz o wigkszym wspotczynniku rozszerzalnos$ci cieplnej — CroAlC,
jako migdzywarstwy w powlokowych barierach cieplnych [20,21]. Migdzywarstwy te
dzigki zmniejszeniu roéznicy w rozszerzalnosci cieplnej miedzy materiatem podioza,
a warstwa izolacyjng pozwalaja na uniknig¢cie generowania napr¢zen termicznych

w trakcie cyklu pracy, zwigkszajac odpornos¢ powtoki na ztuszczanie.

25 ] - Metale
L] Fazy MAX

20 - CammiTa Metale
18 1

16 4

14 4 Ceramika

12 @ ™ tlenkowa

g eramika Fazy ¢ >

‘4 0 weglikowa MAX

i azotkowa ———

cieplnej CTE (10-6K)

Wspébtczynnik rozszerzalnosci

Zewngtrzna
warstwa
ceramiczna

Tlenkowa warstwa pasywna
(ang. Thermally grown oxide)

Zimny gaz
(chtodzenie)

(b)

Rysunek 3: Porownanie wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej faz MAX z innymi materialami
konstrukcyjnymi (a) [19], ogolna budowa powloki — bariery cieplnej (b) [22]
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Elementy do zastosowan nuklearnych i wymienniki ciepla

Potaczenie wysokiej odpornosci na zmiany strukturalne spowodowane
oddziatywaniem promieniowania jonizujgcego, odpornosci na utlenianie oraz korozj¢
wysokotemperaturowa czyni fazy MAX obiecujagcym materialem do zastosowan
nuklearnych. Moga one stanowi¢ alternatywe lub by¢ czgscig systeméw powtokowych
dla obecnie stosowanych stopow cyrkonu, wzgledem ktorych fazy MAX wykazujg lepsza

odpornos$¢ na korozje i utlenianie [23].

Jednym z konceptéw IV generacji reaktoroéw nuklearnych jest wykorzystanie cieklego
otowiu jako czynnika chtodzacego. Ze wzgledu na brak negatywnych oddziatywan
w trakcie pracy z cieklym stopem otowiu i bizmutu [23], stanowig one potencjalnie

korzystne rozwigzanie materiatowe dla tego typu reaktorow.

Oprocz zastosowan nuklearnych, materiaty te moga zosta¢ wykorzystane do innych
rodzajow wymiennikéw ciepta, przeznaczonych do pracy w temperaturze wynoszacej
powyzej 850°C, gdzie nie jest mozliwe dalsze wykorzystanie materiatow metalicznych.
W tym przypadku, gtownym ograniczeniem dla wykorzystania faz MAX, jest niewielka
przewodnos$¢ cieplna w stosunku do innych materiatéw ceramicznych (np. SiC,

o przewodnosci do 125 W/mK) [19].
Inne zastosowania funkcjonalne i prekursor materiatow 2D

Fazy MAX moga by¢ stosowane jako katalizatory reakcji chemicznych lub
struktury wspierajace katalizg. Fazy TizSiCo, TizAlC> oraz TixAIC w polaczeniu
z niewielkimi ilo$ciami palladu umozliwiaja bardzo duza chemoselektywno$¢ (>90%)

oraz stopnien konwersji (100%) w reakcji wodorowania 4-nitrostyrenu [24].

Potaczenie fazy TizAlC; z wodorkiem magnezu pozwala na zwigkszenie ilo$ci
zaabsorbowanego wodoru z 2,7% mas. przy wykorzystaniu czystego MgH», do 5,8%
mas., przy udziale 7% mas. TizAlC> w kompozycie. Jednocze$nie dodatek ten obnizyt
temperature¢ potrzebng do zainicjowania dehydrogenacji o 70°C, potencjalnie

zmniejszajac ryzyko zaptonu materiatu [25].

Obecnie wykorzystanie faz MAX skupia si¢ na ich zastosowaniu jako prekursora
do wytwarzania materiatow 2D, jakimi s3 MXene. Ze wzgledu na wysoka przewodnos¢
elektryczna, pole powierzchni, oraz mozliwos¢ funkcjonalizacji, MXene moga z kolei

by¢ stosowane migdzy innymi jako komponenty stosowane do produkcji baterii litowych
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i sodowych (np. elektrody), biosensory, powloki chronigce przed interferencja

elektromagnetyczna, katalizatory i wiele innych [19].

2.1.2. Metody syntezy faz MAX

Wysoki koszt wytwarzania, a takze problemy z utrzymaniem wysokiej czysto$ci
chemicznej 1 fazowej stanowig najwicksze wyzwania w badaniach nad fazami MAX
1 MXene [13], a takze wprowadzeniem ich na rynek [19]. Standardowy proces
otrzymywania faz MAX opiera si¢ gtownie na reakcji prekursorow elementarnych,
weglikowych lub miedzymetalicznych, prowadzonej w trakcie procesu spiekania.
Przebieg reakcji (na przyktadzie mieszaniny Ti-Al-C) z wykorzystaniem metod

bazujacych na metalurgii proszkoéw sklada si¢ z czterech etapow [26]:
1. Tworzenie faz migdzymetalicznych MA
Tl(s) + ZAl(l) - TlZAl(S) Rownanie 1
Tisy + Tiy Al — TizAl Rownanie 2
2. Reakcja (egzotermiczna) migdzy metalem przejsciowym a weglem MX

Ti(S) + C(s) - TiC(S) Roéwnanie 3

3. Reakcje fazy migdzymetalicznej MA z weglikiem MX, formowanie fazy MAX

Tl3Al(S) + C(S) g Tl3AlC(S) Rownanie 4
TlgAlC(s) + C(S) - TlZAlC(S) + TlC(S) Rownanie 5
Ti,AlC) + TiCsy — TizAlCys Réwnanie 6

4. Termiczny rozktad fazy MAX

Tl3AlCz(s) g 2TlC(S) + Al(g) + Tl(g) Rownanie 7

[lo§¢ ciepta wydzielona w trakcie reakcji wegla z metalem przejsciowym
(Réwnanie 3), moze by¢ wystarczajaca do zajécia reakcji przewidzianych w etapie 3
(Réwnania 4-6), a w skrajnych przypadkach doprowadzi¢ do termicznego rozktadu
(Roéwnanie 7) — efekt ten jest miedzy innymi wykorzystywany do przeprowadzenia
procesu samorozwijajacej syntezy [27]. Otrzymywanie faz MAX metodami osadzania
z par z kolei opieraja si¢ na mechanizmie wytworzenia amorficznej warstwy,

odpowiadajacej sktadem chemicznym pozadanej strukturze, a nastepnie wyzarzaniu
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celem krystalizacji struktury [28,29] lub prowadzeniu procesu rozpylania w odpowiednio

wysokiej temperaturze [30].

Efekt syntezy, w postaci faz MAX o réznej czystosci fazowej 1 chemiczne;,
rozmiarze krystalitow 1 morfologii jest silnie zalezny zaréwno od materialow
wyjsciowych, jak i samego procesu syntezy [31]. Obecnie dobor odpowiedniej metody
prowadzony jest w zalezno$ci od dostepnej aparatury, a takze oczekiwanej formy
1 wlasciwosci materiatlu. W Tabeli 2 zestawiono gidwne zalety i wady wybranych metod

otrzymywania faz MAX.

Tabela 2: Zalety i wady wybranych metod syntezy faz MAX [13]

Metoda syntezy

Zalety

Wady

Prasowanie I . . . .. . .
. Wysoka gestos¢ spieku i czystosé Wysoki koszt narzedzi i mata wielkos¢
(izostatyczne) na . .
materiatu partii
goraco
Spiekanie Latwa skalowalnos¢ procesu, niski Niska gestos¢ materiatu, trudnos$ci
swobodne koszt aparatury w optymalizacji stechiometrii
Samonagrzewa- Bardzo szybki czas reakcji, bardzo Brak mozliwosci kontroli temperatury

jaca synteza

niskie zuzycie energii

podczas reakcji

Mechaniczna Zwigkszona homogenicznos$¢ produktu, .
. s Dlugi czas procesu
synteza mata wielko$¢ ziaren
Spiekanie .
. Krotki czas procesu, wysoka gestosé .
iskrowo- procest, Wy £¢ Wysoki koszt aparatury
spiekow
plazmowe
Synteza ‘s .y Proces wymaga wielu etapow, w tym
. Latwa skalowalno$¢ procesu, niski . .
w stopionych ptukania wytworzonego materialu
koszt aparatury . .
solach 1 suszenia

Metoda zol-zel

Chemiczne
osadzanie z par

Niska temperatura procesu,
nanometryczna wielko$¢ krystalitow

Duza kontrola nad przebiegiem
procesu, bardzo wysoka czystos¢
materiatu

Wieloetapowy proces, ograniczona
wielko$¢ partii

Skomplikowana aparatura, ograniczona
wielko$¢ partii

2.2.

Natryskiwanie cieplne i Kinetyczne

Natryskiwanie cieplne to grupa procesOw wytwarzania powlok, ktore polegajg na

nagrzaniu (zwykle powyzej temperatury topnienia) czastek materialu powlokowego
z wykorzystaniem zrodta ciepta i nadaniu im wysokiej energii kinetycznej w wyniku
oddziatywania strumienia gazu procesowego. W trakcie zderzenia z powierzchnig
podioza, material ulega deformacji, tworzac powloke (Rysunek 4a). Metody

natryskiwania cieplnego mozna podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj zastosowanego zrodta
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ciepla: chemiczne (reakcja spalania), elektryczne (wytadowanie tukowe lub strumien
plazmy) oraz metody natryskiwania kinetycznego (Rysunek 4b). W tym ostatnim
przypadku wytwarzanie powloki opiera si¢ na deformacji materiatu w stanie statym,
co wymaga uzyskania przez material wigkszej energii kinetycznej niz w przypadku

pozostatych metod.

Proces natryskiwania cieplnego Rodzaj zrodia
- Typ zrodia energii
energii
Zewngtizna — =Y t |
podaz proszku [ ] Nieprz=topione capla __
i -
‘ ¥
()

«— Podloze

Natryskiwanie cieplne

o Osadzanie aerozolu

(a) (b)

Rysunek 4: Ogolny schemat procesu natryskiwania cieplnego (a), ogolny podziat metod
natryskiwania cieplnego ze wzgledu na zrodto energii (b) [32]

Powtloki natryskiwane cieplnie posiadajag szereg defektow (pory, tlenki,
nieciaglosci lub nieprzetopione czastki — Rysunek 4a), ktorych ilo$¢ jest zalezna
od wykorzystanej metody natryskiwania, rodzaju materiatéw oraz parametrow procesu.
Procesy natryskiwania cieplnego cechuje znaczny przyrost grubosci powloki w czasie
(co przektada si¢ na mniejsze zuzycie energii), relatywnie prosta konstrukcja urzadzen

oraz niski koszt materiatu wyjs$ciowego.
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Rysunek 5: Porownanie temperatury i predkosci czgstek w roznych metodach natryskiwania cieplnego

[32]

W zalezno$ci od wykorzystanego zrddla energii, materiat powlokowy jest
poddany dziataniu strumienia gazéw o rdznej temperaturze oraz predkosci (Rysunek 5).
Rodzaj wykorzystanego procesu ma istotny wplyw na rodzaj wytworzonego potaczenia
miedzy materialem powtoki a podtozem: potaczenie mechaniczne, fizyczne 1 chemiczne
lub wytworzenie potagczenia metalurgicznego [33]. Wplywa to na uzyskiwang
przyczepno$¢ powtok, ktora jest jednym z gldéwnych parametrow oceny jakos$ci uzyskane;j

powtoki.

2.2.1. Natryskiwanie na zimno

Metoda natryskiwania na zimno (ang. cold spray, CS) zostala odkryta w latach
80-tych 1 po raz pierwszy opisana przez A. Papyrina i jego zespot [34]. Natryskiwanie na
zimno zaliczane jest do grupy metod natryskiwania cieplnego, jednak w przeciwienstwie
do pozostalych metod z tej grupy, mechanizm osadzania powloki opiera si¢ gléwnie na
deformacji czastek w stanie statym w wyniku generowania napre¢zen $ciskajacych [35].
Skutkuje to poprawg jakosci polaczenia miedzy materialem podtoza i powloka [36],
a jednoczesnie w wyniku ciaglej deformacji powloki podczas natryskiwania,
ograniczeniem jej porowato$ci. Wykorzystanie natryskiwania na zimno pozwala

na wytwarzanie powlok o grubosci od kilku mikrometréw do kilkudziesigciu milimetrow,
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stanowigc obiecujaca metode wytwarzania przyrostowego [37]. Brak przetapiania
materialu w trakcie nanoszenia umozliwia stosowanie materialow, ktére w wyniku
oddzialywania wysokiej temperatury ulegaja niekorzystnym przemianom fazowym,
degradacji lub utlenieniu. W zalezno$ci od ci$nienia gazu procesowego, metoda
natryskiwania na zimno dzieli si¢ na niskoci$nieniowg (ang. low pressure cold spray,
LPCS) i wysokocisnieniowg (ang. high pressure cold spray, HPCS). W Tabeli 3

zestawiono najwazniejsze cechy obu metod.

Tabela 3: Porownanie cech i parametrow procesowych metod niskocisnieniowego (LPCS)
i wysokocisnieniowego (HPCS) natryskiwania na zimno [38]
LPCS HPCS
Ci$nienie gazu procesowego 6—15 bar 30-55 bar
Temperatura gazu procesowego <600°C <1100°C
Typ gazu procesowego powietrze, azot azot, hel
Mozliwos$é tatwego transportu aparatury tak nie
Uklad chlodzenia dyszy natryskowej brak tak

Zarowno w przypadku metody HPCS jak i LPCS ogdlna budowa stanowiska
opiera si¢ na tym samym schemacie (Rysunek 6a). Sprezony gaz procesowy podgrzewany
jest przez nagrzewnic¢ oporowa i trafia do dyszy, gdzie laczy si¢ ze strumieniem
podawanego materiatu proszkowego. W procesie wykorzystywana jest dysza de Lavala,
ktora jest dostosowana, aby w zakresie predkosci poddzwigkowych strumienia ulegata
zwezeniu. Nastgpnie strumien osigga w szyjce dyszy predkos¢ naddzwigkowa, po czym
trafia do czgsci rozszerzajacej. Pozwala to na znaczne zwigkszenie predkos$ci strumienia,
umozliwiajgc czastkom osiaggnigcie krytycznej predkosci czastek — minimalnej predkosci,

przy ktorej mozliwa jest deformacja natryskiwanych czastek 1 wytworzenie powtoki [39].

Po osiggnieciu odpowiedniej predkosci, strumien natryskowy opuszcza wolny
wylot dyszy natryskowej i trafia na material podioza, tworzac powloke (Rysunek 6).
Czastki zawieszone w strumieniu cze$ciowo ulegaja deformacji i tworzg warstwe
stykowa z materiatem podtoza (etap 1). Kolejne czastki przy zderzeniu powoduja
deformacj¢ materialu powlokowego 1 wzajemne przemieszczanie czastek (etap 2).
W wyniku ciggtej deformacji powtoki, dochodzi do redukcji pustej przestrzeni miedzy
czastkami oraz tworzenie si¢ polgczen metalurgicznych w powtoce (etap 3). W przypadku
nadmiarowej energii kinetycznej strumienia, moze doj$¢ do zuzycia erozyjnego

powierzchni powtoki (etap 4) [40].
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Rysunek 6: Ogolny schemat stanowiska do natryskiwania na zimno (a) [41], etapy procesu tworzenia
powloki podczas natryskiwania na zimno (b) [40]

Metoda natryskiwania na zimno jest szeroko wykorzystywana w wielu sektorach
przemystu, gléwnie jako sposob regeneracji zuzytych elementow i czg$ci maszyn oraz
jako metoda wytwarzania zabezpieczen antykorozyjnych. Jednym z sektoréw w ktorym
wykorzystywana jest metoda CS, jest przemyst zbrojeniowy. Dotychczasowo
udokumentowano szereg zastosowan takich jak naprawa skorodowanych czesci
przektadni $miglowca UH-60 Black Hawk, wykonanej ze stopu magnezu, regeneracja
otworéw mocujacych przedniej luki sktadowej bombowca B-1B Lancer lub regeneracja
zuzytych wspornikéw $migtowca AH-64 Apache, wykonanych ze stopéw aluminium

[36].
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2.2.2. Osadzanie aerozolu

Metoda osadzania aerozolu (ang. aerosol deposition, AD) zostala po raz pierwszy
opisana przez zespot prof. Juna Akedo z Instytutu Zaawansowanych Nauk
Przemystowych 1 Technologii w Tokio (ang. Advanced Industrial Science and
Technology, AIST) [42]. Od tego czasu, technologia ta byla rozwijana w szeregu
jednostek pod réznymi nazwami: vacuum cold spray, powder aerosol deposition, vacuum
kinetic spray [43]. Proces ten polega na wytworzeniu aerozolu czastek o wielkosci od
kilkuset nanometrow do kilku mikrometréw, a nastepnie transporcie czgstek dzieki
réznicy ci$nien miedzy generatorem aerozolu, a komorg prozniowa, przez dysze

zwezajacg lub dysze de Lavala (Rysunek 7).

Programowalny ukfad

Pompa ruchu probki

proézniowa e
I — p—
A AlA A
vV oV v‘v_
Komora

—_— prozniowa

& Strumien (natryskowa)
1 aerozolu

Komora generatora aerozolu
ze stolikiem wibracyjnym

Kontrola

przeptywu
gazu
procesowego

Rysunek 7: Ogolny schemat stanowiska do procesu osadzania aerozolu (aerosol deposition, AD) [43]

W przeciwienstwie do procesOw natryskiwania na zimno, proces AD nie
wykorzystuje zewnetrznego zrodla ciepta do prowadzenia procesu, a mechanizm
osadzania opiera si¢ na zjawisku konsolidacji uderzeniowej w temperaturze pokojowe;j
(ang. room temperature impact consolidation) [44]. Mechanizm ten opiera si¢ na
kruchym pekaniu czastek, tworzeniu si¢ aktywnych powierzchni, przemieszczaniu si¢

czastek 1 ich ponownym lgczeniu (Rysunek 8).
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Rysunek 8: Hipotetyczny mechanizm osadzania czgstki ceramicznej oraz konsolidacji powloki w trakcie
procesu osadzania aerozolu [45]

W trakcie procesu AD dochodzi réwniez do wyladowan prowadzacych
do jonizacji gazu procesowego wokot obszaru kolizji czastek, objawiajacej si¢ emisja
swiatla (w przypadku zastosowania fatwo jonizujacego gazu procesowego, np. helu),
co potencjalnie wspomaga aktywacje¢ powierzchni czastek i utatwia konsolidacje powtoki
[45]. Metoda ta jest stosowana w szczegdlnosci do materiatdéw ceramicznych (np. tlenki,
azotki), ktore w przypadku zastosowania metody natryskiwania na zimno powodowatyby
erozj¢ materialu podtoza w trakcie natryskiwania (Rysunek 9a). Podobnie jak
w przypadku natryskiwania na zimno, wysoka energia kinetyczna czastek pozwala im na
osadzanie si¢ na materiale podtoza, jest ona jednak nizsza niz w przypadku natryskiwania
na zimno 1 wynika ona mi¢dzy innymi z konieczno$ci zastosowania czastek o mniejszym
rozmiarze jako materiatlu wyjsciowego (Rysunek 9b).

Vkl}"q‘cznm CS Vemzy_ina. CS
100 |- / :

CS, materiat
plastyczny

50

Wydajno$¢ osadzania [%]

Predkosc¢ czastek [m/s]

(a)

Rysunek 9: Porownanie okna osadzania czgstek w metodzie natryskiwania na zimno i
osadzania aerozolu (a); A — okno osadzania dla metody AD, C — okno osadzania dla metody CS,
E — obszar erozji powierzchni, N — brak osadzania czgstek, ilustracja mozliwych interakcji czgstka-
podioze w trakcie zderzenia w zaleznosci od jej energii kinetycznej i rozmiaru (b) [43]
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Rysunek 9 c.d.: Porownanie okna osadzania czgstek w metodzie natryskiwania na zimno i osadzania
aerozolu (a); A — okno osadzania dla metody AD, C — okno osadzania dla metody CS,
E — obszar erozji powierzchni, N — brak osadzania czgstek, ilustracja mozliwych interakcji czqstka-
podioze w trakcie zderzenia w zaleznosci od jej energii kinetycznej i rozmiaru (b) [43]

Ze wzgledu na skrajnie niskg wydajnos¢ osadzania materialu powtokowego
(zwykle ponizej 1%), zastosowanie metody AD rézni si¢ od typowego wykorzystania
metod natryskiwania na zimno. Aplikacje technologii AD skupiaja si¢ na jej
wykorzystaniu to tworzenia relatywnie cienkich warstw o charakterze funkcjonalnym
1 stanowig alternatywe dla powtlok, ktore standardowo wytwarzane sg metodami
osadzania z par, jak np. rozpylanie magnetronowe. W poréwnaniu do tych metod, posiada
szereg przewag, takich jak brak konieczno$ci nagrzewania materialu podloza, mata
podatno$¢ procesu na wprowadzanie zanieczyszczen, oraz znacznie wigksza szybkos$¢

osadzania powtoki (Rysunek 10).
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Rysunek 10: Porownanie metod wytwarzania cienkich warstw metodq osadzania z par i metodg
osadzania aerozolu [46]
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W zastosowaniach generowania i magazynowania energii, metoda AD moze
zostaé wykorzystana do wytwarzania warstw stuzacych jako elektrody, elektrolity
1 baterie w formie statej. Wykorzystujac uktady z naniesionymi metodg AD katodami
1 elektrolitami, wytworzono baterie o pojemnosci wlasciwej w zakresie 19—135 mAh/g
oraz stabilno$ci na poziomie 90% po 90 cyklach [47]. Metoda AD zostata réwniez
wykorzystana do stworzenia cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych z barwnikiem
fotowoltaicznym na bazie tlenku tytanu, ktére po wyzarzaniu powloki w temperaturze
450°C osiaggnely sprawno$¢ na poziomie 4,22% [48]. Kolejnym przyktadem
wykorzystania tej metody jest wytwarzanie uktadéw czujnikowych — dotychczas
wykazano mozliwosci wytwarzania czujnikow tlenku wegla, wilgotnosci,
weglowodoréw 1 szeregu innych substancji, uzyskujac znaczng czulo§¢ uktadow.
Jednocze$nie wykazano, ze obrobka poprocesowa w formie wyzarzania powlok,
W znacznym stopniu poprawia czuto$¢ uzyskanych uktadow czujnikowych [49]. Oprocz
wymienionych wyzej zastosowan powstalo wiele prac skupiajacych si¢ na
zastosowaniach takich jak poprawa biozgodno$ci powierzchni [50], nadanie

hydrofobowosci [51], tworzenie uktadow mikroelektronicznych [52] 1 wiele innych.

2.2.3. Wspomaganie procesow natryskiwania kinetycznego

Zarowno metody natryskiwania na zimno, jak i osadzania aerozolu moga byc¢
wspomagane dzigki wykorzystaniu dodatkowych Zrédetl energii, dzigki czemu mozliwe
jest uzyskanie znacznie wyzszej wydajnosci osadzania oraz zmniejszenie ilosci defektow

mikrostruktury, a tym samym poprawa wlasciwosci eksploatacyjnych powtok.

W przypadku natryskiwania na zimno, najprostszg metoda wspomagania procesu
jest zastosowanie duzych czastek, ktore w trakcie procesu natryskiwania generujg efekt
srutowania, powodujac zwiekszong deformacje¢ uprzednio naniesionych czastek.
Wykorzystanie tego sposobu nie wymaga modyfikacji stanowiska, jednak wplywa
na ilo§¢ wprowadzonych zanieczyszczen tlenkowych w powtoce. Zesp6ot z Uniwersytetu
Xi’an Jiaotong (ang. Xi'an Jiaotong University) wykorzystat sferoidalny proszek stali
martenzytycznej o wielkosci 200-300 um celem wspomagania procesu natryskiwania

szeregu stopow aluminium, na podtozu ze stopu magnezu [53].

Innym sposobem na wspomaganie procesow CS jest wprowadzenie zewnetrznego
zrodta ciepta, ktore zwiekszy ilos¢ ciepta transferowanego do materiatu powtokowego.
Zesp6t z Uniwersytetu w Ottawie (ang. University of Ottawa) wykorzystat zrodlo lasera
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o mocy 1 kW skierowane na strumien natryskowy, celem wspomagania procesu HPCS
ze stopu o wysokiej entropii CrMnCoFeNi [54]. Wyniki wskazuja na poprawe wydajnosci
osadzania 1 potgczen miedzy czasteczkami, bez wprowadzania znacznych zmian
w strukturze krystalicznej stopu. Zespot Q. Liu wykorzystal zrodto plazmy o mocy
w zakresie 24 do 36 kW celem wspomagania procesu LPCS stopu aluminium 7075 [55].
W tym przypadku, zrédlo strumienia plazmowego skierowane bylo w obszar materiatu
podioza, na ktéry nanoszono powtoke. Wraz ze zwigkszaniem mocy zrddta plazmy,
uzyskiwane z jego pomocg powtoki stopniowo zmniejszaly swoja porowatos¢ z 2,03%
bez wspomagania procesu, do 0,14% przy mocy 36 kW. Jednocze$nie powloki
wykazywaty stopniowo rosnaca twardos¢ (od 109,7 do 134,7 HVO0,5) oraz spadek zuzycia
przez tarcie w trakcie proby w skojarzeniu kula-tarcza, z wartoéci 25,9110 do wartosci

5,48x10° mm?’/Nm.

Wspomaganie procesu osadzania aerozolu opiera si¢ na nagrzaniu materialu
powloki 1 jonizacji gazu procesowego przed jego kolizja z materiatem podioza
z wykorzystaniem zrodet energii o znacznie nizszej mocy, niz w przypadku metod CS.
Zespo6t z Instytutu Zaawansowanych Nauk Przemystowych i Technologii w Tokio (ang.
Advanced Industrial Science and Technology, AIST) wykorzystat w tym celu efekt
indukcyjnego sprze¢zenia plazmy z wykorzystaniem pradu o czgstotliwosci radiowej
(Rysunek 11), opisujac ta technologi¢ jako hybrydowe osadzanie aerozolu (ang. hybrid
aerosol deposition) [56-58].
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Rysunek 11: Koncept wykorzystania metody AD i HAD do wytwarzania struktur gradientowych
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Tabela 4: Porownanie parametrow procesow wspomaganego osadzania aerozolu [43,57-60]

AD HAD p-PAD
Moc zrodla energii - 0,5-0,8 kW 1-1,5 kW
Przeplyw gazu 1-30 I/min b.d. 30 /min

Powietrze, azot, hel, o
Rodzaj gazu Latwo jonizujacy (hel, argon)
argon
Cisnienie w komorze prézniowej 1-30 Pa 400 Pa 44 Pa
Odleglos¢ od probki 0,5-50 mm 50 mm 50 mm

Zespot z Koreanskiego Instytutu Energii Fuzji Jadrowej (ang. Korea Institute of
Fusion Energy) w celu osiggni¢cia wyzszego stopnia jonizacji gazu zastosowat generator
czestotliwosci mikrofalowych (ang. microwave plasma assisted aerosol deposition,
u-PAD), pozwalajac na zwigkszenie stopnia jonizacji wzgledem rozwigzania HAD
[59,60]. W poréwnaniu do metody wspomaganej generatorem czestotliwosci radiowej,
gdzie uzyskano 2,1-krotny wzrost szybko$ci osadzania tlenku glinu, metoda wspomagana
mikrofalami uzyskata wzrost 12,3-krotny. Uzyskane warstwy cechowaty si¢ jednak
obnizong twardo$cia, przyczepnoscia, a takze wzrostem porowatosci z ponizej 0,5%

do 8,8%.

Jedna z metod wspomagania procesu kinetycznego osadzania powlok jest
potaczenie stanowiska do niskoci$nieniowego natryskiwania na zimno ze stanowiskiem
stosowanym przy osadzaniu aerozolu (Rysunek 12). W tym przypadku, generator
aerozolu pelni rol¢ podajnika materiatu proszkowego, utatwiajac podawanie proszku
o niewielkich rozmiarach do dyszy natryskowej pistoletu do niskoci$nieniowego
natryskiwania na zimno. W ten sposob skonstruowane stanowisko umozliwia
prowadzenia procesu AD oraz procesu LPCS w atmosferze prozni, w skrocie

natryskiwania aerozolu na zimno (ang. aerosol cold spray, ACS).
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Rysunek 12: Schemat budowy stanowiska do natryskiwania aerozolu na zimno (aerosol cold spray) [61]

Stanowisko ACS zostalo stworzone w Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Poznanskim
Instytucie Technologicznym (Rysunek 13a, b) i zostalo z powodzeniem zastosowane
do wytwarzania powlok hydroksyapatytowych [61], tlenkowych [62], metalicznych [63]
oraz kompozytu Ti-TiC [64]. Prace te przeprowadzone zostaly z udzialem autora
niniejszej rozprawy doktorskiej. W 2025 roku zespét z Instytutu Badan nad Ceramika
w Limoges (ang. Institute of Research for Ceramics, IRCER), zastosowal ta3 metodg

do wytwarzania powtok z hydroksyapatytu i tlenku itru [65].

(a) (b)

Rysunek 13: Stanowisko ACS w Lukasiewicz — Poznanskim Instytucie Technologicznym (a), wnetrze
komory prozniowej i uktad ruchu probki w stanowisku ACS (b)

Oprocz modyfikacji procesowych, celem dalszej poprawy wlasciwosci

eksploatacyjnych powltok natryskiwanych kinetycznie, wykonywana jest obrobka
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poprocesowa wytworzonych powtok za pomoca proceséw wyzarzania (lub spiekania),
przetapiania laserowego, obrobki plastycznej (np. walcowania na goraco), obrobki
cieplno-chemicznej 1 wielu innych [66]. Efekt poprawy wtasciwosci eksploatacyjnych
uzyskuje si¢ gléwnie poprzez redukcj¢ ilosci defektow w mikrostrukturze dzieki
zachodzacym procesom dyfuzyjnym, rekrystalizacji mikrostruktury oraz rozrostu ziarna
(Rysunek 14) Iub dalszej deformacji naniesionej powtoki. W przypadku porowatosci
obecnej w powloce, pozostaje ona w mikrostrukturze i1 ulega zmniejszeniu

oraz sferoidyzacji.

Powloka o duzym Powloka o duzej
stopniu zageszczenia porowatosci

» Czastka —_
Ziarno
/ \\
l Faza dyfuzji
v

l Faza rekrystalizacji

l Faza rozrostuziarna ‘

Rysunek 14: Mechanizm zmian mikrostrukturalnych w trakcie obrobki cieplnej powlok natryskiwanych
na zimno [66,67]

-

Potencjalnie korzystna metoda obrobki poprocesowej jest proces spiekania
iskrowo-plazmowego [61]. W poréwnaniu do standardowej metody wyzarzania, pozwala
ona na wykonanie obrobki z znacznie krotszym czasie, dzigki szybkiemu nagrzewaniu
1 duzej dynamice procesoOw dyfuzyjnych w trakcie procesu spiekania. Jednoczesnie,
zastosowanie nagrzewania oporowego umozliwia generowanie ciepta (ciepto
generowane jest w miejscach zmiany rezystywnosci materiatu) w dwoéch najbardziej
newralgicznych miejscach natryskiwanej powtloki: powierzchni styku narzedzi
do spiekania z powloka oraz styku materiatu powlokowego z podiozem. Umozliwia
to zwigkszenie zageszczenia powtoki w strefie o niskim stopniu deformacji, a takze
popraw¢ przyczepnosci, dzigki wytworzeniu dyfuzyjnego potaczenia migdzy powtoka
1 podtozem.
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2.2.4. Natryskiwanie kinetyczne faz MAX

Ze wzgledu na bezprzetopowy charakter procesow natryskiwania kinetycznego,
stanowig one szczegdlnie korzystng metod¢ wytwarzania powlok z faz MAX, ktore
w przypadku zastosowania innych metod natryskiwania cieplnego ulegaja degradac;ji,
tworzac struktur¢ zawierajaca fazy weglikowe oraz miedzymetaliczne [68,69].
Dotychczasowe prace wskazuja na mozliwos¢ wytwarzania powtok z zastosowaniem
procesu HPCS, a takze AD. Obecnie, brak jest w literaturze prac, ktore wskazywatyby
na mozliwo$¢ zastosowania procesu niskocisnieniowego do wytworzenia powtoki z tej

grupy materiatow [15].
Powloki wytwarzane metodg AD

Pierwsze prace wskazujace na mozliwo$¢ wytwarzania powlok z fazy MAX —
Ti3SiC2 opublikowane zostalty przez zespot M. Piechowiak z Centrum Transferu
Technologii Ceramicznych w Limoges (ang. Centre for Technology Transfers in
Ceramics) [70,71]. Wytworzone zostaly warstwy o grubosci od kilku do 16 pum na
podtozu szklanym. Obserwacje mikrostrukturalne wskazaty na wytworzenie powtoki
o duzym stopniu zaggszczenia oraz falistemu ulozeniu defektow w kierunku
poprzecznym do kierunku natryskiwania. Przeprowadzone badania strukturalne wskazuja
na czeSciowa amorfizacje struktury w trakcie procesu osadzania, a takze orientacj¢
struktury wzdhluz osi ¢ [71]. W 2019 r. ukazala si¢ praca, gdzie analogiczny typ powtoki
o grubosci 22 pm uzyskano na podtozu ze stopu niklu [72], wskazujac na mozliwos¢
zastosowania metalicznego typu podtoza do procesu AD. Systematyczne podejscie do
oceny parametrow procesowych przedstawiono w pracy Andresa Elsenberga [73].
Wyniki prac eksperymentalnych z uwzglgednieniem modeli numerycznych wskazujg na
znaczny wptyw wielko$ci czagstek na mozliwo$¢ osadzania powtoki Ti3SiCo metodg AD,
gdzie wytworzenie powloki bylo mozliwe jedynie w przypadku zastosowania proszku
o parametrze Dso (odpowiadajacego medianie rozktadu wielko$ci czastek) ponizej 2 pm.
Wyniki modelowania procesu wskazuja na udane taczenie czastek (nadbudowywanie
powtoki) po przekroczeniu krytycznej predkosci wynoszacej 350 m/s. Zastosowanie
procesu wysokoenergetycznego mielenia umozliwito uzyskanie pozadanego rozkladu
wielkosci czastek oraz wytworzenie powloki, jednak w jej mikrostrukturze zauwazalna

byla znaczna zawarto$¢ tlenku cyrkonu, pochodzacego z materialu narzedzi
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zastosowanych w procesie mielenia. Metoda AD nie zostata dotad zbadana pod katem

mozliwo$ci jej zastosowania do nanoszenia powlok z faz MAX innych niz Ti3SiCo.
Powloki wytwarzane metodg CS

Pierwsze prace dotyczace natryskiwania na zimno powlok z faz MAX zostaty
opublikowane przez zespdt z Uniwersytetu Helmuta Schmidta (ang. Helmut Schmidt
University) [74], gdzie materiat w postaci fazy Ti2AlC zostal naniesiony
z zastosowaniem wysokoci$nieniowego procesu natryskiwania na zimno, tworzac
powloki o grubosciach powyzej 100 um i utrzymujac struktur¢ fazowa materialu
(Rysunek 15). Mikrostruktura powlok wskazuje na znacza ilo§¢ pekni¢¢ poprzecznych,
wynikajacych z naprezen S$ciskajacych w powloce (Rysunek 15). Kolejne prace,
w ktorych wykorzystano materiat Ti2AIC (Maxthal 211®), wskazuja na uzyskanie
analogicznego efektu natryskiwania na r6znych podlozach: miedzi, stopu Zircalloy, stali
nierdzewnej 1 innych [68,75,76]. W 2019 roku, zesp6t z Centrum Badawczego w Jiilichu
(niem. Forschungszentrum Jiilich) zastosowal faze¢ Cr,AlC jako migdzywarstwe
do powlokowego systemu bariery cieplnej, na ktora naniesiona zostala metoda
atmosferycznego natryskiwania plazmowego warstwa wierzchnia tlenku cyrkonu
stabilizowanego itrem [77]. Pomimo wykazania dobrego potaczenia poszczegoédlnych
warstw w powloce, testy wysokotemperaturowe przeprowadzone przez inny zespot
w 2025 r. [20], wykazaly stabilno$¢ tego rodzaju powtok tylko do 300 h w temperaturze
1100°C.

(a) (b)

Rysunek 15: Mikrofotografia mikrostruktury powtok Ti>AIC (a) i Cr2AIC (b) wytworzonych metodg HPCS
[78]

Gtoéwna przyczyna niszczenia tego rodzaju powtok jest formowanie si¢ porowatej
warstwy weglika chromu, w wyniku dyfuzji aluminium, ktére ulega utlenieniu. Mimo

tego, powloki te wykazaty si¢ znacznie dtuzszg zywotnoscig niz powlokowe bariery
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cieplne z migdzywarstwa sktadajaca si¢ ze stopu CoNiCrAlY, ktore ulegly zniszczeniu
po 150 h testu.

W 2021 r. ukazaly si¢ dwie prace wskazujace na mozliwo$¢ wytwarzania powlok
z faz TizAIC, 1 TizSiCy [78,79]. Obie prace wskazuja na znaczne trudnosci
w osadzaniu faz MAX o stechiometrii 312 (n=2), wskazujac jako przyczyn¢ kruchy
charakter deformacji, miedzy innymi ze wzgledu na wyzsza wytrzymatos¢ na $Sciskanie
(Tabela 1) wzgledem faz o stechiometrii 211, ktéra utrzymuje si¢ w zakresie temperatury
do 1000°C (nagrzanie materiatu powyzej tej temperatury przekracza mozliwosci obecnie
stosowanych systeméw HPCS — Tabela 3) [78], w wyniku czego natryskiwane czastki
posiadaja ograniczong zdolno$¢ do plastycznej deformacji (etap 2 1 3 — Rysunek 6b).
Uzyskane warstwy charakteryzowaly si¢ ograniczong gruboscia, ze wzgledu na brak
zdolnosci do nadbudowywania warstwy, a takze znaczng ilo$cia pgkni¢¢ poprzecznych

w mikrostrukturze powtoki (Rysunek 16).

15 pm - ' 15 ym

(2) (b)

Rysunek 16: Mikrofotografia mikrostruktury powlok TizAIC: (a) i Ti3SiC (b) wytworzonych metodg
HPCS [78,79]

Wedhug najlepszej wiedzy autora, obecnie nie opublikowano prac, w ktérych
powtoke z dowolnej fazy MAX wytworzono z zastosowaniem procesu LPCS [15].
Wskazane trudno$ci w ramach prac z wariantem wysokocisnieniowym wskazujg
na konieczno$¢ uzyskania znacznie wigkszej predkosci czastek (700-800 m/s) [78],
niz obecnie umozliwiajg to systemy LPCS (400-550 m/s) [80]. Mozliwo$¢ wytwarzania
warstw faz MAX metodg AD [71-73], gdzie ta predkos$¢ jest znacznie nizsza (150-250
m/s) [81] wskazuje na istnienie luki badawczej, ktérg mozna zapeki¢ stosujac nowy typ

metody jaka jest natryskiwanie aerozolu na zimno.
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3. WNIOSKI Z ANALIZY STANU TECHNIKI

Fazy MAX stanowig grupe materiatow weglikowych, ktore ze wzgledu na swoj
dualny (metalowo-ceramiczny) charakter, posiadajg znaczny potencjat do wykorzystania
w aplikacjach wysokotemperaturowych w przemysle. Gtéwnymi ograniczeniami dla
zastosowan tych materialow jest obecnie brak procesow syntezy, pozwalajacych
na otrzymywanie tych materialdw w duzej ilo$ci, jednoczes$nie zachowujac wysoka
czystos¢ fazowa, kluczowa dla zapewnienia wlasciwosci eksploatacyjnych

wytworzonych z nich elementow.

Metody natryskiwania cieplnego sa korzystnym sposobem wytwarzania powlok
1 regeneracji powierzchni z punktu widzenia czasu 1 kosztow wytwarzania.
W celu nanoszenia materiatdw o mikrostrukturze szczegdlnie wrazliwej na degradacje
(m. in. pod wplywem temperatury) najbardziej adekwatnym jest zastosowanie metod
natryskiwania kinetycznego — natryskiwania na zimno i osadzania aerozolu, w przypadku

ktorych osadzanie powloki opiera si¢ na deformacji czastek w stanie statym.

Dostepna literatura wskazuje na mozliwos¢ stosowania faz MAX jako powtok
wytwarzanych metodami wysokoci$nieniowego natryskiwania na zimno i osadzania
aerozolu, stanowigc alternatywe dla nadstopow niklu, stopéw kobaltu, a takze stopow
o wysokiej entropii, w porownaniu do ktorych wykazuja znacznie wigksza trwato$¢

w warunkach wysokotemperaturowych.

Dotychczas, wedtug najlepszej wiedzy autora, nie opublikowano prac wskazujacych
na mozliwos¢ wytwarzania powlok na bazie faz MAX 2z wykorzystaniem
niskocisnieniowego natryskiwania na zimno. Jednocze$nie ilo$¢ prac, ktore opisujg
wlasciwo$ci eksploatacyjne powtok z faz MAX, takie jak odporno$¢ korozyjna,
odporno$¢ na zuzycie przez tarcie, odporno$¢ na utlenianie, a takze wlasciwosci
mechaniczne tych powlok ograniczona jest do kilku pozycji. Oznacza to, ze ten obszar
badawczy jest wcigz niewystarczajaco poznany 1 wymagane s3 dalsze prace badawcze
majace na celu wniesienie nowej wiedzy do procesu natryskiwania aerozolu na zimno,
bazujacego na prowadzeniu procesu LPCS, z wykorzystaniem generatora aerozolu

1 komory prézniowej stosowanymi w metodzie AD.
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4. CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Celem niniejszej rozprawy bylo opracowanie technologii wytwarzania powtok
z faz MAX: Ti2AIC, CrAIC oraz TizAlC; metoda natryskiwania aerozolu na zimno.
W tym celu, opracowana zostala technologia wytwarzania faz MAX
z proszkéw elementarnych metoda mechanicznej syntezy (ang. mechanical alloying,

MA) oraz spiekania iskrowo-plazmowego.

Wytworzone t3a technologia materialty postluzyly do opracowania parametrow
procesowych natryskiwania aerozolu na zimno, umozliwiajacych wytwarzanie powtok
zfaz MAX o mozliwie najmniejszej ilosci defektow mikrostruktury. Wytworzone
powloki poddane zostaly obrobce poprocesowej w postaci procesow spiekania
swobodnego 1 spiekania iskrowo-plazmowego, celem oceny ich wplywu

na mikrostrukture uzyskanych powtok.

Ostatnim celem pracy byla analiza wlasciwosci eksploatacyjnych powtok:
wlasciwo$ci mechanicznych z zastosowaniem metody indentacji, odporno$ci na zuzycie

przez tarcie, odpornosci na korozje oraz odpornosci na utlenianie.

Badania strukturalne

Proszki
elementarne

(Ti, Cr, Al, C) Analiza procesu
osadzania

Badania mechaniczne

Mechaniczna
synteza

Badania przyczepnosci

Utlenianie
wysokotemperaturowe

Spiekanie
+ rozdrabnianie

Badania tribologiczne

Badania przyczepnosci

Osadzanie
powtok ACS

Obserwacje
mikrostruktury

Rysunek 17: Schemat badawczy rozprawy doktorskiej
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5. METODYKA BADAWCZA
5.1. Wytwarzanie faz MAX oraz powlok

5.1.1. Mechaniczna synteza

Do procesu mechanicznej syntezy zastosowano proszki elementarne: chromu
(<45 pum, 99,5%, KAMB Import Export, Warszawa, Polska), tytanu (<45 pum, 99,5%,
AEM Deposition, Hunan, Chiny), aluminium (150-250 pum, 98,5%, ChemPUR,
Karlsruhe, Niemcy), oraz grafitu syntetycznego (7-11 um, >99%, Thermo Fisher
Scientific, Waltham, Stany Zjednoczone). Celem otrzymania faz MAX, proces
mechanicznej syntezy wykonano z zastosowaniem dwoch miynkow planetarnych:
Pulverisette 5 Premium Line (Fritsch GmbH, Idar-Oberstein, Niemcy) wyposazonego
w modut pomiaru ci$nienia oraz temperatury w trakcie mielenia oraz Pulverisette 5
Classic Line (Fritsch GmbH, Idar-Oberstein, Niemcy). Mechaniczng syntez¢ wykonano
z uzyciem narze¢dzi (misy 1 mielnikow) wykonanych z weglika wolframu (WC-12% wag.
Co), ze stosunkiem masy kulek mielacych do proszku 10:1. Zmiany strukturalne
w materiale analizowano po nastepujacych odstepach czasu: 5 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h,

6h,8h,10h, 12 h.

5.1.2. Spiekanie iskrowo-plazmowe

Po zakonczonej syntezie materiat proszkowy zostatl umieszczony w narzedziach
grafitowych gatunku 2334 (Mersen, Gennevilliers, Francja) przystosowanych
do przeprowadzania spiekania w sposéb bezci$nieniowy (Rysunek 18). Celem m.in.
zapewnienia kontaktu elektrycznego pomig¢dzy poszczegdlnymi elementami zestawu
narzedziowego umieszczono folig¢ grafitowg Papyex N998 (Mersen, Gennevilliers,

Francja) o grubosci 0,4 mm.

41



AN

b

Otwoér umozliwiajgcy

1/////////////// kontrole temperatury

przez pirometr

Proszek po mieleniu

: Folia grafitowa

4

Narzedzia grafitowe

Przektadka

_
)

Rysunek 18: Schemat zlozonego zestawu narzedzi uzytego w procesie bezcisnieniowego spiekania
iskrowo-plazmowego

Proces spiekania iskrowo-plazmowego przeprowadzono z zastosowaniem
urzadzenia HP D 25/3 (FCT Systeme GmbH, Frankenblick, Niemcy). Zastosowano
nastgpujace parametry procesowe: szybkos$¢ nagrzewania: 100°C/min, temperatura
spiekania: 1100°C, czas  wygrzewania: I5min.  Wszystkie  operacje
do momentu spiekania zostaly wykonane w komorze rekawicowej LABstar Pro
(MBRAUN, Stratham, New Hampshire, Stany Zjednoczone) w atmosferze argonu celem

uniknigcia kontaktu materiatu z tlenem.

5.2. Natryskiwanie aerozolu na zimno (aerosol cold spray)

Efekty procesu natryskiwania sa silnie zaleznie nie tylko od parametréw
procesowych, ale tez stanu materiatu powtokowego oraz typu i sposobu przygotowania
podtoza. Procedure wytwarzania powtok podzielono zatem na 3 etapy: przygotowanie
podloza, przygotowanie materialu proszkowego oraz opracowanie procesu

natryskiwania.

5.2.1. Przygotowanie podloza

Jako podloze zastosowano probki wykonane ze stali S235 w ksztalcie walca
o $rednicy ©¥25,4 + 0,1 mm oraz wysokosci 6,0 = 0,1 mm. Prébki te zostaly uzyskane
metodg ciecia za pomocy elektrodragzarki drutowej. Podloze przed procesem
natryskiwania zostalo poddane obrobce strumieniowo-$ciernej w kabinie Srutowniczej
MATTBIlast (MATT, Jaktoréw-Kolonia, Polska) z zastosowaniem korundu o gradacji F40

(CoruMATT 99A, MATT, Jaktorow-Kolonia, Polska), a nastepnie mikrokulek szklanych
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o wielkosci 40—70 um (GlassMATT, MATT, Jaktoroéw-Kolonia, Polska) w celu usunigcia
zakleszczonych czastek korundu z powierzchni po poprzednim etapie. Bezposrednio
przed procesem natryskiwania podtoza zostaty odtluszczone w myjce ultradzwickowe;j
Sonic-14 (POLSONIC Palczynski Sp. J., Warszawa, Polska) w izopropanolu przez

10 min.

5.2.2. Przygotowanie materialu powloki

Spieczony materiat rozdrobniono z uzyciem mozdzierza agatowego oraz
przesiano z zastosowaniem wytrzasarki laboratoryjnej Analysette Pro (Fritsch GmbH,
Idar-Oberstein, Niemcy). W wyniku przesiania material podzielono na 3 frakcje: <45 um,
45-80 um oraz 80—-150 pm, na ktoérych przeprowadzono ocen¢ procesu natryskiwania.
Osadzanie powloki 1 przyrost masy probek wykazano jedynie w przypadku frakcji
<45 pum i dalsze proby wykonano z jej uzyciem. Material przed procesem natryskiwania
wysuszono w temperaturze 200°C w prézni przez co najmniej 8§ h, a nast¢pnie

przechowywano w eksykatorze w celu ochrony przed zawilgoceniem.

5.2.3. Parametry i analiza efektow procesu osadzania

Proces osadzania powlok przeprowadzono z zastosowaniem stanowiska ACS
(Rysunek 13) bedacego na wyposazeniu Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Poznanskiego
Instytutu Technologicznego. W Tabeli 5 przedstawiono parametry procesu osadzania.
Doboér optymalnych parametréw procesu (cisnienia gazu procesowego oraz odlegtosci
dyszy natryskowej od probki) przeprowadzono stosujac material Ti2AlC.
Zoptymalizowane parametry procesowe zastosowano do wytwarzania powlok TizAlC

oraz CrAlC.

Tabela 5: Parametry procesu osadzania z aerozolu

Cis$nienie w komorze prézniowej 25-40 mbar
Rodzaj i ci$nienie gazu w generatorze Przeplyw Azot, 0,01-0,2 bar
aerozolu ok. 200 I/h
Rodzaj i ci$nienie gazu procesowego Sprezone powietrze, 4-8 bar
Temperatura strumienia natryskowego 600°C
Predkosé przesuwu probki 2,5 mm/s
Odleglo$¢ wylotu dyszy od prébki 5-15 mm

W ramach prac przeprowadzono analize wynikow procesu osadzania. Przed oraz
po procesie osadzania wykonano pomiar masy oraz grubosci podtoza. Zastosowano
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mikrometr elektroniczny o rozdzielczosci 0,001 mm (Mitutoyo Corporation, Kawasaki,
Japonia), a pomiar masy przeprowadzono na dwoch wagach: generator aerozolu zwazono
na wadze PS.3500.R2.M (Radwag, Radom, Polska), a podtoza z uzyciem wagi Explorer
EX225DM (Ohaus Corporation, Ninikon, Szwajcaria). Wydajnos¢ osadzania

(ang. deposition efficiency, DE) obliczono na podstawie réwnania 8§:

m —m
DE =22 PP%, 100%

m

Rownanie 8
gp — Mgpo

mpp — masa probki przed procesem natryskiwania [g],

Mppo - Masa probki po procesie natryskiwania [g],

mgp, — masa generatora przed procesem natryskiwania [g],

Mmgpo — Masa generatora po procesie natryskiwania [g].

Probki podtoza oraz powtok poddano szlifowaniu papierem $ciernym o gradacji

P1200 w celu uzyskania parametru chropowato$ci Ra ponizej 0,8 um. W wyniku

szlifowania usuni¢to ok. 20-30 um powtoki.

5.3. Spiekanie powlok

Spiekanie powlok przeprowadzono w dwoch wariantach technologicznych:
bezci$nieniowg — przy uzyciu pieca rurowego Nabertherm R170/1000/13 (Nabertherm
GmbH, Lilienthal, Niemcy) oraz cisnieniowg przy zastosowaniu urzadzenia HP D 25/3
(FCT Systeme GmbH, Frankenblick, Niemcy). Zoptymalizowane parametry obrobki

cieplnej zestawiono w Tabeli 6.

Tabela 6: Parametry procesu spiekania powlok

Spiekanie iskrowo-plazmowe Spiekanie swobodne
Atmosfera spiekania Proznia Argon
Szybko$¢ nagrzewania 100°C/min 100°C/h
Temperatura spiekania 1000°C 1000°C
Czas spiekania 1 min 2h
Ci$nienie prasowania 16 MPa brak
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5.4. Badania struktury i wlasciwosci materialow

5.4.1. Analiza strukturalna i fazowa metoda dyfrakcji rentgenowskiej

Badania strukturalne przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
Aeris Research (Malvern PANalytical, Malvern Worcestershire, Wielka Brytania) z anoda
miedziang lampy rentgenowskiej. Pomiary wykonano z nastepujagcymi parametrami:
zakres pomiarowy 20 5-75°, czas pomiaru 118,320 s/krok, wielko$¢ kroku 0,0217°.
Analize ilosciowa oraz jakos$ciowg przeprowadzono metoda Rietvelda [82] z uzyciem
oprogramowania HighScore Plus 1 bazy danych PDF 5+ (International Centre for

Diffraction Data, Newtown Square, Pensylwania, Stany Zjednoczone).

5.4.2. Analiza wielkoSci czgstek

Pomiar i analize wielko$ci czastek materiatu proszkowego stosowanego do
natryskiwania wykonano z zastosowaniem urzadzenia Mastersizer 3000 (Malvern
PANalytical, Malvern Worcestershire, Wielka Brytania). Czastki materialu w trakcie
badania dyspergowano w wodzie dejonizowanej. Ilo§¢ badanego materialu dobrano
W sposOb zapewniajacy obskuracje $wiatta (redukcje energii trafiajacej do detektora)
w przedziale migdzy 5 a 15%. Czas pomiaru $wiattem czerwonym i niebieskim wynosit
10 s, dla kazdej probki pomiar zostal powtdrzony pigciokrotnie. Wspdtczynniki

zatlamania 1 absorpcji $wiatta dobrano na podstawie dostgpnej literatury [83].

5.4.3. Badania mikrostruktury

Obserwacje mikrostruktury powtok (optymalizacja parametrow), §ladow wytarcia
po probach tarciowo-zuzyciowych, testach zarysowania oraz wglgbien po indentacji
wykonano z zastosowaniem mikroskopu cyfrowego urzadzenia MCT3 (Anton Paar
GmbH, Graz, Austria). Obserwacje mikroskopowe materiatu proszkowego oraz
przekroju poprzecznego powlok wykonano z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego Auriga® CrossBeam (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Niemcy)
wyposazonego w detektor elektronéw wstecznie rozproszonych oraz mikroanalizator
umozliwiajagcy wykonanie spektroskopii dyspersji energii (ang. energy dispersive

spectroscopy, EDS).
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5.4.4. Badania odpornosci korozyjnej

Badania odpornosci korozyjnej metoda potencjodynamiczng przeprowadzono
z zastosowaniem systemu trojelektrodowego oraz potencjostatu SP-150 (BioLogic,
Seyssinet-Pariset, Francja). Powierzchnia przed przeprowadzonym testem zostala
oczyszczona z uzyciem acetonu. Parametry proby potencjodynamicznej zestawiono

w Tabeli 7.

Tabela 7: Parametry badan potencjodynamicznych

Roztwor 3,5% NaCl
Elektroda badana Powierzchnia probki
Elektroda referencyjna Ag/AgCl/3.5M NaCl
Przeciwelektroda Elektroda platynowa
Zakres potencjalow -1-0,5V
Szybko$¢ zmiany potencjalu 1 mV/s
Czas stabilizacji potencjalu stacjonarnego 30 min

W ramach badan przeprowadzono analize wynikéw pomiardw korozyjnych
w odniesieniu do procesu osadzania. Uzyskane krzywe polaryzacji poddano analizie
z uzyciem oprogramowania EC-Lab (BioLogic, Seyssinet-Pariset, Francja). Wyznaczono
styczne Tafela, na podstawie ktorych obliczono potencjal korozyjny (Ecor) 1 prad
korozyjny (Icorr). Szybko$¢ korozji (CR) prébki obliczono na podstawie Rownan 9 i 10
[84]:

CR = M Roéwnanie 9

d-A
Ieorr — prad korozyjny [LA],
K — stata = 3272 [mm/A-cm-rok],
d — gesto$¢ materiatu probki [g/cm?],
A — powierzchnia probki [cm?],
EW — ekwiwalent wagi [g/mol]:
EW = S nf, /W, Réwnanie 10

fi — udziat masowy w stopie i-tego pierwiastka,
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n; — liczba elektronéw uwolnionych podczas reakcji utleniania i-tego pierwiastka,

Wi — masa atomowa i-tego pierwiastka w stopie.

5.4.5. Badania odpornosci na utlenianie wysokotemperaturowe

powierzchni

W celu zbadania odpornosci na utlenianie wysokotemperaturowe powierzchni,
stalowe probki z materiatem powlokowym wytrzymano w temperaturze 400, 600 1 800°C
w czasie 500 h. Ocenie zostata poddana integralno$¢ powloki po tescie utleniania oraz

zmiany strukturalne na powierzchni po wykonanym badaniu.

5.4.6. Badania wlasciwosci mechanicznych i przyczepnosci

Badania wtasciwosci mechanicznych wykonano z zastosowaniem urzadzenia
MCT3 (Anton Paar GmbH, Graz, Austria) za pomoca wgltebnika Vickersa. Pomiary
wykonano =z nastepujacymi parametrami: sita nacisku: 100 mN, szybkos$é
obcigzania/odcigzania: 100 mN/min, czas wytrzymania przy zadanej sile nacisku: 10 s.
Srednie wartosci twardosci instrumentalnej oraz modutu sztywnosci zostaty obliczone

metoda Oliviera i Pharra [85].

Pomiar przyczepnosci powlok wykonano za pomocg testera PosiTector AT-A
(DeFelsko Corporation, Ogdensburg, Nowy Jork, Stany Zjednoczone) zgodnie z norma
ASTM D4541 [86]. W tescie zastosowano grzybki pomiarowe o $rednicy 10 mm
(pozwalajace na pomiar przyczepnosci do 96 MPa). Do przymocowania grzybka
pomiarowego do probki uzyto kleju Epidian 100 (Sarzyna Chemical Sp. z o. 0., Nowa
Sarzyna, Polska). Klejenie przeprowadzono w temperaturze 180°C przez 4 h
w suszarce prozniowej (Chemland, Stargard, Polska). Test wykonano z przyrostem

naprezenia rozciagajacego 1 MPa/s.

Przyczepno$¢ powlok zostata dodatkowo zbadana z zastosowaniem techniki
zarysowania za pomocg koncowki diamentowej (R = 100 um oraz kat rozwarcia 120°).
Dhugos¢ zarysowania, predkos¢ oraz stata sita obcigzajgca wynosity odpowiednio 0,25
mm, 0,25 mm/min 1 1, 2, 3, 4, 5 N. W celu oceny kohezji powloki poréwnano pole
powierzchni przekroju stozka powstatego w wyniku usunigcia powtoki przy wyjsciu

wglebnika z jej przekroju (Rysunek 19).
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Pole powierzchni stozka

A=L L

Rysunek 19: Schemat metody pomiaru pola przekroju stozka powstatego w wyniku rozerwania
powloki [87,88]

5.4.7. Badania tarciowo-zuzyciowe

Wytworzone powtloki zostaty poddane testom odpornosci na zuzycie przez tarcie
z wykorzystaniem testera T-21 (Lukasiewicz — ITEE, Radom, Polska), w skojarzeniu typu
kula-tarcza. Badania przeprowadzono z uzyciem kulki z azotku krzemu (SizNs)
o $rednicy 10 mm jako przeciwprobki, z obcigzeniem 5 N. Droga tarcia wynosita 500 m.
Podtoze referencyjne oraz probki poddano szlifowaniu papierem $ciernym o gradacji
P1200 w celu uzyskania chropowatosci ponizej 0,8 um, zgodnie z normg ASTM G99
[89]. Testy przeprowadzono w temperaturze: pokojowej, 200, 400 oraz 600°C
w atmosferze powietrza. Wskaznik zuzycia objetosciowego zostat obliczony na bazie

Réwnan 111 12;

AV mm3

| = Rownanie 11
F-s 'N'm

s — droga tarcia [m],
F — Sita obcigzajaca [N],
AV — ubytek objetosci probki [mm?]:

n(promien $ladu zuzycia)(szerokos¢ Sladu tarcia)

AV = mm3] Rownanie 12

6 (promien przeciwprobki — kulki)
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6. WYNIKIIDYSKUSJA
6.1. Analiza procesu syntezy faz MAX

6.1.1. Mechaniczna synteza

Mechaniczna synteza zostala zastosowana do otrzymania faz MAX. W trakcie
mielenia mieszaniny 2Cr-Al-C temperatura ustabilizowala si¢ na poziomie 40—45°C
(Rysunek 20a), a takze nie zaobserwowano znacznych zmian ci$nienia wewnatrz misy
mielacej. Wskazuje to na brak reakcji, ktore powodowalyby wydzielanie ciepta lub gazow
w trakcie mielenia. Wyniki badan strukturalnych z zastosowaniem dyfrakcji
rentgenowskiej (Rysunek 20b) wskazujg na stopniowy zanik pikéw dyfrakcyjnych
Swiadczacych o obecno$ci grafitu oraz aluminium. Jednocze$nie zauwazalne jest
zwickszenie intensywnosci pikéw §wiadczacych o obecnosci fazy na bazie chromu,

wskazujac na stopniowe rozpuszczanie sktadnikow mieszaniny w osnowie tego metalu.
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Rysunek 20: Wykres zmian temperatury i cisnienia (a), dyfraktogramy zmian strukturalnych (b)
w trakcie procesu mechanicznej syntezy mieszaniny 2Cr-Al-C
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Rysunek 20 c.d.: Wykres zmian temperatury i cisnienia (a), dyfraktogramy zmian strukturalnych (b)
w trakcie procesu mechanicznej syntezy mieszaniny 2Cr-Al-C

Podczas mechanicznej syntezy mieszaniny 2Ti-Al-C, po 4 h procesu (ok. 2,5 h
mielenia), zauwazalny jest drastyczny wzrost temperatury i ci$nienia do wartosci
ok. 60°C oraz 2 bar (Rysunek 22a), ktére nastepnie ulegaja obnizeniu do poziomoéw
odpowiadajacych przebiegowi mielenia mieszaniny z wykorzystaniem chromu.
Wskazuje to na pojawienie si¢ reakcji egzotermicznej tytanu z weglem 1 formowanie
weglika tytanu (Rownanie 3). Po zatrzymaniu procesu mielenia zaraz po reakcji
egzotermicznej, we wnetrzu misy znajduja si¢ granule (Rysunek 21), co wskazuje
na lokalne nagrzewanie materiatlu proszkowego do temperatury powyzej temperatury
topnienia aluminium lub zgrzewanie czastek w trakcie reakcji fazy migdzymetalicznej Ti-

Al oraz TiC, zgodnie z przebiegiem reakcji wskazanych w Roéwnaniach 1, 2, oraz 4-6.

Rysunek 21: Wnetrze misy mielgcej po reakcji egzotermicznej
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Rysunek 22: Wykres zmian temperatury i cisnienia (a), dyfraktogramy zmian strukturalnych (b) w trakcie
procesu mielenia mieszaniny 2Ti-Al-C

Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej (Rysunek 22b) wskazuja na analogiczne
stopowanie aluminium i grafitu w tytanie do okoto 2 h mielenia, po ktérych zachodzi
samorozwijajaca reakcja, co zostalo opisane we wczesniejszych pracach [90]. W jej
wyniku dochodzi do wytworzenia struktury sktadajacej si¢ z niestechiometrycznego
weglika tytanu oraz fazy MAX TizAlC 1 $ladowych ilosci fazy TizAlC.. W zakresie
od 4 do 12 h procesu zauwazalny jest minimalny wzrost intensywno$ci piku

odpowiadajacego fazie TioAlC oraz zmniejszanie intensywnos$ci pikow odpowiadajacych
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TiC. Zmiany strukturalne przebiegaly w sposdb analogiczny do przedstawionego
w publikacji z Islamskiego Uniwersytetu Azad (ang. Islamic Azad University) [91], gdzie
po 12 h mielenia uzyskano strukture sktadajacg si¢ gtéwnie z faz TiAIC oraz TiC, a po

24 h mielenia uzyskany zostal niewielki wzrost udziatu fazy Ti>AIC.
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Rysunek 23: Wykres zmian temperatury i cisnienia (a), dyfraktogramy zmian strukturalnych (b) w trakcie
procesu mechanicznej syntezy mieszaniny 3Ti-Al-2C

Proces mechanicznej syntezy mieszaniny Ti-Al-C w stechiometrii 3:1:2

przebiegat w analogiczny sposob do mieszaniny w stechiometrii 2:1:1. Zaobserwowany
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przebieg reakcji egzotermicznej wskazuje na nieznacznie wigkszy wzrost temperatury
i ci$nienia wzgledem poprzedniego procesu, co uzasadnione jest zwigkszonym udziatem
tytanu 1 wegla (grafitu) w mieszaninie. W wyniku reakcji ponownie uzyskana zostata
mieszanina faz: TiC, Ti2AIC oraz Ti3AlC», ze znacznie zmniejszong zawartoscig faz
MAX, co jest wynikiem obnizonej zawarto$ci aluminium zdolnego do formowania tej

fazy w podwyzszonej temperaturze.

Brak przemiany fazowej w przypadku mieszaniny Cr-Al-C, a takze niekompletna
przemiana fazowa mieszanin proszkowych opartych na tytanie wymusza zastosowanie
dwuetapowego procesu taczacego mechaniczng syntez¢ oraz spiekanie iskrowo-
plazmowe, ktory umozliwi dalsza przemiang fazowa, celem uzyskania faz MAX

0 znacznie wyzszej czystosci [92-94].

Przeprowadzona w pozniejszym etapie optymalizacja stechiometrii wykazata
konieczno$¢ zastosowania zarowno 10% mas. nadstechiometrii aluminium dla kazdej
z wymienionych mieszanin oraz 10% mas. podstechiometrii grafitu, celem kompensacji
strat wynikajacych z czgéciowego odparowania aluminium oraz nadmiaru wegla

spowodowanego dyfuzja wegla z narzedzi stosowanych w trakcie spiekania.

6.1.2. Spiekanie iskrowo-plazmowe

Kolejnym etapem procesu syntezy faz MAX byl proces bezcisnieniowego
spiekania iskrowo-plazmowego proszkow po procesie mechanicznej syntezy. W trakcie
spiekania mieszaniny proszkéw elementarnych (2Ti-Al-C), nie poddanych
wczesniejszemu procesowl mechaniczne] syntezy zauwazalny jest znaczny wzrost
temperatury po osiaggnigciu ok. 600°C (Rysunek 24a). Jest on zwigzany z analogiczng
reakcja egzotermiczng, ktora nastepuje w trakcie procesu mechanicznej syntezy.
W trakcie procesu spiekania utrudnia ona kontrole temperatury, a takze doprowadza do
lokalnego przegrzania materiatu, powodujac rozklad syntezowanej fazy MAX zgodnie
z Rownaniem 7. Zmiany temperatury w czasie spiekania mieszaniny po procesie
mechanicznej syntezy (Rysunek 24b) potwierdzaja wyeliminowanie reakcji
egzotermicznej z procesu SPS. Z punktu widzenia skalowalnosci metody, znacznie
korzystniejszym wariantem jest inicjowanie tej reakcji w trakcie procesu mechanicznej
syntezy, w ktorym nadmiar wydzielonego ciepta odebrany jest przez narzedzia mielace

0 znacznie nizszej temperaturze.
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Rysunek 24: Porownanie zmian temperatury w trakcie spiekania mieszaniny 2Ti-Al-C bez
procesu mechanicznej syntezy (a), po procesie mechanicznej syntezy (b)

W wyniku procesu bezci$nieniowego spiekania iskrowo-plazmowego uzyskano
material w formie porowatego walca. Brak widocznego zwgzenia na bocznych $ciankach
spieku (Rysunek 25a) wskazuje na brak lub ograniczony udziat fazy ciektej w trakcie

spiekania. Jest to spowodowanie zwigzaniem wolnego aluminium w trakcie procesu

mechanicznej syntezy.

(a) (b)

Rysunek 25: Fotografie spiekow fazy Ti>AIC uzyskane z wykorzystaniem procesu MA-SPS (a), oraz
wylqcznie procesu SPS (b) w temperaturze 1100°C (lewy), 1200°C (Srodkowy) oraz 1300°C (prawy)

Efekt ten umozliwia znaczne ograniczenie potencjalnej segregacji wynikajacej
z transportu cieklego aluminium (Rysunek 25b) w kierunku dolnej czgsci spieku,
a co za tym idzie uzyskanie homogenicznego sktadu fazowego w catej objetosci probki.
Utatwia on takze potencjalne rozkruszenie materiatu do formy proszku, ktére wykonano

za pomocg mozdzierza agatowego ze wzgledu na utrzymanie znacznej porowatosci

spieku.

Uzyskany material proszkowy poddano badaniom struktury metoda dyfrakcji
rentgenowskiej. Uzyskane dyfraktogramy proszkéw CrAlC, Ti2AlC oraz TizAlC,
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(Rysunek 26) wskazuja na przewazajacg ilo$¢ docelowej fazy MAX, z niewielka ilo$cig
zanieczyszczen w postaci faz MAX o innej stechiometrii w przypadku zwigzkow

zawierajacych tytan, oraz fazy miedzymetalicznej CroAl w przypadku CrAlC.

Cr,AlC (ICDD: 04-007-2697) Ti,AlC (ICDD: 04-001-6560)
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Rysunek 26: Dyfraktogramy faz MAX uzyskanych po procesach mechanicznej syntezy
i spiekania iskrowo-plazmowego: CrAIC (a), Ti>AIC (b), TizAIC; (c)

Wyniki iloSciowej analizy sktadu fazowego metoda Rietvelda wskazuja
na otrzymanie faz MAX o czystosci powyze] 98% mas. (Tabela 8),
ktora jest wystarczajgca do zastosowania tego materiatu do wytwarzania powtok metoda
natryskiwania. Uzyskana czysto$¢ materiatéw proszkowych jest bliska lub wyzsza niz

raportowana we wczesniejszych pracach taczacych techniki mechanicznej syntezy oraz

spiekania [91,95,96].

Tabela 8: Wyniki ilosciowej analizy sktadu fazowego metodg Rietvelda otrzymanych faz MAX

Ti:AIC Cr2AIC TizAlIC:
Skiad Ti,AlIC — 98,1 % mas. CrAIC — 99,4% mas. Ti3AlC; — 99,4% mas.
fazowy Ti3AlC; — 1,9 % mas. CrAl - 0,6% mas. Ti,AlC — 0,6% mas.
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Mikrofotografie wytworzonych materiatow proszkowych (przesianych przez sito
o wielko$ci oczek 45 pm) uzyskane za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (Rysunek 27a, c, e) wskazuja na obecno$¢ zardéwno agregatow,
jak 1 aglomeratow o wielkosci kilkunastu pm sktadajacych si¢ z pierwotnych czastek,

ktorych wielko$¢ wynosi od 1 do 3 um (Rysunek 27b, d, f).

Rysunek 27: Mikrofotografie SEM morfologii materiatu proszkowego: Ti»AIC, powigkszenie 500x (a),
Ti>AIC, powigkszenie 5000x (b), Cr:AIC, powigkszenie 500x (c), Cr2AIC, powigkszenie 5000x (d), TizAIC>,
powigkszenie 500x (e), TizAIC>, powigkszenie 5000x (f)

Przedstawiona metodyka syntezy faz MAX zostata zastosowana przez autora do

wytwarzania uktadow tréjsktadnikowych, jak i czterosktadnikowych z wykorzystaniem
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szerokiej gamy metali przej$ciowych, takich jak wanad, niob, tytan, chrom oraz inne.
Szczegdlowe wyniki tych prac, zostaly przedstawione w publikacji [97]. Wskazuja one
mig¢dzy innymi, na obecnos¢ tlenu w ilosci od 0,5 do 2% mas., w wyniku ktorej obecne
w fazie MAX aluminium ulega utlenieniu tworzac czastki Al>Os, ktorego ilo$¢ jest
niewykrywalna metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Pomimo czg¢$ciowej utraty aluminium,
struktura faz MAX pozostaje utrzymana ze wzglgdu na jej duza tolerancj¢ na obecno$é

wakansow atomow aluminium [98].
6.2. Charakteryzacja powlok

6.2.1. Ocena procesu natryskiwania

Optymalizacje parametrow procesu natryskiwania przeprowadzono poréwnujac
mikrostruktury powlok (Rysunek 28) uzyskanych przy zmiennym ci$nieniu gazu
procesowego oraz odlegto$ci wolnego wylotu dyszy natryskowej od probki. Powtoki
wytworzone przy odlegtosci 15 i 10 mm wykazuja ograniczone polgczenie migdzy

czastkami kolejnych naniesionych warstw (Rysunek 28, czerwone strzatki).

4 bar 6 bar

5 mm

10 mm

50pm 50um

15 mm

50um CS78 4 g ”, 1 hy 50pm

Rysunek 28: Mikrofotografie mikrostruktury powtok Ti;AIC wytwarzanych przy zmiennej odleglosci od
powierzchni oraz cisnieniu gazu natryskujgcego wykonane za pomocgq mikroskopu cyfrowego
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Wyjatkiem w tym przypadku sg warstwy uzyskane przy cisnieniu 6 bar, gdyz
cechuja si¢ one najmniejszg uzyskang grubos$cig powloki. Przy odlegtosci wynoszacej
5 mm, potaczenia pomiedzy poszczegdlnymi warstwami sg niewidoczne, co moze by¢
wynikiem wigkszego stopnia deformacji materiatu powtokowego przy zwigkszonej
energii kinetycznej czastek w trakcie zderzenia. Wraz ze wzrostem ci$nienia strumienia
natryskowego, zauwazalne jest zmniejszanie si¢ wielkosci defektow mikrostruktury
(Rysunek 28, pomaranczowe strzatki). Ze wzgledu na ograniczong zdolno$¢ stanowiska
ACS do ciaglej pracy z ci$nieniem 8 bar, do procesu natryskiwania ustalono nastgpujace
parametry: ciSnienie gazu procesowego 6 bar oraz odlegto$¢ wolnego wylotu dyszy od
powierzchni 5 mm. Uzyskana przy tych parametrach wydajnos¢ osadzania
poszczegbdlnych faz MAX zawierata si¢ w przedziale 1-3% (Tabela 9), co jest wartoscia
okoto 23 krotnie mniejszg niz uzyskiwang metodg HPCS [78], a jednocze$nie wigksza

od metody AD, gdzie warto$¢ ta jest zwykle znacznie mniejsza od 1% [73].

Tabela 9: Wyniki pomiaru wydajnosci osadzania i zuzycia materiatu proszkowego w trakcie
natryskiwania
Material powloki Ti2AIC Cr2AIC TizAIC:

Wydajnos$¢ osadzania 2,21 £0,40% 1,27 £0,41% 1,47 £ 0,27%

Zuzycie materialu proszkowego 0,64 £ 0,11 g/min 0,93 £ 0,09 g/min 0,53 £0,27 g/min

Zastosowanie generatora aerozolu w formie ztoza fluidalnego powoduje
stopniowe zmiany w granulometrii materialu proszkowego. W wyniku procesu,
zuzywane s3 czastki o wielkosci 1-10 um, pozostawiajac wigksze czastki w ztozu
(Rysunek 29a, b). Wyniki te sg zbiezne z wczesniejsza pracg dotyczaca osadzania
aerozolu fazy Ti3SiCa, gdzie zastosowane zloze z czastkami o wspomnianej wielko$ci nie
ulegto zmianom po 10 min procesu [71]. Bardziej korzystny rozktad wielkosci czastek
mozna uzyskac¢ poprzez dodatkowy proces wysokoenergetycznego mielenia kulowego,
jednak wprowadza on ryzyko zanieczyszczenia materialem narzedzi mielacych [73].
Celem utrzymania wystarczajacej wydajnosci osadzania oraz czystosci powlok, zloze

generatora aerozolu byto catkowicie wymieniane co 5 proceséw natryskiwania.
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Rysunek 29: Rozktad wielkosci czgstek proszku Ti>AIC przed i po procesie natryskiwania:
rozktad udziatu objetosciowego (a) i zmiany parametrow Do, Dso, Doy (b)

W przypadku czastek CroAIC, znaczny wzrost parametru Dso w ciggu pierwszej
godziny pracy generatora aerozolu wskazuje na znacznie szybsze zuzycie ztoza (Rysunek
30b), co pokrywa sie ze zwickszong podaza materialu proszkowego, co przedstawiono
w Tabeli 9. Brak znacznych zmian w rozktadzie wielkosci czastek po 2 h procesu
(Rysunek 30) wskazuje na wigksza podatnos¢ proszku Cr,AlC na unoszenie pod

wplywem przeptywu gazu w generatorze aerozolu.
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Rysunek 30: Rozkiad wielkosci czgstek proszku Cr2AIC przed i po procesie natryskiwania:
rozktad udziatu objetosciowego (a) i zmiany parametrow Do, Dso, Doy (b)

Zmiany w rozktadzie wielkosci czastek proszku TizAlC> (Rysunek 31) wykazuja
podobng tendencj¢ dla czastek Cr2AlC. Sposrod wszystkich trzech testowanych
materialow, zuzycie ztoza proszku TiAlC przebiegato najdtuzej. Jednocze$nie proces
natryskiwania tego materialu pozwalal na uzyskanie najwyzszej wydajnosci osadzania,
co wskazuje na zwigkszong zdolno$¢ czastek o matej wielkosci do wytwarzania powtoki,

co jest charakterystyczne dla procesu AD.
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Rysunek 31: Rozktad wielkosci czgstek proszku TizAIC> przed i po procesie natryskiwania:
rozktad udziatu objetosciowego (a) i zmiany parametrow Do, Dso, Doy (b)



6.2.2. Struktura powlok

Zmiany strukturalne w wyniku procesu natryskiwania i obrobki cieplnej

Poréwnanie wynikéw dyfrakcji rentgenowskiej wskazuje na spadek
intensywno$ci oraz zwigkszenie szerokosci pikéw faz TizAlCz, CrAlIC 1 Ti2AIC
bedacy efektem natryskiwania (Rysunek 32). Efekt ten jest charakterystyczny dla metody
CS 1 zostal rowniez zaobserwowany przy natryskiwaniu faz MAX przez inne zespoly
[74,79]. Jednocze$nie nie zaobserwowano pojawienia si¢ dodatkowych pikow wzgledem
materialu proszkowego, co wskazuje na brak przemian fazowych w trakcie procesu
natryskiwania. Brak zaobserwowanego efektu amorfizacji struktury, charakterystycznego
dla metody AD [70,71] wskazuje, ze charakterystyka procesu ACS jest blizsza procesom

natryskiwania na zimno (CS).

Cr,AlC (ICDD: 04-007-2697) ™ Cr;C, (ICDD: 03-065-2697)
® Cr,Al (ICDD: 04-001-3500) Cr,C, (ICDD: 04-016-3436)
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Rysunek 32: Porownanie zmian strukturalnych faz MAX: Cr:AIC (a), Ti2AIC (b), Ti;AIC: (c)
po procesie natryskiwania, spiekania SPS oraz spiekania swobodnego
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Rysunek 32 c.d.: Porownanie zmian strukturalnych faz MAX: Cr2AIC (a), Ti>AIC (b), TizAIC: (c) po

procesie natryskiwania, spiekania SPS oraz spiekania swobodnego

Zaobserwowano zmian¢ relacji intensywnosci pikow odpowiadajacych
ptaszczyznom (002) oraz (104) znajdujacych si¢ odpowiednio w potozeniach migdzy 8—
15° 1 38-45° kata 20 (Rysunek 32). Wskazuje to na wprowadzenia znacznych naprezen
do struktury, a takze jej orientacj¢ w kierunku ptaszczyzn (002). Zmiana orientacji
struktury zostala zaobserwowana w przypadku pracy wykorzystujacej metod¢ HPCS
[76], wskazujac na kolejne podobienstwo do metod CS.
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W wyniku obrobki poprocesowej metoda SPS, zauwazalny jest wzrost
intensywno$ci pikow fazy MAX, co wskazuje na stopniowa redukcje naprezen
powstatych w wyniku procesu natryskiwania. Obrobka za pomoca procesu SPS nie
wywotata znacznych zmian w strukturze fazowej. W przeciwienstwie do metody SPS,
zastosowanie metody spiekania swobodnego spowodowato powstanie weglikow tytanu
oraz chromu w strukturze powtoki. Ze wzgledu na niska temperatur¢ oraz zastosowanie
atmosfery ochronnej w trakcie obrobki cieplnej, przemiany fazowe nie mogty nastapic
na drodze odparowania aluminium, co wskazuje na jego utrat¢ w wyniku dyfuzji

w glab materiatu podtoza [99].
Mikrostruktura po natryskiwaniu powlok

Obserwacje mikrostruktury uzyskanych powlok wskazuja, ze ich grubo$¢ wynosi
kilkadziesigt um (Rysunki 33-35). Zauwazalna jest roOwniez obecno$¢ czastek tlenku
glinu, pozostatych po procesie obrobki strumieniowo-$ciernej (Rysunek 33a, czerwona
strzatka). Mikrofotografia powtoki Ti2AlC wykonana z powigkszeniem 2000x (Rysunek
33b) wskazuje na brak peknie¢ poprzecznych w powloce, ktére obecne byty w powtokach
wykonanych metoda HPCS (Rysunek 15) [74,78]. W powloce obecne sa defekty
w postaci poréw o wielkosci od 0,1 do 1 pm (Rysunek 33b, strzatki fioletowe) oraz
niecigglosci miedzy czastkami (Rysunek 33b, strzatki zielone). Wykonana liniowa
analiza EDS (Rysunek 33c¢) wskazuje na brak r6znic w zawartos$ci tlenu miedzy podtozem
a powloka, co oznacza ze w wyniku procesu natryskiwania nie doszto do znacznego
utlenienia materialu powlokowego w wyniku oddziatywania ze strumieniem gazu

procesowego (powietrza).

10um

3

a)

Rysunek 33: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki Ti>AIC w stanie po natryskiwaniu:
powiekszenie 500x (a), powiekszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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c)

Rysunek 33 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki Ti>AIC w stanie po natryskiwaniu:
powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

W mikrostrukturze powtok Cr,AlC (Rysunek 34a, b) widoczna jest porowatos¢
o wielkosci 1-3 pum (Rysunek 34b, fioletowe strzalki), a takze niecigglo$ci migdzy
czastkami (Rysunek 34b, zielone strzatki). Liniowa analiza EDS (Rysunek 34c) wskazuje
na zwigkszong ilos¢ tlenu w powtoce, co moze by¢ spowodowane wprowadzeniem tlenu
do materialu proszkowego na etapie syntezy [97], lub absorpcja tlenu ze strumienia gazu

procesowego w trakcie natryskiwania.

a)

Rysunek 34: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powtoki CrAIC w stanie po natryskiwaniu:
powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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Rysunek 34 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powtoki Cr:AIC w stanie po natryskiwaniu:
powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

Mikrostruktura powtok TizAlC> (Rysunek 35a, b) pozbawiona jest nieciagtosci
migdzy czastkami 1 wykazuje mniejsza porowatos¢, ktora znajduje sie gldwnie
w strefie przypowierzchniowej powloki (Rysunek 35b, fioletowe strzatki). Wskazuje to
na wigkszy stopien deformacji czastek w trakcie natryskiwania skutkujacy zwigkszonym
stopniem dogeszczenia powloki. Wyniki liniowej analizy EDS (Rysunek 35c) nie

wskazuja na obecnos$¢ tlenu w strukturze powtoki.

a)

Rysunek 35: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki TizAIC> w stanie po natryskiwaniu:
powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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Rysunek 35 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki TizAIC> w stanie po natryskiwaniu:
powiekszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

Mikrostruktura po spiekaniu swobodnym

Przemiany fazowe powstale w wyniku spiekania swobodnego powtok Ti2AIC
doprowadzily do pojawienia si¢ porowatosci w obszarze styku z materialem podtoza
(Rysunek 36a, czerwone obszary). Jest to spowodowane dyfuzja atomoéw aluminium
w glab materiatu podtoza (ok. 40 pm), co potwierdzone zostalo wykonang analiza EDS
(Rysunek 36c¢). Badania strukturalne wykazaty utworzenie faz miedzymetalicznych
Fes4Al oraz FesAl w materiale podloza oraz TiC w miejscu bezposredniego kontaktu
powloki z podtozem. W pozostatej czgsci powloki zauwazalna jest stosunkowo niska
zawarto$¢ TiC (Rysunek 36b, strzatki niebieskie). Morfologia i porowato$¢ nie ulegly

znacznym zmianom w poréwnaniu do powlok w stanie po natryskiwaniu (Rysunek 33).

10pm

a) b)

Rysunek 36: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powtoki Ti»AIC w stanie po spiekaniu
swobodnym. powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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Rysunek 36 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powtoki Ti>AIC w stanie po spiekaniu
swobodnym: powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

Spiekanie swobodne powlok Cr2AlC doprowadzito do znacznie intensywniejszej
dyfuzji aluminium w materiat podtoza niz w przypadku powtok TioAIC. W wyniku tego
procesu, powtoka w catym przekroju ulegta przemianie w mieszaning weglikoéw chromu
Cr3C7 1 Cr3Cao, wprowadzajac jednoczesnie znaczng ilos¢ porow w powtoce (Rysunek
37a, b), ktore nastepnie ulegly sferoidyzacji, zgodnie z mechanizmami przedstawionymi
w publikacjach (Rysunek 14) [66,67]. Glebokos¢ warstwy dyfuzyjnej utworzonej
w materiale podtoza wzrosta z ok. 40 do 70 um (Rysunek 37¢).

a)

Rysunek 37: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powltoki Cr,AIC w stanie po spiekaniu
swobodnym. powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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c)

Rysunek 37 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki CrAIC w stanie po spiekaniu
swobodnym. powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

Obrobka cieplna powlok TisAlC, spowodowata pojawienie si¢ szeregu peknigé
poprzecznych (Rysunek 38a), gldéwnie w obszarze, ktory w stanie po natryskiwaniu
charakteryzowat si¢ zwiekszong gestoscia (Rysunek 38b). Wskazuje to na zwigkszong
ilo§¢ naprezen w tej strefie, wprowadzonych w wyniku uderzen kolejnych czastek
w trakcie natryskiwania. Prawdopodobnym powodem powstania peknig¢ sg dodatkowe
naprezenia powstate w wyniku réznic w rozszerzalnosci cieplnej oraz przemiany fazy

Ti3AlC2 w TiC spowodowanej dyfuzja aluminium w gtab podtoza (Rysunek 38c).

Zum

a)

Rysunek 38: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki TizAIC, w stanie po spiekaniu
swobodnym: powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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Rysunek 38 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powtoki Ti;AIC, w stanie po spiekaniu
swobodnym. powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

Mikrostruktura po spiekaniu iskrowo-plazmowym

Proces spiekania iskrowo-plazmowego powtok Ti2AlC przyczynit si¢ do redukcji
niecigglosci miedzy czastkami (Rysunek 39a, b), jednoczesnie umozliwit zachowanie
mikrostruktury sktadajacej si¢ z fazy Ti»AlC (Rysunek 26b), co jest wynikiem krétkiego
czasu spiekania. Efekt dyfuzji aluminium w glab materiatu podtoza zostat ograniczony,
redukujac  glebokos¢ strefy dyfuzyjnej z 40 upum (spiekanie swobodne),
do ok. 5 um (Rysunek 39c).

Rysunek 39: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powltoki Ti»AIC w stanie po spiekaniu
SPS: powiekszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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Rysunek 39 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki Ti;AIC w stanie po spiekaniu SPS:
powiekszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

Mikrofotografia SEM powtoki CrAIC po procesie SPS wskazuje na obecnosé
strefy przy materiale podtoza (Rysunek 40a), w ktorej doszto do znacznych przemian
fazowych 1 ksztattowania mikrostruktury sktadajacej si¢ z weglikow, ktore sa wynikiem
ograniczonej ilo$ci aluminium. Zaro6wno przy spiekaniu swobodnym, jak i iskrowo-
plazmowym, glteboko$¢ strefy dyfuzji aluminium jest znacznie wyzsza dla fazy Cr,AlC
niz w przypadku faz opartych na tytanie i wynosita ok. 15 pm (Rysunek 40c). Kolejnym
podobienstwem migdzy zastosowanymi technikami obrobki poprocesowej powtok
CnAlC jest zauwazalna redukcja niecigglosci miedzy czastkami oraz sferoidyzacja

porow (Rysunek 40b).

a)

Rysunek 40: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powtoki Cr:AIC w stanie po spiekaniu
SPS: powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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Rysunek 40 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki Cr,AIC w stanie po spiekaniu SPS:
powiekszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

W przeciwienstwie do spiekania swobodnego, spiekanie iskrowo-plazmowe
powtok TizAlC> nie spowodowato powstania peknig¢ w powtoce (Rysunek 41a, b).
Podobnie jak w przypadku powtok z Ti2AIC, dzigki zastosowaniu metody SPS gltebokos¢
strefy dyfuzyjnej zostata ograniczona do ok. 5 um (Rysunek 41c).

a) b)

Rysunek 41: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powltoki TizAIC; w stanie po spiekaniu SPS:
powigkszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)
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Rysunek 41 c.d.: Mikrofotografia przekroju poprzecznego powloki TizAIC> w stanie po spiekaniu SPS:
powiekszenie 500x (a), powigkszenie 2000x (b), liniowa analiza EDS (c)

Podsumowujac, w wyniku procesu natryskiwania uzyskano powtoki o grubosci
kilkudziesigciu mikrometréow, ktére pomimo duzego stopnia zageszczenia posiadaty
szereg defektow w postaci porowatosci oraz nieciggltosci miedzy czastkami. W wyniku
obrobki poprocesowej dochodzi do dyfuzji aluminium zawartego w mikrostrukturze faz
MAX do materialu podioza (stali S235), co doprowadza do rozkltadu faz MAX
na wegliki pierwiastkow typu M, wprowadzenia porowato$ci wtdrnej 1 peknigc
w powloce oraz wytworzenia warstwy skladajacej si¢ z faz migdzymetalicznych Fes;Al
oraz FesAl w materiale podtoza. Zastosowanie procesu spiekania iskrowo-plazmowego
umozliwito ograniczenie tego efektu, jednoczesnie pozwalajac na redukcje ilosci
defektéw w uzyskanych powtokach. Zauwazalna jest znacznie wigksza podatnos¢ fazy

Cr2AIC na utrate aluminium w wyniku dyfuzji w poréwnaniu do faz TiAlC oraz TizAlCo.

73



6.2.3. Wlasciwosci mechaniczne i przyczepnosé

Badania przyczepnosci metodq odrywania

Uzyskane wyniki pomiardw przyczepnosci metoda odrywania (Tabela 10)
wskazuja na uzyskanie wysokiej przyczepnosci, ktora jest charakterystyczna dla powtok

wytworzonych metoda natryskiwania na zimno na podtozach o rozwinigtej powierzchni

[100,101].

Tabela 10: Wyniki badan przyczepnosci zgodnie z wykorzystaniem urzqdzenia Positector AT-A

Typ powloki Przyczepnosc Typ przelomu
[MPa]
Ti:AIC 46,78 + 28,18 klej-powtoka — 20%, kohezyjny — 80%
Cr2AIC 59,53 £ 2,09 klej-powtoka — 100 %
TizAlC2 61,13+ 16,83 klej-powtoka — 95%, kohezyjny — 5%

Ze wzgledu na przewazajaca ilos¢ przelomoéw na granicy klej-powtoka, dalsza
analize¢ przyczepno$ci, w szczegdlnos$ci powlok po obrobce poprocesowej wykonano

za pomocg metody poprzecznego zarysowania, zgonie z normg [SO 27307.

Badania metodg poprzecznego zarysowania

Rysunek 42: Przekroj poprzeczny powlok z brakiem pekniec (a), peknieciem adhezyjnym (b),
kohezyjnym (c), adhezyjnym i kohezyjnym (d)
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Rysunek 42 c.d.: Przekroj poprzeczny powlok z brakiem peknigé (a), peknigeciem adhezyjnym (b),
kohezyjnym (c), adhezyjnym i kohezyjnym (d)

W wyniku prob przeprowadzonych z sita 1 N, w zadnej z badanych powtok nie
pojawity si¢ pekniecia adhezyjne (Rysunek 42b) lub kohezyjne (Rysunek 42c).
Najmniejsze wartos$ci pola powierzchni przetomu stozkowego w stanie po natryskiwaniu
uzyskaly powloki wytworzone z fazy TizAlC, (Tabela 11). Wyniki te sa zbiezne
z obserwacjami mikroskopowymi, wskazujacymi na najmniejszg ilos¢ defektow oraz
najwiekszy stopnien zageszczenia mikrostruktury w tego rodzaju powtoce (Rysunek 35).
Zastosowanie obrobki poprocesowej przyczynito si¢ do zwigkszenia odpornosci powtok
Ti2AIC oraz Cr2AlC na delaminacj¢ i pekanie, na co wskazuje brak pojawienia si¢ pgknigc
do sity 4 N, po zastosowaniu obrobki w formie spiekania iskrowo-plazmowego, oraz 3 N
po spiekaniu swobodnym (Tabela 11). Efekt ten w przypadku powtok TizAIC, jest
niejednoznaczny, gdyz w duzej ilosci przypadkow uzyskano brak poprawy w formie
zmniejszenia pola powierzchni przetomu stozkowego oraz sity wymaganej do powstania
pekniec. Moze to wskazywac na obecno$¢ potencjalnie niekorzystnych zjawisk w trakcie
obrobki powtok TizAlC,, jak na przyklad samoistne pekanie, zaobserwowane po

spiekaniu swobodnym (Rysunek 38).

75



Tabela 11: Wyniki pomiaru przyczepnosci metodq poprzecznego zarysowania

Obciazenie
1N 2N 3N 4N 5N
-z
Material % Typ peknieé (B — brak, K — kohezyjne, A — adhezyjne)
powloki S Pole powierzchni przekroju stozka [um?]
=
B K A A A
CrAlC =
'E 21531+2134 37990 + 3040 66296 + 21840 99626 + 9200 245700 + 27485
£ B K K K K
Ti,AIC @
E‘ 34967 + 8775 63333 +£ 6707 83547 + 5332 147929 + 21209 222608 + 55901
<
s B K K K-A K-A
TI3A1C2 [-W
7901 + 1936 26228 + 4191 95797 + 30146 93040 + 15556 173763 + 1240
B B K K-A K-A
Cr,AIC 2
B 8350 + 777 27571 + 2810 67833 +8336 107640 + 1690 138504 + 4378
=
g B B K K K-A
Ti,AIC @
°E’ 8963 + 618 28402 + 1665 36924 +458 86059 + 1126 170455 +40595
<
3 B B A A A
Ti;AlIC, 2
2 5850 + 1094 23247 + 1757 23304 +2070 95783 + 11460 231090 + 41450
B B B K K
CnAlIC
4 14667 +3144 27723 + 3355 41772 + 2915 96144 + 11257 158444 + 23350
% B B B A KA
Ti,AIC =
= 18518 + 2916 53643 + 2970 74988 + 761 97818 + 9087 150484 + 9328
)
S B A K-A K-A K-A
Ti;AlIC,
8861 + 1610 38305 + 8860 51875 £1590 97840 + 8534 175599 + 5912

W poréwnaniu z powlokami ze stopu Dimalloy 3001 wytworzonymi metoda
naddzwigkowego natryskiwania plomieniowego przez zespot z Uniwersytetu McGilla
(ang. McGill University) [102], uzyskane pola powierzchni sg znacznie wigksze (ok. 10-
krotnie) w calym zakresie zastosowanej sity (1-5 N), co moze by¢ wynikiem
zastosowania innego wglebnika w trakcie proby (promien koncowki wglebnika
Rockwella 20 pm w poréwnaniu do 100 pm zastosowanego w niniejszej pracy).
W poréwnaniu do powlok ze stali 316L wytworzonych metodg HPCS [87], uzyskane pola
powierzchni sg stosunkowo wigksze, co wskazuje na gorszg integralno$ci materiatu
powtokowego niz w przypadku powtok metalicznych. Pomiary te zostaly jednak
wykonane w zakresie sity 10-50 N z zastosowaniem wglgbnika o promieniu 200 pm.
Ze wzgledu na stosunkowo malg ilo$¢ danych w literaturze dotyczacych przyczepnosci
poszczego6lnych powlok badanych przy réznych parametrach pomiarowych, konieczne
jest przeprowadzenie dodatkowych badan umozliwiajacych bezposrednie poréwnanie

wynikow z innymi pracami i metodami pomiaru przyczepnosci powtok [103].
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Badania wtasciwosci mechanicznych metodgq indentacji

Poréwnanie krzywych indentacyjnych (Rysunek 43) wskazuje na znaczne
podobienstwo we wtasciwosciach mechanicznych wszystkich trzech typow powtok.
W wyniku obrébki cieplnej zauwazalne jest zmniejszenie przemieszczenia, co wskazuje
na zwigkszenie sztywnosci i1 twardosci powlok. W przypadku powtok CrAlC
po spiekaniu swobodnym nastgpil znaczny wzrost przemieszczenia, co jest wynikiem

wzrostu porowatosci w powtoce (Rysunek 37b).

0.14 4 Powtoka Cr,AlC - po natryskiwaniu
Powtoka Cr,AlC - po spiekaniu iskrowo-plazmowym
0.12 4 Powtoka Cr,AIC - po spiekaniu swobodnym
0.10
Z 0.08
=
)
0.06
0.04
0.02
0.00 T T T T T T T T T T T T
0.0 20x107 4.0x107 6.0x107 8.0x107 1.0x10° 1.2x10°
Przemieszczenie (mm)
(a)
0.14 4 Powtoka Ti,AlC - po natryskiwaniu
Powtoka Ti,AlC - po spiekaniu iskrowo-plazmowym
0.12 - Powtoka Ti,AlC - po spiekaniu swobodnym
0.10 4
Z.0.08
= ]
=
0.06
0.04
0.02
0.00

T T T T T T
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Rysunek 43: Porownanie krzywych sita-odksztatcenie powtok: Cr:AIC (a), Ti2AIC (b), TizAIC: (c)
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Rysunek 43 c.d.: Poréwnanie krzywych sila-odksztalcenie powlok: CroAIC (a), TiAIC (b), TisAIC: (c)

Porownanie wtasciwosci mechanicznych fazy Cr2AlC w formie litej (Tabela 1)
z wlasciwos$ciami faz w formie powloki (Tabela 12) wskazuje na znaczne obnizenie
twardosci oraz modutu Younga wzglgdem materiatu litego. W wyniku procesu spiekania
iskrowo-plazmowego powtlok, twardo§¢ oraz modut sztywnosci zwiekszaja si¢ do
warto$ci uzyskiwanych przez faze¢ Cr2AlC w formie litych spiekow [104,105].
W przypadku spiekania swobodnego, ulegaja one pogorszeniu wzglegdem powtoki

natryskiwanej.

Tabela 12: Wyniki badan wiasciwosci mechanicznych metodg indentacji powtok CrAIC

Spiekana iskrowo- Spiekana
Stan powloki Po natryskiwaniu
plazmowo swobodnie
Twardo$¢ instrumentalna
4572+ 1177 5700 + 1294 3680 + 646
HVIT [MPa]
Twardosé Vickersa HV0,1 431 + 111 538 122 347 + 60
Instrumentalny modutl
138 £20 232 +46 105+19
sztywnosci [GPa]
Zastepczy modul sztywnoSci
143 £21 240 £ 47 109 +£20

|GPa]

Wiasciwosci mechaniczne powtok Ti2AIC 1 Ti3AlC, (Tabele 13 1 14) w stanie po
natryskiwaniu oraz spiekaniu SPS wykazujg analogiczne zaleznos$ci, jak w przypadku
powlok Cr2AlC, wykazujac zmniejszong twardos¢ 1 modut Younga w stanie po
natryskiwaniu wzgledem materiatu litego [106], a nastgpnie wzrost do warto$ci bliskich

materiatowi litemu po spiekaniu z wykorzystaniem spiekania iskrowo-plazmowego.
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Tabela 13: Wyniki badan wlasciwosci mechanicznych metodg indentacji powltok Ti;AIC

Spiekana iskrowo- Spiekana
Stan powloki Po natryskiwaniu
plazmowo swobodnie
Twardo$¢ instrumentalna
4197 + 537 5402 + 815 5825+ 897
HVIT [MPa]
Twardos$é¢ Vickersa HV0,1 396 £ 50 509 + 77 549 + 84
Instrumentalny modul
130 £ 15 141 +24 163 £20
sztywnosci [GPa]
Zastepczy modul sztywnoSci
136 £ 15 146 £ 25 169 £ 21

[GPa]

W przeciwienstwie do powlok CrAIC, w wyniku spiekania swobodnego
twardo$¢ powtok Ti2AlC oraz TizAlC, wzrosta bardziej niz w przypadku powlok
spiekanych SPS (Tabela 14). Jest to wynikiem powstania weglika TiC, ktory
charakteryzuje si¢ wigksza twardo$ciga 1 modutem sztywnosci niz wegliki chromu.
Jednoczes$nie, powloki te wykazuja znacznie mniejszg porowatos¢ w stanie po spiekaniu
swobodnym, co jest prawdopodobnie spowodowane mniejszym ubytkiem aluminium

w trakcie procesu.

Tabela 14: Wyniki badan wlasciwosci mechanicznych metodq indentacji powlok TizAIC,

Spiekana iskrowo- Spiekana
Stan powloki Po natryskiwaniu
plazmowo swobodnie
Twardo$¢ instrumentalna
4881 + 700 6453 £ 1249 7645 £ 1324
HVIT [MPa]
Twardos$¢ Vickersa HV(,1 460 + 66 609 £ 117 721 £ 125
Instrumentalny modut
134+ 13 150 £ 21 181 +£22
sztywnosci [GPa]
Zastepczy modul sztywnosSci
142 + 14 159 +£23 192 +£23

[GPa]

6.2.4. Odpornos¢ na  zuzycie przez tarcie 1 utlenianie
wysokotemperaturowe
Pomiary wspolczynnika tarcia w trakcie testow tarciowo-zuzyciowych Cr2AIC
(Rysunek 44a) wskazuja na uzyskanie niskich warto$ci wspdlczynnika w zakresie
temperatury 20-200°C, ktory nastepnie wzrasta przy testach prowadzonych

w temperaturze 400 1 600°C. Zaobserwowany niski wspotczynnik tarcia w warunkach

niskotemperaturowych roézni si¢ od przebiegu testéw przeprowadzonych w innych
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osrodkach badawczych [107,108]. Mozliwym powodem tej zmiany jest obecnos$¢
zaabsorbowanego tlenu w powloce, ktory w trakcie testu powoduje powstanie tlenkow,
oraz umozliwia samosmarowanie powierzchni. Potencjalnie tg samg rol¢ moga petnic

czastki Cr2AlC powstate w wyniku zuzycia powierzchni w trakcie testu [108].
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Rysunek 44: Wykres zmian wspolczynnika tarcia w trakcie testow tarciowo-zuzyciowych

powlok Ti>AIC (a), CrAIC (b), TizAIC: (c)
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Rysunek 44 c.d. Wykres zmian wspolczynnika tarcia w trakcie testow tarciowo-zuzyciowych powfok
Ti2AIC (a), CrAIC (b), TizAIC: (c)
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Zgodnie z zalezno$ciami przedstawionymi w pracy Instytutu Badan nad Metalami
Chinskiej Akademii Nauk (ang. Institute of Metal Research, Chinese Academy
of Sciences) [109], mechanizm zuzycia Ti;AIC ulega zmianom wraz ze wzrostem
temperatury: zuzycie abrazyjne w temperaturze od 20 do 300°C, zuzycie abrazyjno-
oksydacyjne w temperaturze do 600°C oraz zuzycie oksydacyjne w temperaturze
powyzej 900°C. Zaobserwowany wzrost wspdiczynnika tarcia w temperaturze 400°C,
atakze znacznie wigkszy objetoSciowy wskaznik zuzycia w testach wykonanych
w zakresie temperatury 200—400°C (Rysunek 44) wskazuje, Zze mieszany charakter
zuzycia jest najmniej korzystny w przypadku fazy Ti2AlC. Znaczny spadek
objetosciowego wskaznika zuzycia po testach w temperaturze 600°C (Rysunek 45) jest
najprawdopodobniej wynikiem utworzenia ochronnej warstwy tlenkowej, co zostato
zaobserwowane przez zespdt z Migdzynarodowego Uniwersytetu we Florydzie
(ang. Florida International University) [76]. Obecnos$¢ tej warstwy zostata potwierdzona

w trakcie testow utleniania w 600°C (Tabela 15).
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Rysunek 45: Zmiany objetosciowego wskaznika zuzycia

Analogiczne zmiany mechanizméw zuzycia dla TizAlC; zostaly zaobserwowane
przez zespot z Instytutu Chemii Fizycznej w Lanzhou (ang. Lanzhou Institute
of Chemical Physics) [110], gdzie znaczny spadek zuzycia zaobserwowano w testach
przeprowadzonych w temperaturze powyzej 600°C. Uzyskane wyniki badan wskazuja na
wzrost wspotczynnika tarcia wraz ze wzrostem temperatury testu w zakresie od 400
do 600°C (Rysunek 44c), jednoczesnie obserwowane jest stopniowe obnizanie
objetosciowego wskaznika zuzycia (Rysunek 45), co wskazuje na mniejsza podatno$¢ na
zuzycie wytworzonej warstwy tlenkowej, sktadajacej si¢ gldwnie z tlenku tytanu (Tabela
15). Nie zostata ona jednak wykryta na powierzchni probek po testach tarciowo-

zuzyciowych, co moze §wiadczy¢ o jej matej grubosci.

Tabela 15: Identyfikacja faz na powierzchni probek po testach wysokotemperaturowych oraz tarciowo-
zuzyciowych

Temperatura
Typ testu Cr2AIC Ti:AlC TizAlC2
testu
Tarciowo-
200°C CnAIC, CrAl Ti,AIC, TizAlC, Ti3AlC,, Ti,AIC
zuzyciowy
Tarciowo- ) ) ) )
CI‘zAlC, CI‘zAl leAlC, T13A1C2 Tl}AlCz, leAlC

400°C zuzyciowy
Utlenianie CI‘zAlC, CI‘3C7, AlO; TizAlC, Ti3AIC, Ti3A1C2, TiO; (rutyl)

Tarciowo- Ti3AlC,, TiO: (rutyl),
CI‘zAlC, CI‘zAl TizAlC, Ti3A1C2 X

zZuzyciowy TiO, (anataz)

600°C
TiO; (rutyl), TiO, TiO; (rutyl), TiO,
Utlenianie CI‘zA]C, CI‘7C3, A1203
(anataz), Al,O3 (anataz)
CI‘QAIC, CI‘7CC, A]203,

800°C Utlenianie TiO; (rutyl), Al,O3 Fe,0s

Cr203
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W wyniku préb utleniania przeprowadzonych w temperaturze 400, 600 i 800°C
doszto do znacznego utlenienia bocznych krawedzi probek, pomimo zabezpieczenia ich
powierzchni potasowym szklem wodnym. Powloki TizAlC, w trakcie testow
w temperaturze 600 i 800°C ulegly odspojeniu od materiatu podtoza (Rysunek 46f, 1).
Najprawdopodobniej jest to wynikiem pgkania powtok (Rysunek 38b), ktére zostato
zaobserwowane w trakcie spiekania swobodnego w atmosferze ochronnej. W wyniku
przeprowadzonych testow doszto do utlenienia powierzchni powtoki 1 wytworzenia
warstwy sktadajacej si¢ z tlenkéw aluminium oraz metalu przejsciowego (Tabela 15).
W przypadku powtoki z TioAIC, warstwa tlenkow wytworzona zostala dopiero w wyniku
proby przeprowadzonej w temperaturze 600°C, co moze wskazywaé¢ na wigksza

odpornos$¢ na utlenianie w pordwnaniu do pozostaltych dwédch materiatow.

g) h) i)

Rysunek 46: Zdjecia probek z powtokami po probie utleniania wysokotemperaturowego: CrAIC —
400°C/500 h (a), Ti>AIC — 400°C/500 h (b), TizAIC>—400°C/500 h (c), Cr2AIC — 600°C/500 h (d), Ti:AIC
—600°C/500 h (e), TizAIC; — 600°C/500 h (f), Cr24AIC — 600°C/500 h (g), Ti2AIC — 600°C/500 h (h),
Ti3AIC, — 600°C/500 h (i)

Zgodnie z innymi pracami [111], proces utleniania Ti2AlC oraz TizAlC;
rozpoczyna si¢ od utworzenia warstwy Al>Os, ktora chroni przed dalszym wnikaniem

tlenu w glab mikrostruktury. Jednoczesnie warstwa umozliwia dyfuzje atomow tytanu ku
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powierzchni, ktore powoduja powstanie zewnetrznej warstwy tlenku tytanu (Rysunek
46c, ¢, f, h) [112]. W zaleznosci od temperatury, do 600°C tlenki sg w formie mieszaniny
anatazu i rutylu, powyzej tej temperatury dochodzi do przemiany fazowej pozostalego
anatazu w rutyl [113]. W wyniku utlenienia powtok Cr,AlIC, oprocz wytworzenia
warstwy tlenkow na powierzchni, dochodzi do powstania warstwy weglika chromu Cr7C3
(Tabela 15). Mechanizm ten jest charakterystyczny wytacznie dla fazy Cr2AlC i moze
by¢ wynikiem braku dyfuzji atomow wegla powigzane] ze zmiang charakterystyki

warstwy Al,Os, w ktorej rozpuszczone sg niewielkie ilosci Cr203 [112].

6.2.5. Odpornos¢ korozyjna

Oceng odpornos$ci korozyjnej uzyskanych powtok przeprowadzono poréwnujac
przebiegi prob potencjodynamicznych materialu podloza (stal S235), wytworzonych
powlok (Rysunek 47a), a takze materialu powlok w formie litej wytworzonych
spiekaniem SPS (Rysunek 47b-d), zgodnie z parametrami i metodyka przedstawiong
w pracy [97]: temperatura i czas spiekania: 1200°C/15 min, ci$nienie prasowania 30 MPa.
Ze wzgledu na utrate szczelnosci powtok w trakcie stabilizacji potencjatu stacjonarnego
w obszarach nakladania si¢ strumienia natryskowego, powierzchnia probek zostata
uszczelniona z zastosowaniem silikonu, a nastgpnie zeszlifowana celem odkrycia
powierzchni metalicznej. Zabieg uszczelniania jest standardowa procedurg stosowang

w celu nadania szczelnos$ci powlokom natryskiwanym cieplnie [114,115].

E Stal 5235

10° 4—— Ti,AlC - powloka

Cr,AlC - powloka
Ti,AlC, - powloka
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g
.

w1+ T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Potencjat (V)

(a)

Rysunek 47: Porownanie krzywych polaryzacji: powtok CrAIC, Ti>AIC, TizAIC: (a), powlok i spiekow
Cr2AIC (b), powtok i spiekow Ti»AIC (c), powtok i spiekow TizAIC; (d)
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Rysunek 47 c.d.: Porownanie krzywych polaryzacji: powltok Cr2AIC, Ti,AIC, TizAIC> (a), powtok i
spiekow Cr2AIC (b), powtok i spiekow Ti>AIC (c), powtok i spiekow TizAIC> (d)



Stal S235
Ti;AlC, - spiek
Ti;AlC, - powloka

(=]
[
.

Gestos¢ pradu (mA/cm?)
=
<

107 4

10° T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Potencjat (V)

(d)

Rysunek 47 c.d.: Poréwnanie krzywych polaryzacji: powlok Cr.AIC, Ti>AIC, Ti;AIC, (a), powlok
i spiekow CrAIC (b), powlok i spiekow Ti>AIC (c), powlok i spiekow TizAIC: (d)

Poréwnanie przebiegu krzywych polaryzacji wytworzonych powtok oraz podtoza
stalowego (Rysunek 47a) wskazuje na wzrost potencjatu korozyjnego oraz zmniejszenie
gestosci pradu korozyjnego powierzchni pokrytych powlokami, co przektada si¢ na
zwigkszenie odpornosci korozyjnej. W pordwnaniu z materiatem w formie litej, uzyskane
powtloki cechuja si¢ mniejsza odpornoscig na korozje w przypadku Cr2AlC (Rysunek
47b) oraz Ti3AlC, (Rysunek 47d), oraz podobng odpornoscia w przypadku powtok
Ti>AIC (Rysunek 47¢). Uzyskane parametry pozwalajace na ocene odpornosci korozyjnej

(Tabela 16) poréwnano z parametrami uzyskiwanymi w literaturze:

*  CnAIC: Lor =0,267 pA, Ecorr=-0,304V [116],

*  TiAIC: Leorr = 0k. 0,200 pA, Ecorr = 0k. -0,300V [117],

o Ti3AlC:: Leorr = 0,788 pA, Ecorr=-0,071V [118].

Wskazuje to na osiggnigcie porownywalnych potencjatow korozyjnych przez
materiat w formie litej oraz wyzszych gestosci pradu korozyjnego, co moze by¢
wynikiem réznic w aparaturze badawczej lub roéznic w skladzie fazowym oraz

mikrostrukturze.
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Tabela 16: Parametry elektrochemiczne uzyskane w wyniku prob potencjodynamicznych

Material $235 Cr2AIC Ti2AIC TizAIC2
powierzchni powloka spiek powloka spiek powloka spiek
Leorr 3,52 8,46 1,58 3,51 2,5 5,19 1,01
[nA/cm?] + 1,82 + 3,40 +0,53 +1,78 +1,33 +0,05 +0,92
Ecorr -7784 -632,83+  -288,4+ -513,8 -402,5 + -361,5 -178,3 +
[mV] + 78,6 156,4 11,9 +261,7 63,5 +9,8 44,1
EW [g/mol] 13,96 14,56 13,41 10,45
0,062 0,058 0,011 0,038 0,052 0,008
CR 0,027 £
+ + + + + +
[mm/rok] 0,014
0,011 0,023 0,004 0,019 0,001 0,007

Obliczona szybko$¢ korozji (Tabela 16) wskazuje, ze potencjalnie najbardziej
korzystnym materiatem powtokowym w srodowisku roztworu chlorku sodu jest Ti2AlC.
Duza szybkos$¢ korozji w przypadku Cr2AIC 1 Ti3AIC2 moze by¢ wynikiem wcze$niej
wykazanej obecnosci tlenu w powloce lub obecnosci wickszej ilo$ci defektow i naprezen,
ktore utatwiaja zachodzenie procesOw korozyjnych. Potencjalne wyeliminowanie tych
cech moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia odpornosci korozyjnej powtoki powyzej
warto$ci uzyskanych przez Ti2AlC, na co wskazuje szybkos¢ korozji tych materialow

w formie lite;j.
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7. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W wyniku procesu mechanicznej syntezy mieszanin tytanu, aluminium i grafitu,
uzyskany zostal materiat proszkowy sktadajacy si¢ z faz Ti,AlIC 1 TiC. Proces
mechanicznej syntezy mieszaniny Cr-Al-C doprowadzit do uzyskania roztworu statego
aluminium i wegla w chromie. W trakcie mielenia mieszanin zawierajacych tytan, doszto
do reakcji egzotermicznej migdzy 2 a 4 h mielenia, b¢dacej prawdopodobng przyczyna
powstania faz TiC 1 Ti2AIC. W trakcie mielenia mieszaniny zawierajgcej chrom nie

zaobserwowano tej reakcji.

Bezci$nieniowe spiekanie iskrowo-plazmowe proszkdéw po procesie mechaniczne;j
syntezy umozliwia uzyskanie struktury sktadajacej si¢ w przewazajacej czesci z faz
MAX: CrAlIC, Ti2AIC oraz TizAlCs, stanowiacych co najmniej 98% mas. uzyskanego
materialu. Mikrofotografie uzyskanych materialdow wskazuja na obecnos¢ aglomeratow
1 agregatow o wielkosci kilkunastu mikrometrow, sktadajacych si¢ z pierwotnych czastek

o wielkosci od 1 do 3 pm.

Proces natryskiwania aerozolu na zimno umozliwia wytworzenie powtok
z kazdego z uzyskanych proszkow. Jest to pierwsza praca, ktéra wskazuje na mozliwos¢
zastosowania tej techniki, bazujacej na niskoci$nieniowym natryskiwaniu na zimno,
do wytwarzania powtok z tych materiatow. Uzyskane wydajnosci osadzania powlok
sa mniejsze od zaobserwowanych przy wytwarzaniu powlok metoda
wysokoci$nieniowego natryskiwania na zimno, ale znacznie wigksze od uzyskanych

metoda osadzania aerozolu.

W wyniku procesu nie doszto do zmian w sktadzie fazowym powlok. Zauwazona
natomiast zostala zmiana orientacji struktury w kierunku ptaszczyzn (002), co jest
wynikiem deformacji materialu powlokowego w trakcie zderzenia z materialem podtoza.
Uzyskane powtoki wykazuja duzy stopien zageszczenia i brak peknie¢ poprzecznych,

ktore byty charakterystyczne dla metody wysokoci§nieniowego natryskiwania na zimno.

Zastosowanie obrobki poprocesowej w postaci spiekania swobodnego oraz
spiekania iskrowo-plazmowego spowodowato redukcje niecigglosci migedzy czastkami
w powtokach Ti;AlIC 1 CrAIC. Jednocze$nie, procesy te spowodowaly dyfuzje
aluminium do wewnatrz materiatu podtoza. Efekt ten zostal ograniczony przy

zastosowaniu spiekania iskrowo-plazmowego, dzigki znacznie skroconemu czasowi
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trwania procesu, co umozliwilo utrzymanie struktury fazowej powloki. Obrobka
poprocesowa powlok TizAIC, spowodowala pojawienie si¢ peknie¢ w powloce

po spiekaniu swobodnym oraz nieznaczny wzrost porowatosci w przypadku techniki

SPS.

Badania wtasciwo$ci mechanicznych metodg indentacji wskazujg na uzyskanie
nizszych warto$ci modutu sztywnosci 1 twardosci wzgledem materiatow w formie litej.
W wyniku zastosowanych procesow spiekania, ulegaja one zwigkszeniu do wartosci
zblizonych do materiatow litych, gtownie dzigki poprawie potaczen miedzy czastkami
i redukcji porowatosci. Wyjatkiem sa powtoki Cr2AlC spiekane swobodnie, ktore
w wyniku intensywnej dyfuzji aluminium do materialu podtoza ulegaja przemianie

fazowej w wegliki Cr3C7 1 Cr3Csz o duzej porowatosci.

Badania przyczepnos$ci metoda odrywania wskazuja na uzyskanie przyczepnosci
powyzej zakresu 40-60 MPa w przypadku kazdej z powlok, co jest wartoscia
charakterystyczna dla technik natryskiwania na zimno powtok osadzonych na rozwini¢te;j
powierzchni. Ze wzgledu na uzyskanie przelomdéw na granicy powloka-klej, analizg
wpltywu obrobki poprocesowej na przyczepnos¢ wykonano metoda poprzecznego
zarysowania. Uzyskane wyniki wskazuja na poprawe¢ odpornos$ci na peknigcia adhezyjne
1 kohezyjne powtok Ti2AIC 1 Cr2AIC wytworzonych w procesach spiekania swobodnego
1 iskrowo-plazmowego, a takze zmniejszenie pola powierzchni przetomu stozkowego
powstatego w wyniku usunig¢cia wierzchniej warstwy powloki. Wyniki pomiaro6w powtok
Ti3AlC2 po obrébee poprocesowej jest rézny w zaleznosci od zastosowanej sity nacisku

wglebnika.

Przeprowadzone testy tarciowo-zuzyciowe wskazuja na uzyskanie przez powtoki
matego wspoOtczynnika tarcia (0,2-0,3) podczas testow przeprowadzonych
w temperaturze pokojowej. Wytworzona warstwa tlenkowa w trakcie prob
przeprowadzonych w temperaturze 400 1 600°C prowadzi do wzrostu wspotczynnika
tarcia do wartosci 0,5-0,8, a takze obnizenia uzyskanych wartosci objetosciowego
wskaznika zuzycia. Porownanie z danymi literaturowymi wskazuje na zmiang charakteru

zuzycia z abrazyjnego na oksydacyjny wraz ze wzrostem temperatury.

Analiza odpornosci na utlenianie powlok wskazuje na zwigkszong podatnosé
powlok TizAlC; na delaminacje w 600 i 800°C, ktéora moze by¢ powigzana
z powstawaniem peknig¢ w powloce, zauwazonych w trakcie spiekania swobodnego.
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Mechanizm utleniania powlok opiera si¢ na wytworzeniu warstwy tlenku aluminium
na ich powierzchni, ktéora umozliwia dyfuzje atomow metalu przejsciowego
na zewnatrz powtoki i tworzenie kolejnej warstwy tlenkéw. W powlokach z Cr,AlC,
dochodzi dodatkowo do wytworzenia warstwy pozbawionej aluminium, sktadajacej si¢

z weglika Cr3Cs.

Ocena odpornosci korozyjnej metoda potencjodynamiczng wskazuje na uzyskanie
zwigkszonej odpornosci korozyjnej wzgledem stali S235 w srodowisku roztworu chlorku
sodu dla kazdej z badanych powtok. Jednocze$nie, uzyskane parametry gestosci pradu
i potencjatu korozyjnego wskazuja na obnizong odporno$¢ korozyjna powlok
w poréwnaniu do litych spiekéw, co moze by¢ wynikiem obecnosci defektow

w powtokach, lub absorpcji tlenu w trakcie nanoszenia powtok Cr2AlC.

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano technologi¢ wytwarzania,
natryskiwania oraz obrobki poprocesowej powtok z faz MAX, ktore cechujg si¢ dobrg
przyczepno$cig oraz umozliwiajg poprawe odpornosci powierzchni na warunki
zuzyciowe 1 korozyjne. Dalsze badania prowadzone beda w zakresie optymalizacji
rozktadu wielkosci 1 morfologii materiatu wyjsciowego, zastosowania innych typow faz
MAX oraz wykorzystania efektu dyfuzji aluminium w trakcie obrobki poprocesowej

celem tworzenia struktur wielowarstwowych.
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