Marcin Winnicki

Aleksandra Matachowska
Matgorzata Rutkowska-Gorczyca
Andrzej Ambroziak

Przyczepnosc¢ powiok miedzi na podtozu

aluminiowym naniesionych metoda LPCS

Bond strength of copper coatings deposited
on aluminum alloy with LPCS method

Streszczenie

Metoda niskocisnieniowego natryskiwania na zimno
(ang. Low Pressure Cold Spraying — LPCS) umozliwia
nanoszenie powtok z migkkich metali, takich jak Sn, Zn,
Al, Cu, ewentualnie Ni i Fe, oraz ich stopéw. W proce-
sie zaleca sie stosowanie domieszki ceramiki do prosz-
ku metalu, w celu polepszenia wiasciwosci mechanicz-
nych uzyskanych warstw oraz zwiekszenia wydajnosci
procesu. Budowanie warstw z samego proszku metalu
jest rowniez mozliwe. W pracy badano wplyw zastoso-
wanego proszku na wiasciwosci mechaniczne oraz mi-
krostrukture uzyskanych powtok, naniesionych przy sta-
tych parametrach procesu. Skupiono sie na wykonaniu
powtok miedzianych, ktére sg powszechnie stosowane
w elektrotechnice. Wykorzystano komercyjne proszki
dendrytyczne; proszek Cu z domieszkg Al,O3 (w pro-
porcji obj. 50% Cu/50% Al,O3) o granulacji -45+15 ym
oraz proszek Cu o granulacji -50+15 pm, ktérymi pokryto
stop aluminium AA1350. Przeprowadzone analizy miaty
na celu okreslenie przyczepnosci warstw oraz ich mi-
krotwardosci. Powtoki byly odrywane zgodnie z norma
PN-EN 582, bez obrdbki powierzchni. Warstwy natryski-
wano przy wykorzystaniu manipulatora, co umozliwito
uzyskanie rownomiernie natozonej powtoki.

Stowa kluczowe: metoda niskocisnieniowego natryskiwania na
zimno, przyczepnosc powtok, mikrotwardosc¢, mikrostruktura

Abstract

Low Pressure Cold Spraying method (LPCS) allows
build coatings with soft metals such as Sn, Zn, Al, Cu,
even Ni and Fe and their alloys. In the process admix-
ture of ceramics to the metal powder is recommended
to improve mechanical properties of deposited coatings
and increase deposition efficiency. Building coatings
with pure powder without ceramic is also possible. In the
manuscript the influence of used powder on mechanical
properties and microstructure of obtained coatings, de-
posited with constant process parameters is presented.
Copper coatings were deposited, which are commonly
used in the electrical engineering. Two kinds of commer-
cial available dendritic powders, Cu powder with Al,O3
admixture (50% Cu/50% vol. Al,O3) with a particle size
of -45+15 ym and pure Cu powder with a particle size
of -50+15 ym were used in the tests. Aluminum alloy AA
1350 was used as a substrate. The aim of the research
was to identify coatings bond strength and microhard-
ness. The bond strehgth tests consisted in pulling off the
coatings in accordance with standard PN-EN 582 without
coating surface machining preparation. In the spraying
process manipulator was used, what gives uniformly de-
posited coatings.

Keywords: Low Pressure Cold Spraying method, coating bond
strength, microhardness, microstructure
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W metodzie niskoci$nieniowego natryskiwania na zim-
no (ang. Low Pressure Cold Spraying) czastki proszku
pozyskujg predkosc¢ ze strumienia sprezonego gazu (po-
wietrza lub azotu) o zadanej temperaturze, a nastepnie
uderzajg w podioze. W procesie nie ma udziatu wysokich
temperatur, dzieki czemu czastki osadzane sg na podto-
zu w stanie statym. Proszek jest jedynie podgrzany przez
przeptywajacy gaz. Energia w procesie pozyskiwana jest
z wysokiej predkosci przeptywajgcego przez dysze gazu.
Budowanie warstwy jest mozliwe po przekroczeniu przez
czastki predkosci dzwieku, co umozliwia dysza de La-
vala o specjalnym ksztatcie zbiezno-rozbieznym (rys. 1).
Istotne jest, aby proszek zostat wprowadzony do dyszy
w poblizu przewezenia, co gwarantuje pozyskanie przez
jego czastki wysokiej predkosci. W metodzie LPCS sto-
suje sie ci$nienie do 0,9 MPa. Temperatura podgrzania
gazu miesci sie w przedziale od temperatury otocze-
nia do 650°C [1+3]. Zaleca sie stosowanie mieszaniny
proszku metalu z ceramikg, co pozwala uzyskac korzyst-
niejsze wtasciwosci naniesionej warstwy [3].
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Rys. 1. Metoda niskocisnieniowego natryskiwania na zimno LPCS [2]
Fig. 1. Low Pressure Cold Spraying method (LPCS) [2]

Mechanizm tgczenia nastepuje wskutek intensywne;j,
lokalnej deformacji materiatu na granicy czastki i podto-
za, zachodzacej podczas uderzenia ziarna w podtoze.
Dochodzi wtedy do powstania pasm adiabatycznego
Scinania. Umozliwia to usuniecie tlenkow przez tworzacg
sie wyptywke i tym samym zetkniecie czystych metalicz-
nie powierzchni [4, 5]. Poza potgczeniem mechanicznym
dodatkowo mogg wystgpi¢ inne mechanizmy wigzania,
np. lokalne wigzanie metalurgiczne, o ktérym pisze Hus-
sain [6]. Na warto$¢ adhezji ma wptyw wiele parametréw,
do ktérych mozna zaliczy¢ m.in: materiat podioza i jego
przygotowanie, materiat natryskiwanego proszku, para-
metry procesu, podgrzanie podifoza przed natryskiwa-
niem czy tez obrébke cieplng naniesionych warstw.

Innym czynnikiem majgcym wpltyw na przyczepnosé
powtok w przypadku metody niskocisnieniowej jest ilos¢
dodatku ceramiki do proszku metalicznego. Spetnia ona
trzy funkcje: aktywuje powierzchnie usuwajgc tlenki, ubija
czagstki metalu, jak rowniez zapobiega zapychaniu dyszy.
Dlatego wraz ze wzrostem zawartosci ceramiki w proszku
dochodzi do znacznej poprawy wiasciwosci adhezyjnych
powtoki [3, 7+15]. Najkorzystniejsze wtasciwosci zaobser-
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wowano w przypadku dodatku 50% obj. ceramiki Al,O3 [9].
Dodatkowo wraz ze wzrostem fazy ceramicznej obserwo-
wano zmiane typu pekania w probach odrywania powiok
z adhezyjnego na kohezyjny w warstwie aluminiowej [10].

Podawane aktualnie w literaturze wartosci adhezji
dla procesu niskocisnieniowego natryskiwania na zim-
no siegajg nawet powyzej 60 MPa dla warstw cynku
i aluminium [2, 7+13], co wynika z zastosowania do-
mieszki ceramiki. Przyczepnos¢ warstw miedzi jest
znacznie nizsza i zalezy od postaci zastosowanego
proszku. W przypadku proszku o skfadzie Cu + 50%
AlL,O3; naniesionego na piaskowane podioze stalowe
przyczepnos¢ wynosi odpowiednio 32 MPa dla proszku
sferycznego Cu o granulacji -25+5 pym oraz 18 MPa dla
proszku dendrytycznego Cu o granulacji -63 pm [9].

Wocigz jednak w literaturze jest niewiele informacji
na temat przyczepnosci powtok, jej zwigzku z parame-
trami procesu, jak réwniez materiatem podtoza i natry-
skiwanego proszku. Szczegdlnie niewiele informaciji
na ten temat dotyczy warstw naniesionych metodg
niskocisnieniowego natryskiwania na zimno. Stad tez
w niniejszym artykule skupiono sie na badaniu przy-
czepnosci warstw naniesionych z dendrytycznego
proszku miedzi w dwoéch postaciach, czystego Cu oraz
mieszanki Cu + Al,Os.

Metodyka badan

Warstwy natryskiwano za pomocg urzgdzenia do ni-
skocisnieniowego natryskiwania na zimno Dymet 413.
Urzadzenie to wyposazone jest w palnik z wewnetrznie
osadzong nagrzewnicg oraz dyszg de Lavala o $rednicy
wylotowej 85 mm. Palnik podtgczony byt do manipulatora
pracujgcego w 3 osiach (x, y, z). Jako gaz roboczy wyko-
rzystano powietrze. Parametry natryskiwania zestawiono
w tablicy |. Schemat utozenia poszczegolnych przejsé pal-
nika wzgledem podtoza przedstawiono na rysunku 2. Od-
legtos¢ miedzy $ciegami wynosita 3,7 mm, dzieki czemu
poszczegolne sciegi nachodzity na siebie.
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Rys. 2. Schemat utozenia poszczegdlnych przejs¢ palnika
Fig. 2. Arrangement of individual burner passes



Tablica I. Parametry procesu LPCS
Table I. LPCS process parameters

Parametr procesu
Proszek \I,:,Iacrzslz; Podgrzanie | -+ | cignieni Odleglos¢ | Masowe natezenie |  Predkosé
' podioza peratura | Cisnienie gazu palnika od | podawania proszku | liniowa palnika
w powtoce gazu T, °C p, MPa | _ _

’ podfoza /, mm m, g/min V, mm/min

Cu+AlLO, 1 -
600 0,9 10 40 10
Cu 3 100°C

W badaniach zastosowano komercyjnie dostep-
ne proszki nastepujgcych metali: 50% Cu + 50% obj.
Al,O5 o granulacji -45+15 pym (wartos¢ srednia 27 pm)
oraz Cu o granulacji -50+15 pm (wartos¢ Srednia 31
pum, rys. 3). Oba proszki zostaty wytworzone w sposob
redukcji elektrochemicznej, z tym ze proszek Cu (rys.
3b) z dodatkowym rozdrabnianiem. Proszek Al,O; byt
przygotowany w procesie kruszenia i pozyskat ksztatt
nieregularny. Materiat podtoza stanowit krgzek ze sto-
pu aluminium AA1350 (tabl. II) o $rednicy @40 mm
i grubosci 7 mm. Powierzchnia podtoza przed natry-
skiwaniem zostata odpowiednio przygotowana przez
obrdbke strumieniowo-$cierng, dzieki czemu uzyskata
chropowato$¢ Ra = 6,45 um.

Badanie wtasciwosci adhezyjnych wykonano dla
powtok falistych, poniewaz powtoki tuszczyly sie
podczas procesu obrobki toczeniem. Jako grubosé
wyjsciowg przyjeto 500 um. Dla kazdej probki wy-
konano takg liczbe warstw, aby ostateczna powtoka
miata minimalng grubos¢ ok. 500 um. Badania zosta-
ty wykonane przez prébe zrywania powtok, zgodnie
z PN-EN 582 Natryskiwanie cieplne. OkreSlanie przy-
czepnosci metodg odrywania. Warto$¢ adhezji wy-
znacza sie jako stosunek maksymalnego obcigzenia
do powierzchni przekroju probki. Préba zrywania stu-
zy do oceny wptywu materiatu warstwy oraz podtoza,
jak réwniez warunkow procesu natryskiwania [16]. Do
przygotowania probek wykorzystano klej utwardzalny
na zimno Distal o sredniej wytrzymatosci 50 MPa.

Mikrostrukture oraz mikrotwardo$¢ badano w po-
wiokach wykonanych z jednej warstwy. Badania meta-
lograficzne przeprowadzono na skaningowym mikro-
skopie elektronowym (SEM) Phenom G2 pro. Pomiar
mikrotwardosci wykonano na Digital Micro Hardness
Tester MMT-X7 firmy Matsuzawa Co., Ltd. Przekroje
metalograficzne przed analizg byly trawione zgodnie
z PN-75/H-04512, natomiast mikrotwardo$¢ mierzono
wg PN-EN ISO 6507-3:2007P.

Tablica Il. Skiad chemiczny stopu aluminium AA1350 (wt. %, wg
PN-EN 573-3:2010P)

Table Il. Chemical composition of aluminium alloy AA 1350 (wt. %,
acc. to PN-EN 573-3:2010P)

Si Fe Cu Mn Cr Zn Ti Al
0,12 | 0,24 | 0,02 | 0,01 | 0,01 | 0,07 | 0,02

reszta

|Probe= 1.0nA
Chamber = 2.56e-003 Pa

CZ BsD

10.0 mm Width = 572.4 um

Rys. 3. Morfologia proszkéw zastosowanych w procesie natry-
skiwania LPCS: a) Cu + Al,Og3, b) Cu

Fig. 3. Powders morphology used in LPCS process: a) Cu
+ Al;03, b) Cu
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Analiza wynikow badan

Wyniki badan przyczepnosci warstw do podioza
przedstawiono w tablicy Ill. Na podstawie uzyskanych
wynikdw mozna zauwazy¢, ze dodatek korundu do
proszku ponad dwukrotnie zwiekszyt przyczepnosé
uzyskanych powtok. Nalezy podkresli¢, ze w przypad-
ku budowania powtok z proszku Cu, uprzednio nale-
Zato podgrzaé podioze do temperatury 100°C przed
natryskiwaniem. W przeciwnym przypadku energia
procesu byta zbyt niska i ziarna odbijaty sie od podto-
za. Obecnos$¢ ceramiki w powtoce Cu + Al,O przyczy-
nita sie znacznie do wzrostu przyczepnosci, dla kto-
rej uzyskano srednig wartos¢ 24,81 MPa. Natomiast
w przypadku powtok natryskiwanych samym prosz-
kiem Cu s$rednia przyczepno$¢ osiggneta zaledwie
10,87 MPa.

Powtoki natryskiwano, wykonujgc pierwszy sScieg
w osi probki, co miato umozliwi¢ réwnomierny roz-
ktad ciepta w materiale podtoza. Wieksza ilos¢ ciepta
podwyzsza energie procesu, dzieki czemu uzyskuje
sie wyzszg wydajno$¢ natryskiwania oraz przyczep-
no$¢ do podtoza. Na rysunku 4 przedstawiono prze-
tomy warstw. Powloka wykonana z czystej miedzi
ma typowo adhezyjny przetom, natomiast powloka
Cu + Al,O; adhezyjno-kohezyjny. Jak mozna zauwa-
zy¢, w obu powtokach zerwanie zapoczatkowane jest
w miejscach rozpoczecia naktadania pierwszego Scie-
gu, ktéry oznaczono strzatkami. W przypadku powtoki
Cu + AlL,O; przetom adhezyjno-kohezyjny postepuje
od podtoza do wewnetrznej czesci powtoki. W obsza-
rach, gdzie podtoze byto bardziej nagrzane, doszto do
zerwania kohezyjnego. Prawdopodobnie zwieksze-
nie energii procesu przez podgrzanie podtoza w obu
przypadkach do temperatury powyzej 100°C powinno
zwiekszy¢ przyczepnosc warstwy.

Uzyskane mikrotwardosci obu warstw odbiegaty
znacznie od mikrotwardosci zastosowanego proszku,
ktéra wynosita odpowiednio dla Cu z mieszanki 72,2
HV0,01 (odch. stand. 9,94) oraz Cu czystego 78,1
HV0,01 (odch. stand. 8,6). Dla warstw Cu + Al,O;
wartos¢ mikrotwardosci miesci sie w przedziale 119,4
HV0,2+129,0 HV0,2, natomiast w przypadku zastoso-

Rys. 4. Wyniki proby zrywania warstw LPCS: a) Cu + Al,O3, b) Cu
Fig. 4. Results of LPCS coatings pull-off tests: a) Cu + Al,O3, b) Cu

spowodowana jest zgniotem podczas natryskiwania,
co wywotuje utwardzenie. W przypadku warstw zawie-
rajgcych korund odnotowano wyzszg mikrotwardosé
w strefie przejsciowej miedzy podiozem a warstwa,
czyli w obszarze tzw. miedzywarstwy, co wynika z obec-
nosci ceramiki w natryskiwanym proszku (rys. 5). Ko-
rund lokalnie wbijat sie w podtoze, powodujgc inten-
sywniejszy zgniot czastek Cu.

150

120

90

Mikrotwardosé¢

wania proszku Cu w przedziale 120,3 HV0,2+121,8 .01 o B
HVO0,2. Wyzsza mikrotwardo$¢ materialu w warstwie mCu+AL0, mCu Badany material
Tablica Ill. Wyniki proby zrywania warstw Rys. 5. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci
Table lll. Results of coating pull-off tests Fig. 5. Results of microhardness measurements
el | Pl GfUéOéé powtoki, um | gjtq erlwajqca I::)z&/%zlg’p&%é: Wartol\éﬂépirednia S%c:]c;r;yrlgg\iie
min max
1 510 960 13 340 10,62
Cu 2 480 880 13 160 10,47 10,87 0,57
3 470 760 14 470 11,51
1 470 860 28 820 22,93
Cu + Al,O, 2 490 1120 31760 25,27 24,81 1,69
3 470 980 32 950 26,22
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Grubos¢ warstw wykonanych z proszku Cu + Al,O5
miedcita sie w przedziale 470+1120 ym. Badania me-
talograficzne wykazaty, ze mimo postaci dendrytycz-
nej proszku warstwa zawiera zadowalajgca strukture
wolng od poréw (rys. 6). Czarne nieregularne punkty
w mikrostrukturze to faza Al,O;. Mozna zaobserwo-
wagé, ze drobne ziarna korundu osadzajg sie w duzej
ilosci miedzy poszczegdlnymi ziarnami miedzi, two-
rzac lokalne zbrojenia. Lokalne aglomeracje ceramiki
mogg doprowadzi¢ do powstania kruchego obszaru
w strukturze warstwy. Na rysunku 6b zaznaczono ob-
szar miedzi bez korundu, ktéra niemal catkowicie wy-
petnia przestrzen w warstwie. Spowodowane jest to do-
datkowym zgniotem, ktéry powoduje obecnosc¢ ceramiki
w proszku. Przeprowadzono réwniez analize zawar-
tosci korundu przy powiekszeniu warstwy 550x. Oka-
Zuje sie, ze w naniesionej warstwie wystepuje jedynie
ok. 10% Al,O;. Poréwnujac z mieszankg proszku,
gdzie wystepowato 50% Al,O; (obj.), jest to znaczny

b)

Rys. 6. SEM warstwy Cu + Al,Os, powigkszenie: a) 1000x, b) 6000x
Fig. 6. SEM images of Cu + Al,O3 coating magnified: a) 1000x, b) 6000x

spadek. Wieksza czes¢ korundu z proszku odbija sie
od warstwy, stanowigc ubytek materiatu przy natryski-
waniu.

Warstwy Cu miaty grubosé 149+385 um. Czastki
proszku tworzg zadowalajgcg strukture, jednak widacé
wiekszg ilo$¢ poréw niz w warstwach z domieszkag
ceramiki (rys. 7). Potwierdzita to analiza porowatosci
w obu warstwach. W przypadku powtok budowanych
z samego proszku Cu porowatos¢ wyniosta az 20%
(rys. 7b), natomiast dla powtok zawierajgcych korund
porowatos¢ osiggneta 6%. Twardos¢ obu zastosowa-
nych proszkoéw byta na zblizonym poziomie, stad de-
cydujagcy wplyw na réownomierne wypetnienie warstwy
musiata mie¢ domieszka ceramiki w proszku. Ponadto
ceramika zwiekszyta trzykrotnie wydajnosé procesu.
W celu wykonania powitoki o grubosci 500 ym z prosz-
ku Al,O3; wystarczyto nanies¢ jedng warstwe. W przy-
padku zastosowania proszku bez korundu konieczne
byto osadzenie trzech warstw.

Rys. 7. SEM warstwy Cu, powiekszenie: a) 1000x b) 5000x
Fig. 7. SEM images of Cu coating magnified: a) 1000x, b) 5000x
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Badania wykazaty, ze proszek Cu + Al,O; pozwala
uzyska¢ powtoki o ponad dwukrotnie wyzszej przy-
czepnosci do podtoza, dochodzacej do 25 MPa, od
powiok wykonanych z samej miedzi. Zastosowana
domieszka ceramiki ma korzystny wptyw nie tylko
na wzrost przyczepnosci powtoki. Powoduje rowniez
zmniejszenie zawartosci porow w uzyskanej powto-
ce, a takze znaczne zwiekszenie wydajnosci proce-
su, co widaé po liczbie naniesionych warstw w celu
uzyskania powtoki o grubosci 500 ym.

Warstwy LPCS cechujg sie wysokg twardo-
Scig, ktora przekracza niemal dwukrotnie twardosc
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