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Badania zwilzalnosci ceramiki metalizowanej
metodami natrysku cieplnego

The investigation of wetting of ceramic substrate
metallized by thermal spraying

Streszczenie

W celu wyeliminowania koniecznosci stosowania lu-
towania aktywnego ztgczy ceramika-metal na powierzch-
ni ceramiki konstrukcyjnej wytwarza sie cienkg powtoke
metaliczng umozliwiajgca lutowanie z metalami z wyko-
rzystaniem lutéw nieaktywnych w ostonie gazéw. Jedng
z alternatywnych i skutecznych metod metalizacji ceramiki
wydaje sie by¢ metoda natryskiwania cieplnego umozli-
wiajgca w sposob szybki osadzenie powtoki metalicznej
o zatozonej grubosci. W pracy zaprezentowano wyniki
dotychczasowych badan nad zwilzalnoscig powierzchni
ceramiki konstrukcyjnej ALLO, po procesie jej metalizacji
metoda natrysku termicznego.

Wstep

Metody natryskiwania termicznego nalezg do jed-
nych z najbardziej uniwersalnych technik nanoszenia
materiatdéw powtokowych na materiat podtoza. Umozli-
wiajg one wytwarzanie zaréwno warstw metalicznych,
ceramicznych jak i kompozytowych, tak na podtozach
metalicznych jak i ceramicznych. W zaleznosci od ro-
dzaju zastosowanego materialu powtokowego otrzy-
mana w procesie natrysku cieplnego powitoka moze
by¢ wykorzystana m.in. jako warstwa wierzchnia od-
porna na korozje, Scieranie, warstwa przewodzaca,
bariera cieplna [1]. Zastosowanie proceséw cieplnego
nanoszenia powtok wskazuje, ze mozliwe jest wyko-
rzystanie techniki natrysku do wytwarzania powtok
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Abstract

To eliminate the need of active brazing of ceramic-to-
metal joints the surface of ceramic is coated with a thin
metallic layer that allows to braze ceramic to metals using
conventional inactive filler metals in gas atmospheres.
One of alternative and potential method of ceramic met-
allization seems to be thermal spraying which allows fast
deposition of metal coatings with desired thickness. This
work presents current research results of wetting of ce-
ramic surface which has been metallized using thermal
spray process.

stanowigcych pewnego rodzaju warstwe posrednig do
spajania materiatébw réznoimiennych, a w szczegdlno-
8ci ceramiki konstrukcyjnej z metalami [2, 3]. Jak wy-
kazaty badania przedstawiono w [4, 5], mozliwe jest
otrzymywanie powiok tytanowych na podtozu ceramiki
AlL,O, w procesie natrysku detonacyjnego, ktore ulega-
ja zwilzeniu lutem nieaktywnym srebrno-miedzianym.
Dzieki temu proces natrysku cieplnego umozliwia me-
talizacje ceramiki, ktéra moze by¢ nastepnie spajana z
metalami z wykorzystaniem konwencjonalnych lutéw.
Proces taki stanowi¢ moze alternatywe dla innych,
dotychczas stosowanych metod spajania ceramiki z
metalami jak lutowanie aktywne, zgrzewanie dyfuzyjne
czy do$¢ ztozony proces spajania z wykorzystaniem
metalizacji proszkowej w oparciu o pasty Mo-Mn [6].

W pracy podjeto probe okreslenia mozliwosci zwil-
zania lutem eutektycznym srebrno-miedzianym po-
wierzchni ceramiki Al,O, metalizowanej metodg na-
tryskiwania cieplnego HVOF przy uzyciu réznych
proszkow metalicznych.
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Metodyka badan

W badaniach zastosowano metode natrysku nad-
dzwiekowego HVOF do wytworzenia powtok metaliza-
cyjnych na podtozu ceramiki korundowej Al,O, (99,7%).
Jako materiat powtokowy uzyto czterech materiatow:
tytanu, miedzi, niklu i molibdenu w postaci proszkow
metali. Otrzymane powtoki jak i proszki poddano ba-
daniom dyfrakcji rentgenowskiej w celu oceny sktadu
fazowego nanoszonego proszku i powstatej powtoki.
Z otrzymanych probek powtok metalicznych na podtozu
ceramicznym przygotowano prébki do badan zwilzal-
nosci. Badania zwilzalnosci polegaty na wprowadzeniu
probek z umieszczonym na powierzchni powtoki lutem
nieaktywnym AgCu28 do komory urzadzenia z kontro-
lowang atmosferg (argon, préznia) oraz podgrzaniu ca-
tosci do temperatury topnienia lutu i rejestracji zacho-
wania sie lutu na badanym podtozu metalicznym, co
umozliwito okreslenie stopnia zwilzenia metalicznego
podtoza ciektym lutem.

Natryskiwanie cieplne

Na przygotowane podtoze ceramiczne w postaci
ptytek Al,O, o wymiarach 20x30x0,6 mm natryskiwano
cieplnie powtoki metaliczne z tytanu, miedzi, molibde-
nu oraz niklu. Proces natryskiwania przeprowadzono
metodg HVOF (w firmie Resurs) przy uzyciu systemu
HV-50 firmy Flame Spray Technologies oraz palnika
HVOF JP-5000. Jako gaz palny zastosowano mie-
szanine tlenu i nafty lotniczej (kerozyna). Przeprowa-
dzono dwie serie natryskiwania, w kazdej wykonano
po pie¢ prébek dla kazdego materiatlu powtokowego.
W wyniku natryskiwania otrzymano powtoki o grubosci
0,05+0,15 mm w zalezno$ci od materiatu natryskanego.
Na rysunku 1 przedstawiono fotografie powierzchni ce-
ramiki z naniesionymi powtokami metalicznymi. Otrzy-
mane powtoki sg rdwnomierne o wyraznie widocznej

. . o s

Rys. 1. Prébki podtoza ceramicznego z natryskanymi powtokami
z: a) miedzi, b) molibdenu, c) niklu, d) tytanu

Fig. 1. Ceramic substrate samples with thermally sprayed coating:
a) copper, b) molybdenum, c) nickel, d) titanium
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Rys. 2. Mikrostruktura potgczenia natryskanej powtoki na podfoze
AL O,: a) powtoka miedziana, b) powtoka niklowa, x100

Fig. 2. The microstructure of thermally sprayed coatings on AlLO,
substrate: a) copper coating, b) nickel coating, x100

chropowatosci powierzchni. Powtoki dobrze przylegajg
do podtoza, nie odnotowano ich odwarstwiania sie od
podtoza ceramicznego.

Na rysunku 2 pokazano przyktadowe przekroje po-
przeczne powtoki miedzianej i niklowej natryskanej na
podtoze Al,O, o grubosci nie przekraczajgcej 100 um.
Ze wzgledu na duzg réznice twardosci powtoki i podto-
za oraz niewielkg grubos¢ powtok przygotowanie zgta-
doéw metalograficznych odpowiedniej jakosci nastrecza
szereg probleméw technicznych.

Wyniki badan

Badania strukturalne

Przeprowadzono badania sktadu fazowego natry-
skiwanych proszkéw oraz powierzchni powtoki meto-
dag dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfraktogramy proszkow
(rys. 3) wskazujg, ze natryskiwane metale sg czyste,
jedynie w przypadku proszku miedzi zanotowano nie-
znaczne ilosci tlenku miedzi.

Po procesie natryskiwania wykonano analize skita-
du fazowego powstatych powtok. Na rysunku 4 przed-
stawiono dyfraktogramy powierzchni otrzymanych
powiok. Analiza wykazata, ze praktycznie wszystkie
powtoki ulegty czesciowemu utlenieniu podczas natry-
skiwania. Najwyzszy stopien utlenienia (ilos¢ tlenkéw)
zanotowano w przypadku powtok tytanowych (do 50%
TiO,, ponizej 20% TiO,) oraz powtok molibdenowych
(ok. 10% MoQ,). Powtoki miedziane i niklowe zawieraty
ponizej 10% tlenkéw odpowiednio CuO, oraz NiO.

Badania zwilzalnosci

Badania zwilzalnosci przeprowadzono na dwoch
niezaleznych stanowiskach badawczych, réznigcych
sie konstrukcjg oraz zastosowang atmosferg w postaci
argonu oraz prozni. Dzieki temu mozliwe byto poréw-
nanie wptywu atmosfery na proces zwilzania podtoza
lutem AgCu28.

Pierwsze stanowisko pomiarowe stanowit mikroskop
wysokotemperaturowy firmy Carl Zeiss typ MHO, (tem-
peratura nagrzewania do 1600°C). Do pomiaru tempe-
ratury zastosowano termopare PtPt10Rh umieszczong
w pewnej odlegtosci od badanej prébki co wymagato
korekty jej wskazan w stosunku do temperatury topnie-
nia lutu. Jak wykazaty badania wstepne (dla lutu eutek-
tycznego AgCu28 temperatura topnienia Ttopn=780°C)
lut zaczyna topi¢ sie w temperaturze wskazywane;j
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Rys. 3. Dyfraktogramy proszkéw zastosowanych do natryskiwania cieplnego na podtoze Al,O
c) niklowy, d) tytanowy

Fig. 3. Diffraction patterns of metallic powders used for thermal spraying onto Al,O, substrate: a) copper, b) molybdenum, c) nickel, d) titanium

,0,; proszki: a) miedziany, b) molibdenowy,
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Rys. 4. Dyfraktogramy powierzchni natryskanych powtok metalowych na podtoze Al
d) tytanowa
Fig. 4. Diffraction patterns of thermally sprayed metal coatings onto Al,O, ceramic substrate: a) copper, b) molybdenum, c) nickel, d) titanium

,0O,; powltoki: a) miedziana, b) molibdenowa, c) niklowa,
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przez termoelement na ok. 680°C. Umieszczona w ru-
rze kwarcowej probka obserwowana byta za pomoca
kamery cyfrowej z mozliwoscig rejestracji obrazu za
pomocg odpowiedniego obiektywu. W trakcie catego
procesu nagrzewania i stygniecia, komora z prébkami
wypetniona byta argonem o statym przeptywie 6 I/min.

Zaréwno badane prébki ceramiczne z naniesiong
metalowg powtoka, jak i materiat lutu zostaty bezpos$red-
nio przed wprowadzeniem do komory wyczyszczone
w myjce ultradzwiekowej. Lut AgCu28 (Degussa)
odciety z preta o $rednicy 1 mm i masie ok. 0,02 g.
umieszczony zostat na srodku powioki metalowej,
a catos¢ w odpowiednim miejscu w komorze mikrosko-
pu (rys. 5). Tak przygotowang probke nagrzewano opo-
rowo z predkoscig ok. 5°C/min.

Drugie urzgdzenie do badania zwilzalnosci jest urza-
dzeniem eksperymentalnym, skonstruowanym w Za-
ktadzie Inzynierii Spajania Politechniki Warszawskiej,
umozliwiajgcym nagrzewanie badanych materiatéw
w komorze prézniowej do temperatury 1500°C oraz
obserwacje i rejestracje zwilzania za pomocg kamery
cyfrowej.

Ze wzgledu na wiekszg objeto$¢ komory, do ba-
dan wymagane byty probki o wiekszej powierzchni niz
w pierwszym urzgdzeniu. Zastosowano identyczny jak
poprzednio lut (AgCu28) w postaci drutu zwinietego
w spirale o masie 0,3 g. Podobnie jak w pierwszym
urzagdzeniu termoelement umieszczony w komorze
rejestrowata temperature w pewnej odlegtosci od ba-
danej probki. W obu przypadkach réznica temperatury
miedzy temperaturg lutu a odczytywang z termoele-
mentu wynosita ok. 100°C.

Rys. 5. Lutu AgCu28 umieszczony na podiozu powtoki metalowej w
komorze grzewczej do badania zwilzalnosci: a) w argonie, b) w prézni
Fig. 5 . AgCu28 filler metal positioned on the ceramic sample with me-
tallized coating inside heating chamber used for wetting testing: a) in
argon, b) in vacuum

Badania zwilzalnosci w argonie

Prowadzono nagrzewanie probek ceramicznych
z natryskang metodg HVOF powlokg z miedzi, mo-
libdenu, niklu oraz tytanu oraz umieszczonym na ich
powierzchni lucie AgCu28. W temperaturze nagrzewa-
nia ok. 780°C nastepowato topienie lutu. W zaleznosci
od rodzaju materiatu powtoki lut przybierat ksztatt, na
podstawie ktérego mozna oceni¢ zaréwno jakosciowo
jak i ilosciowo stopien zwilzania badanego podioza.
Na rysunku 6 przestawiono zdjecia z poczgtkowej fazy
topienia lutu dla czterech badanych powtok metalo-
wych.
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Widoczna jest bardzo dobra zwilzalno$¢ powtoki
miedzianej przez lut (a), ograniczona zwilzalno$¢ (kat
zwilzania ® ponizej 90°) powtoki niklowej (c) i praktycz-
nie brak zwilzalnosci powtok molibdenowej (b) oraz
tytanowej (d). Przedstawione obrazy kropli lutu wystg-
pity praktycznie w momencie rozpoczecia fazy topienia
lutu. Dalszy wzrost temperatury (nawet do 850+880°C)
w komorze nie spowodowat istotnych zmian w obrazie
roztopionej kropli lutu na badanych powlokach meta-
lowych.

Badania zwilzalnosci w prézni

Badanie zwilzania prowadzono w podobny sposob
jak poprzednio z tym, Zze prébki z lutem umieszczonym
na powtokach metalowych nagrzewano w prézni o ci-
$nieniu 1,33+10 Pa. Na rysunku 7 przestawiono cha-
rakterystyczne zdjecia z fazy topienia lutu dla czterech
badanych powtok metalowych.

Podobnie jak podczas badan w atmosferze argonu
réwniez w prozni uzyskano zwilzenie lutem AgCu28
jedynie dla podtozy miedzianych oraz niklowych oraz
praktycznie brak zwilzenia dla powtok molibdenowych
i tytanowych. O ile jednak zwilzalno$¢ powtoki niklowej
w argonie mozna uznaé niezadawalajgca, to w prozni,
jak wynika z rysunku 7c jest ona bardzo dobra i cata
powtoka zostata pokryta przez roztopiony lut. Podobnie
zachowywat sie lut na powtoce miedzianej rozptywa-
jac sie na catej powierzchni prébki. Powtoki tytanowe
i molibdenowe nie uzyskaty wtasciwych katéow dla zwil-
zania, czego efektem byto powstanie kulki z ciektego
lutu co obrazujg zdjecia powierzchni prébek wyjetych
z komory po prébie zwilzania.

Rys. 6. Obrazy zdje¢ prébek podczas préby zwilzania lutem AgCu28
w argonie powierzchni ceramiki Al,O, pokrytej powtoka: a) miedziang,
b) molibdenowa, c) niklowa, d) tytanowg

Fig. 6. The pictures of metalized AI203 samples during wetting with
AgCu28 filler metal in argon: a) copper coating, b) molybdenum co-
ating, c) nickel coating, d) titanium coating



Rys. 7. Zdjecia probek podczas i po probie zwilzania w prozni lutem AgCu28 powierzchni ceramiki Al,

b) molibdenowa, c) niklowa, d) tytanowg

O, pokrytej powtoka: a) miedziang,

Fig. 7. The pictures of metalized Al,O, samples during wetting with AgCu28 filler metal in vacuum: a) copper coating, b) molybdenum coating,

c) nickel coating, d) titanium coating

Podsumowanie

Przeprowadzono proby oceny zwilzania powierzch-
ni ceramiki konstrukcyjnej Al,O, pokrytej powtokami
metalowymi (Cu, Ni, Mo, Ti) przez lut srebrno-mie-
dziany AgCu28. Badania prowadzono na dwoch
réznych urzadzeniach w atmosferze argonu oraz
w prézni. Powtoki metaliczne nanoszono na cera-
mike przy uzyciu natrysku termicznego z uzyciem
palnika HVOF. Badania na dyfraktometrze rentge-
nowskim wykazaty, ze zastosowane do nanoszenia
proszki metalu zawieraty w wiekszosci czysty metal,
natomiast otrzymane w wyniki natryskiwania powtoki
metaliczne charakteryzowaly sie juz pewnym utle-
nieniem dochodzgcym nawet do 50% w przypadku
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nie gorzej zwilzona w atmosferze argonu. Na brak
zwilzalnosci powitok tytanowych i molibdenowych
z pewnoscig miato wptyw utlenienie ich powierzchni
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