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Santrauka

Aliuminio oksido ir aliuminio oksido-grafito dangos buvo suformuotos naudojant atmosferinj
plazminj purksima. Sio darbo tikslas yra nustatyti vidutinés plazmos srauto temperatiiros ir grafito
koncentracijos jtaka dangy morfologijai, struktirai ir tribologinéms savybéms. Tyrimy rezultatai
parodé, kad didinat plazmotrono galig nuo ~37 kW iki 45 kW, iStekancios plazmos srauto temperatiirg
padidéja nuo 3550 K iki 3700 K. Skenuojancios elektrony mikroskopijos vaizduose matomas
Siurkstus, taciau be pazeidimy gerai padengtas pavirsius. Linijinio ir kvadratinio vidutinio Siurk§tumo
vertés sumazejo didinant galig (plazmos temperatiirg) ar jvedant grafito milteliy priemaiSas. Energijos
dispersijos spektroskopija parodé, kad anglies koncentracija dangoje yra daug mazesné nei
naudojamy grafito priemaisy kiekis. Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimais nustatyta, kad aliuminio
oksido miltelius sudaré a-Al203 ir B-Al203, o dangose dominuoja y-Al,O3 fazé. Tribologiniy tyrimy
rezultatai parodé, kad trinties pavirSiy kontakto vietose tribosluoksnis tirtose dangose pradeda
formuotis, taciau yra nevientisas ir netolygus. Aliuminio oksido ir aliuminio oksido - grafito dangy
dilimo intensyvumas yra net deSimt karty mazesnis lyginant su plieno pavirSiaus dilimo intensyvumu.
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Summary

Using atmospheric plasma spraying alumina and alumina-graphite coatings were deposited. Aim of
this work was to investigate an average plasma jet temperature and graphite concentration influence
on coatings morphology, crystallography and tribological properties. Results showed that an increase
of plasma spraying power from ~37 kW to 45 kW, enhanced the mean plasma jet temperature from
3550 K to 3700 K. Scanning electron microscopy images revealed rough, however, undamaged and
well-coated surface. Reduction in average linear and quadratic surface roughness was obtained with
an increase of torch power (plasma temperature) or introduction of graphite powders into alumina
coatings. Energy dispersive spectroscopy revealed mismatch between the carbon content in the
coatings and graphite concentration in feedstock alumina powders. X-Ray diffraction revealed that
an alumina powders consisted from a-Al2O3 and -Al.O3 phases, meanwhile the additional y-Al,0O3
phase was observed in the deposited alumina and alumina-graphite coatings. Tribological
investigation showed an appearance of the tribolayer on the surfaces of the alumina-graphite coatings.
However, the formed tribolayer on the surface was non-homogenous and noncontinuous. The
deposited Al,Oz and Al>Os-graphite coatings demonstrated normalized wear rate up to 10 times lower
compared to the steel surface.
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Ivadas

Aliuminio lydiniai yra placiai taikomi inzinerijos srityse, pavyzdziui, architektiiroje, automobiliy
pramonéje, aviacijoje, aeronautikoje ir kt. Aliuminio lydiniai pasizymi geru Silumos laidumu, mazu
tankiu, mechaniniu atsparumu bei atsparumu korozijai [1, 2]. Tuo tarpu aliuminio oksidas be minéty
savybiy pasizymi ir auks$ta lydymosi temperatiira ~2070 °C [3]. Taciau aliuminio lydiniai ir aliuminio
oksido dangos pasizymi gana dideliu "sausos" trinties koeficientu, kas lemia ir didelg dilimo sparta.
Taigi reikalingi nauji biidai siekiant pagerinti jy mechanines ir tribologines savybes, o tai praplésty ir
Siy dangy taikymo sritis. Aliuminio oksidy kompozity dangos yra placiai naudojamos jvairiy
metaliniy pavirsiy apsaugai nuo mechaninio ir cheminio poveikio. Sios kompozitinés dangos yra
atsparios ne tik korozijai, bet ir apsaugo pavirSius nuo oksidacijos bei gali biiti tinkamos gerinant
tribologines savybes [4].

Vienas 1§ daznai naudojamy bidy aliuminio oksido ir jo kompozity dangoms formuoti yra
atmosferinis plazminis purskimas. Siuo metodu galimas labai jvairiy kompozity formavimas dél
aukStos plazmos srauto temperatiros, kurioje gali buti lydomos beveik visos medziagos. Kiti
plazminio purSkimo pranaSumai yra didelis nusodinimo greitis, galimybé kontroliuoti srauto
parametrus ir taip formuoti norimo storio, fazinés kompozicijos ar elementinés sudéties dangas.

Plazminio purS$kimo metodo privalumai gali biiti naudojami tribologiniy savybiy pagerinimui
formuojant aliuminio oksido dangas su grafito ar anglies nanodariniy priemai$omis. Jvedus grafeno
nanoploksteles j aliuminio oksida pastebéta, kad lydomi milteliai suformuoja mazesnes ir tolygesnes
lameles [5]. Dangos, suformuotos naudojant miSinius su anglies nanovamzdeliy priemaiSomis,
pasizymi mazesniu trinties koeficientu ir tampa atsparesnés dilimui [6]. Nors grafitas pasizymi
geromis tepamosiomis savybémis, esant aukstai temperatiirai (3500-4000 °C) grafitas gali oksiduotis
dél saveikos su oru. Todél tyrimy apie atmosferiniu plazminiu purSkimu suformuoty aliuminio
oksido-grafito dangy triiksta. Nepakankamai tirta $iy dangy tribologinés savybés bei grafito
koncentracijos jtakg suformuoty dangy fazinei struktiirai, porétumui, kietumui, trinties koeficientui ir
t.t.

Darbo tikslas: atmosferiniu plazminiu pur§kimu suformuoti aliuminio oksido ir aliuminio oksido —
grafito dangas bei nustatyti vidutinés plazmos srauto temperatiiros ir grafito koncentracijos jtaka
dangy morfologijai, struktiirai ir tribologinéms savybéms. Siam tikslui jgyvendinti iskelti Sie
uzdaviniai:

1. atlikti literattiros apZvalgg apie plazminj purSkima ir grafito priemaisy jtaka keraminiy dangy
savybéms;

2. plazminiu purskimu suformuoti aliuminio oksido ir aliuminio oksido — grafito dangas;

3. jvertinti plazmos srauto temperatiiros jtaka suformuoty dangy pavirSiaus morfologijai,
elementinei sudéciai, struktiirai bei tribologinéms savybéms;

4. nustatyti grafito koncentracijos jtakg suformuoty dangy struktrai ir trinties koeficientui.



1. Literatiros apZvalga
1.1. Dangy formavimas

Medziagos taikomos pramongje pagal jy savybés, kurios turi atitikti nurodytus projektuojamo ir
gaminamo komponento poreikius. Pavyzdziui, statybinés medziagos, kur svarbiausia yra stiprumas
ir atsparumas jtrikiams. Priklausomai nuo eksploatavimo aplinkos, komponenty tarnavimo laikas gali
buti drastiSkai apribotas ar jy savybés pakeistos tiek, kad nebeatitiks numatyty reikalavimy.
Pavyzdziui, statinius pajiiryje ésdina druska ir drégmé ir tai palaipsniui susilpnina jy struktiirg. Ar
turbinose, kur auksta temperatiira gali pazeisti neapsaugotus komponentus. Akivaizdu, kad sgveikos
tarp medziagos ir aplinkos esmé yra medziagos pavirsius. Vienas sékmingy biidu, norint apsaugoti
pavir$iy, yra plonas kitos medziagos sluoksnio nusodinimas.

Besivystancios dangy technologijos praplecia medziagy taikymo sritis, kurios yra ribojamos dél
medziagoms bidingy savybiy. Siuo metu dangos yra naudojamos beveik visose aplinkose ir
Specializuotose srityse. Pazvelgiant | anksCiau minétas problemas, atviroje juroje esancios
konstrukcijos gali biiti padengtos korozijai atspariomis dangomis, tokiomis kaip cinkas ir cinko-
aliuminis [7], o turbiny mentés paprastai yra padengtos Silumg izoliuojan¢iomis dangomis, tokiomis
kaip itriu stabilizuotas cirkonio oksidas (YSZ), kurios pasizymi mazu Silumos laidumu ir geromis
mechaninémis savybémis [8].

1.1.1. Terminio purS§kimo metodai

Pirmasis terminio purS$kimo procesas auksStos temperatiiros liepsna buvo iSrastas beveik pries
Simtmet]. Pirmosios taikymo sritys buvo susijusios su veleny remontu ir ritiniy restauravimu bei
pavirsiaus padengimu. Siems tikslams buvo naudojami gana paprasti metalai ir jy lydiniai. 1960-yjy
pradZioje plazmos ir elektrinio lanko purSkimo technologijos pradétos taikyti daugumoje pramongés
sriciy. Keliy deSimtmeciy eigoje, aviacijos ir branduolinés pramonés sritys buvo pirmosios, kuriuose
terminio purSkimo technologijos buvo taikomos pramoninés gamybos mastu. Dabar terminis
purSkimas naudojamas jvairiy dangy, pradedant metaly, jy lydiniy ir baigiant keramikos, kermety,
bei polimery formavimui. Sios dangos taikomos chirurginiy jrankiy, medicininiy implanty, turbiny
varikliy, elektronikos komponenty, virtuvés reikmeny ir kt. gamybai [9].

Terminio purSkimo procesai skiriasi nuo kity dengimo procesy tuo, kad medziagos nenuséda ant
pavirSiy kaip atskiri jonai, atomai ar molekulés. Vietoj to, santykinai masyvios dalelés nuséda ant
pavirSiaus skysCiy laSeliy arba dalinai iSlydyty ar net kiety daleliy pavidalu. Dangai formuoti
naudojamos Zaliavos paprastai biina milteliy, vielos arba strypy pavidalu. Zaliavos medziagos yra
kaitinamos iki lydymosi temperatiiros plazmos srautu, elektros lanku arba liepsna. ISlydyta medziaga
tuomet yra purSkiama darbiniy dujy srauto pagalba link pagrindo, kur vyksta dangos formavimosi
procesai. Terminio purS§kimo metu danga formuojasi tik toje vietoje, kur vyksta plazmos srauto
sgveika su padéklo pavir§iumi [10].

Vidutinis daleliy temperatiiros pasiskirstymas ir greiio pasiskirstymas lemia dangos tvirtuma,
porétumg ir galimus oksidy intarpus. Tai ypa¢ svarbu naudojant atmosferinj plazminj purskima,
kuomet iSeinanciame plazmos sraute esantys milteliai sgveikauja su jsiskverbusiu oru. Kita vertus,
formuojant dangas elektriniu lanku, purSkiamos medziagos yra strypai, kurie, dé¢l tarp jy
susiformavusio i8lydzio, yra lydomi j mikro laselius (daleles). Naudojant $§j formavimo metoda
nesusidaro jkaitusiy dujy srautai. Skirtingai nuo kity terminio purS§kimo procesy, laSeliy (ar daleliy)
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temperatiira pradeda mazeéti iSkart kai tik jos palieka vielos galus. Laikas, per kurj milteliai bty
lydomi jkaitusiy dujy srautuose, Siuo atveju, naudojamas tik daleliy auSinimui. Dujy srautai
naudojami tik daleléms pagreitinti link dengiamo pavirSiaus. Elektrinio lanko pur§kimo metu taip pat
svarbu jvertinti oro (ypac ore esancio deguonies) sgveika su purSkiamomis karStomis dalelémis.
Nepaisant skirtingos terminio purSkimo procesy kilmés (plazminio, degimo ar elektrinio lanko)
skirtumy, lydomos ir jkaitusios medziagos dalelés panaSiai deformuojasi ir sgveikauja su pagrindu.
Fizikiniai skirtumai tarp terminio purskimo procesy yra daleliy bei naudojamo srauto temperatiiry ir
greiciy skirtumai, kurie lemia formuojamy dangy pokyc¢ius [9, 10].

1.1.2. Plazminis purSkimas

Plazminis purSkimas yra placiai naudojamas labai skirtingy tipy dangy formavimui. Dél aukstos
temperattiros Saltinio - plazmos - $is procesas leidzia iSlydyti praktiskai visas medziagas, jskaitant
visas keramines medziagas ir auks$ta lydymosi temperatiirg turin€ius metalus. Plazma generuojama
perduodant energija dujy atomams ar molekuléms, kol pasiekiamas reikiamas energijos kiekis joms
jonizuotis, ir susidaro elektrony bei jony srautai. Plazmos biisena pasiekiama, kai, esant elektriniam
laukui, laisvyjy elektrony judéjimas jonizuotose dujose gali buti i§laikomas. Pasalinus elektrinj lauka,
elektronai ir jonai rekombinuoja, iSskirdami Siluma ir §viesa. 1 pav. pavaizduota plazma formuojanciy
dujy entalpijos priklausomybé nuo temperatiiros. Vienatomés dujos, tokios kaip argonas (Ar) ir helis
(He), yra jonizuojamos elektrony smiigiais tiesioginés jonizacijos metu. Dviatomés dujos, tokios kaip
azotas (N2) ir vandenilis (H2), pirmiausia disocijuoja ir tik tada yra jonizuojamos. Argonas ir azotas
yra naudojami formuojant plazma kaip darbinés dujos, o vandenilis ir helis - kaip papildomos dujos.
Argono dujos yra daznai naudojamos kartu jvedant ir vandenilio dujas. Argonas lengvai jonizuojasi,
taCiau jo entalpija (temperattra) yra gana Zema, vandenilio jvedimas leidzia zymiai padidinti plazmos
entalpija (temperatiirg), ir leidzianCig efektyviau iSlydyti miltelius. Vandenilio jvedimas taip pat
padidina dujy miSinio Silumos laiduma ir didina lanko jtampa, ko pasékoje pasiekiamas didesnis
purSkimo efektyvumas. Taciau, vandenilio dujy jvedimas ypac padidina elektrody erozija, todél jo
koncentracija dujy plazmos misinyje neturéty virSyti 25% [11].

1440 + 7 S
2N— 2N*+2e / ’
/ ’/ Ar— Ar'+e
1120 +- 2H— 2H*+2e/
E // ,’ He— He*+e
= 800 T 4
o -
5 480 N,— 2N
160 ="
} ‘ } } }

4 8 12 6 20 24
Plazmos temperatira. 10° K

1 pav. ]vairiy dujy entalpijos priklausomybé nuo plazmos srauto temperattiros [12]
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2 pav. pavaizduotas plazminis purSkimo procesas ir pateikti pagrindiniai proceso parametrai, kurie
turi didziausig jtaka formuojamy dangy kokybei. Siekiant gauti kokybiska dangg reikia, kad jvesti |
plazmos srautg milteliai iki atsitrenkdami j padékla pasiekty lydymosi temperatiirg. Laiko tarpas, kurj
dalelé¢ iSbuna dujy plazmos sraute vadinamas dalélés 1¢kimo (skrydzio) laiku. Daléles 1¢ékimo laika
lemia dujy greitis ir purSkiamy milteliy charakteristikos. Dujy greitj lemia bendras dujy srauto debitas
iStekantis per titos (kanalo) i§é¢jimo angg ir dujy tipas. Daleliy jgautas greitis priklauso ir nuo plazmos
srauto greicio, daleliy jvedimo vietos ir naudojamy daleliy charakteristiky (dydis, morfologija, mas¢).
Plazmoje esanciy milteliy daleliy temperattirg priklauso nuo plazmag sudaranciy dujy entalpijos,
greiCio ir dalelés trajektorijos [13].

Mhlteliy dvdis ir forma
Mlteliy {vedimo sravtas
hhlteliy jvedimo kampas

Plazmos dujy ri&s

LEtekandios plazmes
Darbiniy dujy sravtas temperatiira ir greitis

Galia Daleliy temperatira i greitis o -
Temperatiira Dialeliy trajsktorija Daleliy susidrimo ensrgija
Aviinimo sravtas Dalaliy susidfrimo kampas

Padallo temperatira

2 pav. Tipinio plazminio purskimo proceso schema [9]

D¢l dideliy temperatiiros skirtumy tarp reaktoriaus ir jj supancios aplinkos (vandeniu auSinamy
anody) plazmos sraute susidaro tiek greicio tiek ir temperatiros gradientai. Reaktoriaus viduje
temperatiiros kritimas nuo srauto vidurio iki i$¢jimo angos yra keli tikstanciai laipsniy per kelis
milimetrus. Temperatiira ir greitis taip pat sparciai kinta, kai srautas iSteka 1§ anodo kanalo j aplinka.
Todeél viso proceso metu dujy temperattiros ir grei¢io gradientai yra abejomis kryptimis (iSilgai ir
skersai), o verciy skirtumai labai priklauso nuo koordinatés padéties. D¢l Sios dinamiskos aplinkos
labai svarbu kurioje reaktoriaus vietoje yra jvedami milteliai. Plazminio purSkimo metu, dangai
formuoti skirti milteliai paprastai yra jvedami plazmos srauto iStekéjimo srityje ar netoli jos t.y.
auks$ciausios temperattros srityje [9, 11].

Ivesty daleliy greitis ir temperatiira priklauso nuo daleliy trajektorijy ir plazmos-daleliy sgveikos. Yra
pastebéta, kad didesni srauto greiciai lemia didesn;j vidutinj daleliy greitj. Taip pat, didesnes entalpijos
vertés lemia ir aukStesn¢ viduting daleliy temperatiirg. Daleliy greiciai yra svarbis, nes didéjant
daleliy grei¢iams didés ir daleliy / laseliy kinetiné energija smiigio metu. Daleliy kinetiné energija
lemia smarkesnj daleliy deformavimasi smiigio j pagrindg metu, ir sukuriant tvirtesnes ir tankesnes
dangas. Taciau did¢jant daleliy grei¢iui sutrumpéja milteliy Iekimo laikas sraute, todél dalelés yra
maziau jkaitinamos. Zemesné kietyjy daleliy temperatiira lemia maZesnj formuojamos dangos tankj,
dél porétumo padidéjimo, kadangi tuomet dangoje yra santykinai didesné neiSsilydziusiy daleliy
koncentracija. Didinant plazmos srauto entalpijg galima kompensuoti trumpesnj milteliy uzsibuvimo
laikg [13].

Norint gauti tolygig dangg ant pagrindo pavirSiaus, kiekvienas pagrindg pasiekes laselis po smigio

1wy .
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pavirSiaus. Po pirmojo lameliy sluoksnio, kiti laseliai ar dalinai iSlydytos dalelés turi iSplisti taip, kad
jie sekmingai prilipty prie naujai suformuoto sluoksnio. 3 pav. (a) pavaizduota plazminiu purskimu
suformuotos dangos struktiira. Dazniausiai tik dalis milteliy yra visiSkai i§lydomi, todél dangos yra
daznai porétos, turi oksidy bei neislydyty daleliy fragmenty. Norint suformuoti reikiamas lameliy
formas, svarbu jvertinti ir padéklo temperatiirg. 3 pav. (b) pateiktos lameliy formos esant skirtingai
padéeklo temperattrai. Kuomet padéklas nebuvo kaitinamas prie§ formuojant dangas, susiformuoja
nesimetriSkos formos lamelés. D¢l dideliy temperatiiry skirtumy tarp lydomy milteliy ir padéklo
vyksta staigus ausinimas todél, kai i§lydytos dalelés susiduria su padéklu, jos iskart sukietéja. Kita
vertus, kuomet padéeklas yra pakaitintas iki 300 °C, lamelés sukietéja ne iSkart ir dél pavirSiaus
jtempiy formuojasi sferinés formos lamelés, kurios lemia geresnes dangos mechanines bei
tribologines savybes [11-14].

Plazminis purskimas Purskimas liepsna

()

2596

300 °C

3 pav. Plazminiu purskimu suformuotos dangos struktiira (a) [9]; jvairiais purSkimo metodais iSlydytos
dalelés vaizdas ant skirtingos temperatiiros padéklo (b) [14]

1.2.  Aliuminio oksidas ir jo savybés

Aliuminio oksidas turi Sias naudingas savybes kaip auksSta lydymosi temperatiira, kietumas ir
stiprumas, atsparumas dilimui, ir cheminis stabilumas. Safyras ir rubinas yra Al.O3 su priemaiSomis
(Ti, Fe ir Cr), kurios suteikia spalvas (mélynos ir raudonos spalvos) ir yra naudojami papuosaly
gamyboje. Sintetiniai bespalviai leuka-safyrai (angl. leucosapphires) naudojami kaip didelio
stiprumo optiniai komponentai langams, aktyvis lazerio komponentai ir kt. Polikristalinis Al2O3 yra
santykinai nebrangus ir yra viena i$ labiausiai paplitusiy keramikos rasiy, naudojamy kaip kar$¢iui
atspari medziaga, elektros izoliatoriai, atsparlis dilimui mechaniniai komponentai, Slifavimo
medziaga apdirbimui ir kt. [15-17]. Aliuminio oksidas gali buti naudojamas kai kuriose
kompozicinése medziagose kaip uZpildas arba matrica [18]. Be to, Al203 pasizymi biologiniu
suderinamumu ir yra naudojamas medicinoje, pavyzdziui implantams, sintetiniams akies leSiams ir
kt. [19]. Dél gery mechaniniy savybiy ir mazo tankio AloO3 medziaga gali buti naudojama keraminiy
Sarvy gamybai [20].

Korundas (a-Al203) issiskiria tarp kity oksidy dél savo kietumo ir gniuzdymo stiprio (oc) veréiy.
Taciau, lenkimo (o) ir tempimo (ot) stiprio vertés, taip pat atsparumas jtrilkiams yra mazesni nei kity
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plac¢iai naudojamy oksidy (pvz. ZrO>). Polikristalinio Al2Os (tankios korundo keramikos) atsparumas
dilimui yra pranaSesnis nei monokristalinio aliuminio oksido (safyro). Korundo keramika ir safyras
yra geriausi izoliatoriai tarp esamy oksidy (iSskyrus SiO2) [21]. Al2O3 dielektriné konstanta, kuri yra
apie 10, yra didesné lyginant su dauguma dielektriky. Ta¢iau salyginai maza lyginant su TiO, (~10?),
bario titanatu (~10%) ir kt. Lyginant su dauguma nemetaly, Al>O3 pasizymi kur kas didesniu $ilumos
laidumu (~35-40 W/(m-K)). Vieninteliai oksidai, turintys didesnj Silumos laidumg nei Al>Ogz, yra
MgO (~60 W/(m-K)) ir BeO (230 - 370 W/(m-K)) [22]. Al>Os Siluminis plétimosi koeficientas (a
~7,6-10% K1) yra didesnis nei dauguma kity keraminiy medziagy (sukepinty karbidy, nitridy, mulito
ir kt.) [23].

1.2.1. Aliuminio oksido fazés

Be termodinamiskai stabilaus a-Al2O3 (korundo forma) aliuminio oksidas egzistuoja daugelyje
metastabiliy polimorfy. Ivairios aliuminio oksido kristaliniy struktiiry atmainos yra gaunamos
atkaitinus aliuminio hidroksidus arba aliuminio druskas. Yra keturios aliuminio hidroksidy rasys:
bemitas (y-monohidratas), diasporas (o-monohidratas), gibsitas (y-trihidratas) ir beiritas (a-
trihidratas). Galimi faziy virsmai parodyti 4 pav. [24]. Visos faziy atmainos esant pakankamai aukstai
atkaitinimo temperatiirai transformuojasi j a-Al2O3 struktiirg. Metastabilias Al2O3 struktiiras galima
suskirstyti j dvi kategorijas: | centruoto pavirsSiaus kubinj (fcc) arba tankiai supakuota heksagoniné
(hcp) deguonies anijony iSsidéstyma. Al>Ogz struktiiros, pagristos fcc deguonies iSsidéstymu apima vy,
n (kubing), 6 (monoklining) ir § (tetragoning arba ortorombing) strukttiras. Struktiiros, pagristos hcp
i§sidéstymu - a (trigoning) ir k (ortorombiné) fazés [25].

a
Gibbsite - Chily) Kappa (k) Allpha (o
b
Theta] Alpl
Boemite Gamma {¥) Dielia (&) eta | Alpha
) (L] Ly
b
Baverite a Eta () Theta (6) Alpha
(o)
Duaspore ——= Alpha Alumina (o)

0 100 200 300 400 500 600 TOO SO0 900 1000 1100 1200
Temperatiira, °C

4 pav. aliuminio ir aliuminio hidroksidy kristalinés struktiiros esant skirtingai temperatiirai [24]

a-Al203 keramikos pasizymi dideliu kietumu, geromis dielektrinémis savybémis, auksta lydymosi
temperatira ir geru Silumos laidumu. Trigonine a-Al.O3 struktirg (5 pav. (a)) sudaro gardelés
krastiniy kampuose esantys deguonies anijonai ir daug mazesni aliuminio katijonai. Norint gauti
visiSkai kristaling a- Al2O3 struktiirg, naudojama ~1450 °C temperatira. y-Al2O3 (5 pav. (b)) placiai
naudojama kaip stabili, poréta terpé aktyviems katalizatoriams. Si struktiira susidaro kaitinant
hidroksido bemitg 500-750 °C temperatiiroje. Sios struktiiros gardeléje deguonies anijonai sudaro
kubing centruoto pavirSiaus gardele, o aliuminio katijonai uZima oktaedrinés ir tetraedrinés gardelés
mazgus. Gardelé yra sudétingos formos ir y-Al203 struktiiroje egzistuoja vakansijos [26].

14



5 pav. Aliuminio oksido alfa (a) ir gama (b) kristalinés gardelés struktaros [25,26]

Aliuminio oksido dangy savybés taip pat priklauso ir nuo pradiniy milteliy priemaisy. Al2O3 milteliai
paprastai turi tokiy priemaisy kaip silicio, kalcio, magnio, natrio ir kalio oksidai. SiO,, CaO, Na,O ir
K20 lydosi Zemesn¢je temperatiiroje nei Al2Os. Todél kaitinant miltelius gali susidaryti priemaiSy
laSeliai kurie skatina tankesniy dangy formavimasi taciau lemia sumazina mechanines dangy savybes
esant aukStoms temperatiroms. Dazniausiai pasitaikanti priemaiSa yra SiO.. Labiausiai
nepageidaujama priemaiSa yra NazO, nes ji pablogina biidingas aliuminio oksido keramikos savybes
(kietuma, Silumos laiduma ir kt.). Kai kurios priemaisos jvedamos j Al>O3 kaip specialiis priedai.
Pridedant priedus sumazéja sukepinimo temperatiira, o tai supaprastina keramikos gaminimo procesa
ir sumazina jo sgnaudas. Daznai nedideliais kiekiais (1-3 masés%) yra jvedamas MgO, kuris slopina
dideliy korundo grudeliy formavimasi. Vienodas griideliy dydis yra svarbus siekiant formuoti tankia
aliuminio oksido struktiirg [27]. PrieSingai nei MgO, kiti priedai gali palengvinti skystosios fazés
susidarymg. Jvedant MnO-TiO> galima gauti stabilig a-Al.O3 struktiirg esant zemesnei, ~1300 °C
temperatirai [28].

1.3. Kity autoriy aliuminio oksido kompozity dangy tyrimai

Aliuminio oksido dangos yra plaiai taikomos dél kietumo, aukStos lydymosi temperatiiros,
dielektrinés skvarbos ir kity savybiy. Taciau dél prasty tribologiniy savybiy jprasta naudoti aliuminio
oksido kompozity dangas. Daugelis autoriy aktyviai siekia atrasti naujus formavimo buidus, salygas
ar kitas medziagas.

K. Hentour ir kt. [29] tyriné¢jo aliuminio oksido ir aliuminio oksido-grafito dangy tribologines
savybes. Autoriai dangas formavo panardinant neriidijancio plieno pagrindg j bemito arba bemito-
grafito koloidinj tirpala. Véliau bandiniai buvo termiskai apdorojami 500 °C temperatiiroje siekiant
paskatinti bemito fazine transformacijg j a-Al2Os. Tirpalo priemai$os buvo grafito dalelés arba
anglies nanovamzdeliai. Analizuojant bandiniy nusidévéjimo takelius (6 pav. (a)) autoriai nustaté,
kad jmaiSius grafito daleles ar nanovamzdelius nusidévéjimas sumazéja. Taiau didinant anglies
nanovamzdeliy kiekj atsparumas nusidéveéjimui nepageréjo, tuo tarpu, didinant grafito kiekj nuo 2,4
% 1ki 22,8 % (pagal masg¢) nusidévejimas sumazejo apie tris kartus. Autoriai teigia, kad tribologiniy
tyrimy metu trinamas rutuliukas sgveikauja tik su anglies nanovamzdeliy sienelémis ir tai lemia jy
itin maza naSuma lyginant su grafito dalelémis. Grafito dalelés gali biiti dalinai sutrupinamos ko
pasékoje susiformuoja reikiamas tribo-sluoksnis, kuris lemia didesnj atsparumg nusidévéjimui.
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Atliekant trinties koeficiento matavimus K. Hentour ir kt. taip pat pastebéjo, kad jmaiSius grafito
daleles arba anglies nanovamzdelius trinties koeficientas Zymiai sumazéja (6 pav. (b)).
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6 pav. Tribologiniai tyrimai esant skirtingai anglies priemai$y koncentracijai: (a) nusidévéjimo takelio plocio
priklausomybé nuo anglies koncentracijos; (b) trinties koeficientas priklausomybé nuo atstumo [29]

K. Balani su bendraautoriais [6] tyrinéjo plazminiu purSkimu suformuoty aliuminio oksido ir
aliuminio oksido-anglies nanovamzdeliy tribologines savybes. Mokslininkai suformavo aliuminio

oksido ir, skirtingais milteliy maiSymo budais, aliuminio oksido-anglies nanovamzdeliy dangas.
Buvo nagrinéjama 4 ir 8 % pagal mase¢ nanovamzdeliy priemaiSy jtaka. 7 pav. Pavaizduota kaip
nusidévéjimo tiris kinta did¢jant trinties trukmei. Dangoje, kuri suformuota naudojant tik aliuminio

oksido miltelius, pastebéta didZiausia dilimo sparta.

agos kiekis, cm

MNudévétos me

Tnnties kelias, m

| 1 1

= " =2 = =

0.04
0.035 A
0.01 A
0.005 - -
o ——
0 20

u

a0 60 80 100 120

Trnties laikas, min

140

160

7 pav. Nudévétos medziagos kiekis aliuminio oksido (A-SD) ir aliuminio oksido-anglies nanovamzdeliy

bandiniams [6]

Autoriai pastebéjo, kad pilnai i8silydZiusiy milteliy kiekis yra didesnis kuomet jmaiSomi anglies
nanovamzdeliai. K. Balani teigia, kad trinties metu tik aplydyty daleliy vietose susidaro dangos
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atplaiSos kurios didina trinties koeficientg ko pasékoje didéja ir nutrintos medziagos kiekis. JmaiSius
bent 4 % (pagal mase) anglies nanovamzdeliy nusidévéjimo tiiris Zymiai sumazéja. Padidinus anglies
nanovamzdeliy kiekj iki 8 %, nusidévéjimo tiris yra maziausias.

W. Sun ir kt. [30] elektroforezés biidu formavimo nikelio aliuminio oksido-grafito dangas ir tyré
grafito koncentracijos jtaka tribologinéms savybéms. Skirtingy dangy formavimui buvo naudota 12
g/l Al203 suspensija, j kurig buvo jmaisyta 0; 0,5...2,5 g/l grafito daleliy. 8 pav. (a) matyti kaip kinta
trinties koeficientas esant skirtingai grafito daleliy koncentracijai. Padidinus grafito daleliy
koncentracijg nuo 0 iki 2,5 g/l trinties koeficientas Zymiai sumaz¢ja. Kuomet buvo naudojama 1,5 g/l
koncentracija, trinties koeficiento verté yra maziausia (~0,15). Dangy, suformuoty esant didziausioms
grafito daleliy koncentracijoms, trinties koeficiento vertés dilimo metu did¢ja ir jy vidutinis trinties
koeficientas yra nezymiai didesnis. Pana$i priklausomybé matoma ir dilimo spartos nuo grafito
daleliy koncentracijos grafike (8 pav. (b)). Dilimo sparta Zymiai sumazéja nuo 4,2-10° g/m iki 1,4-10°
® o/m padidinus koncentracijg nuo 0 iki 1,5 g/, tadiau nezymiai padidéja iki 1,5-10° g/m esant 2,0 g/l
ir 2,5 g/l. koncentracijoms. Trinties koeficiento ir dilimo spartos sumazéjimas gali buti paaiskintas
dél grafito daleliy pasiskirstymo ir plonos triboplévés formavimosi. Plonas grafito sluoksnis
susiformaves tribologiniy tyrimy kontakto vietoje zymiai sumazinti trinties koeficientg [31].
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8 pav. Trinties koeficientai (a) ir dilimo spartos (b) esant skirtingai grafito daleliy koncentracijai [30]

9 pav. matome dangy SEM vaizdus po tribologiniy tyrimy esant skirtingai grafito daleliy
koncentracijai. Lyginant 9 pav. (a) su kitais vaizdais matyti, kad jvedant grafito daleles dangy
nusidévéjimas yra kur kas mazesnis. Autoriai teigia, kad trinties metu Al2O3 mikrodalelés atplysta
nuo suformuotos dangos. Atskirtos aliuminio oksido dalelés didina pavirSiaus SiurkS§tuma ir taip
skatina dangos dilima. Kuomet jvedama 0,5 g/l grafito daleliy koncentracija nusidévéjimo takelis yra
siauresnis (9 pav. (b)). Taciau toks nedidelis grafito kiekis yra nepakankamas suformuoti plong grafito
sluoksnj kontakto zonoje. Tod¢l nusidévéjimas sumazéja nezymiai. Naudojant didesn¢ nei 0,5 g/l
daleliy koncentracija, nusidévéjimo takelis siauréja, kadangi formuojasi apsauginis tribo-sluoksnis.
Trinties metu $is sluoksnis gali buti suformuotas kelis kartus jeigu yra pakankamas grafito kiekis
dangoje. Taigi, parinkus tinkamg grafito koncentracija galima formuoti savaime besitepancias
dangas. Mokslininkai taip pat atliko mikro-kietumo tyrimus ir pastebéjo, kad didinant grafito daleliy
kiekj mikro-kietumas sumaz¢ja. Kai mikro-kietumas yra maziausias susidaro daugiausia aliuminio
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oksido daleliy, kurios atitriksta nuo nikelio-Al.O3 matricos. Esant dideliam abrazyviniy daleliy
kiekiui pazeidziamas tribo-sluoksnis todél 9 pav. (e-f) takeliai yra platesni. Tai taip pat gali paaiskinti
8 pav. trinties koeficiento ir nusidévéjimo nezymy padidéjima esant didziausioms grafito daleliy
koncentracijoms.
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9 pav. Ni-Al;Os/grafito dangy nusidévéjimo takeliy SEM vaizdai esant: 0 g/l (a), 0,5 g/l (b)...2,5 g/l (f)
grafito daleliy koncentracijoms [30]

J.H. Ouyang ir kt. [32] lygino ZrO2(Y203) jvairiy kompozity tribologines savybes. Vikerso kietumo
tyrimy rezultatai parodé, kad jmaiSius 20 % (pagal mas¢) aliuminio oksido, kibirkstinio plazminio
purskimo suformuoty dangy kietumas padidéjo nuo 1450 iki 1720 HV. | §j kompozita pridéjus 10 %
(pagal masg) grafito, kietumas sumazéja du kartus nuo 1720 iki 872 HV. Autoriai taip pat nustate,
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kad $io kompozito tankis sumazéja nuo 6,08 iki 4,59 g/cm?® . Grafito dalelés dangos struktiiroje
suformuoja poras, kurios lemia tankio bei kietumo sumazéjima. Sis grafito poveikis pastebétas ne tik
keramikos, bet ir aliuminio-grafito kompozituose. P. Sharma ir kt. [33] nustaté, kad jmaiSius |
aliuminio kompozitag nuo 0 iki 12 % (pagal mas¢) grafito, kompozito Vikerso mikro-kietumas
sumazéjo nuo 49,5 iki 44 VHN, o tankis — nuo 2,69 iki 2,58 g/cm? . Aliuminio kompozito-grafito
dangy porétumas padidéjo nuo 0,37 iki 2,27 % jmaisius nuo 0 iki 12 % grafito atitinkamai.

Ivedus grafito ar grafeno priemaiSy, galima pagerinti ne tik tribologines savybes, bet ir lameling
formuojamy dangy struktiirg. X. Lu ir kt. [5] mokslininky rezultatai parodé, kad grafeno
nanoploksteliy (GNP) pagalba galima kontroliuoti susiformuojanéiy lameliy forma. Autoriai ant
plieno padéklo plazminiu purSkimu formavo aliuminio oksido ir aliuminio oksido su 0; 5 ir 1,0 %
(pagal masg) grafeno nanoplokSteliy priemaiSomis dangas. Jie pasteb¢jo, kad jvedus GNP
formuojamos vientisos lamelés. Jprastai, plazminio pur§kimo metu laseliams susiduriant su padéklu
jie yra iStaSkomi | mazesnius fragmentus prie§ jiems sukietéjant. Tai lemia netolygiai padengta
pavirSiy. Papildomai j aliuminio oksidg jmaiSius GNP, pageréja miSinio Siluminis laidumas (GNP
~5300 W/mK [34]), todél laseliai sparciau atiduodg Silumg padéklui. Dél Sios sgveikos, autoriai teigia,
kad lamelés krastuose formuojasi sukietéjusios medziagos ziedas. Jo viduje laSelis yra sulaikomas ir
taip formuojamos maZesnio skersmens tolygios lamelés. SEM analizés metu autoriai nustate, kad
jmaisius 1,0 % (pagal mas¢) GNP, lamelés skersmuo sumazéja nuo (120 £ 28) um iki (83 £ 17) pm.

X. Zhao ir kt. [35] tyré aliuminio-nikelio-grafito dangy tribologines savybes. Buvo formuojamos
dangos naudojant mechaniskai sumaisyty aliuminio oksido ir nikelio-grafito milteliy miSinj. MiSinj
sudar¢ aliuminis, kuriame buvo jmaisyta 10, 20 ir 30 % (pagal mas¢) nikelio-grafito milteliy. Nikelio-
grafito milteliai buvo sudaryti i§ 20 % grafito ir 80 % nikelio (pagal mase). 10 pav. (a) matome trinties
koeficiento kreives esant skirtingai Ni-grafito priemai$y koncentracijai. Pradiniame etape trinties
koeficiento vertés didéja dél pavirsiaus Slifavimo procesy [36, 37]. Véliau AINICO dangos trinties
koeficientas stabilizuojasi ir mazéja. Tuo tarpu dangy, su Ni-grafito priemaiSomis, trinties koeficiento
kreives pasiekus 1000 s vertes yra pastovios.
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10 pav. Dangy trinties koeficienty priklausomybé nuo laiko (a) ir dilimo intensyvumas esant 8 N apkrovai

(b) [35]
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Tai gali bati dél grafito triboplévés formavimosi dangy pavirSiuje. Taip pat, didéjant Ni-grafito
priemaiSy koncentracijai, pradings trinties koeficiento vertés yra mazesnés lyginant su AINiCO danga.
Rezultatai rodo, kad jvedant Ni-grafito priemaisas galima sumazinti trinties koeficientg, o did¢janti
nikelio-grafito koncentracija lemia greitesnj triboplévés formavimasi. AINiC30 dangos trinties
koeficientas yra net 52 % mazesnis lyginant su AINICO danga. 10 pav. (b) matome dilimo
intensyvumg esant skirtingai nikelio-grafito priemaiSy koncentracijai dangoje. Autoriai nustaté, kad
dilimo intensyvumas dangy su priemaiSomis yra 2,26; 4,15 ir 2,77 karty mazesnis jvedus 10, 20 ir 30
% Ni-grafito (pagal masg¢) | aliuminio dangg. Didinat priemai$y koncentracija nuo 20 iki 30 %,
atsparumas dilimui sumazéja dél abrazyviniy daleliy formavimosi. Kuomet grafito kiekis miSinyje
yra per didelis, formuojamos dangos yra minkstos ir to pasékoje tribologiniy tyrimy metu aliuminio
oksido dalelés suardo tribopléve. Autoriai SEM vaizduose taip pat pastebéjo, kad esant didziausiai
grafito koncentracijai, nusodintos dangos turi mikrojtriikimy. Tuo tarpu AINiC20 dangos pavirSius
buvo tolygiausias. Mikrojtrikimai taip pat gali lemti didesnj dangos nusidévéjima.

Milteliy dydis ar jy kilmé, gali lemti formuojamos dangos tribologines savybes. Y. An ir kt. [38] tyrée
aliuminio oksido nanomilteliy priemaisy jtakg formuojamoms dangoms naudojant mikrometry eilés
dydzio (10~50 um) aliuminio oksido miltelius. Autoriai nusodino Al,O3 dangas esant be nanomilteliy
irsu 3, 5ir 10 % n-Al>Os milteliy. Autoriai nusodino Al,Os dangas be nanomilteliy (M danga) ir su
3 (N1 danga), 5 (N2 danga) ir 10 % (N3 danga) n-Al>03 milteliy.. Milteliai buvo sudaryti tik i a-
Al>O3 fazé. 11 pav. matome skirtingy bandiniy rentgenogramas. Autoriai nustaté, kad suformuotose
dangose dominuoja y-Al203 fazé ((400) ir (440) orientacijos). Autoriai teigia, kad y-Al,O3 fazé
dangose atsiranda dél staigaus i§lydyty milteliy ausinimo. Ausinimo sparta yra per didelé y-Al2O3
fazés transformacijai j stabilig a-Al2O3 struktiira. Dangoje taip pat pastebétos lickamosios a-Al203
fazés, kurios atitinka neiSlydytus miltelius suformuotoje dangoje. 12 pav. (a) matome trinties
koeficiento priklausomybe nuo n-Al>O3 priemaisy kiekio. Autoriai pastebéjo, kad didinant nano-
milteliy kiekj, trinties koeficientas suformuotoms dangos kinta labai nezymiai 0,525-0,530 ribose.
Taciau lyginant dilimo intensyvumo vertes (12 pav. (b)) mokslininkai pastebéjo, kad n-Al203
ivedimas lemia didesn;j atsparumg dilimui.
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11 pav. Rentgenogramos esant didesniam n-Al,Os milteliy kiekiui [38]
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Nemaziau svarbi savybé yra ir besitrinanc¢ios medziagos apsaugojimas. Aktualu jvertinti ne tik
formuojamos dangos tribologines savybes, bet ir kity mechaniniy komponenty apsaugojima. Todel
autoriai pateiké ir naudoto plieno rutuliuko dilimo intensyvumo vertes esant skirtingai n-Al2O3
koncentracijai dangoje. Rezultatai rodo, kad didinant aliuminio oksido nano-milteliy kiekj milteliuose
taip pat pastebimas mazesnis trinamo rutuliuko nusidévéjimas [38].
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12 pav. Trinties koeficiento (a) ir dilimo intensyvumo (b) priklausomybés nuo n-Al,O3 koncentracijos [38]

Grafito priemaiSy jtaka plazminiu purSkimu formuotoms dangos yra tiriama ne tik aliuminio
kompozituose. Jie Yang ir kt. [39] tyré CuAl ir CuAl kompozity dangas. Autoriai plazminiu pur§kimu
suformavo CuAl; CuAl/Al2Os; CuAl/Mo ir CuAl/Ni-grafito dangas ant plieno padéklo. 13 pav.
matome §iy dangy trinties koeficienty kreives. CuAl ir CuAl kompozitams nustatytos santykinai
nedidelés trinties koeficienty vertés (~0,25-0,45). Pastebéta, kad CuAl lydinio trinties koeficientas
buvo maziausias, tuo tarpu lydinio kompozity iSmatuotos trinties koeficienty vertés buvo didesnés.
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13 pav. Trinties koeficiento kreivés CuAl ir CuAl kompozitams [39]

14 pav. (a) pavaizduoti dilimo intensyvumai CuAl ir CuAl kompozitams. CuAl dangos dilimo
intensyvumas yra didesnis lyginant su CuAl kompozitais. ImaiSius Al2Os, dilimo intensyvumas
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sumazéja apie 30 %, o esant Mo priemaiSai — 75 %. Tuo tarpu CuAl/Ni-grafito dangos dilimo
intensyvumas buvo net apie 10 karty mazesnis. SEM tyrimy metu autoriai nustaté, kad dangas dilimo
vietoje susidaro grafito lakstai. Abrazyviniy daleliy $ios dangos pavirSiuje nebuvo aptikta ir tai
galimai lemia Zymiai mazesnj dilimo intensyvumg. Taciau lygindami mikrokietumo matavimy
rezultatus (14 pav. (b)), galime pastebéti, kad Sio kompozito kietumo vertés yra maziausios. Todél
galima tikétis, kad jvedant vis didesnj kiekj grafito lakstai bus suardomi ir dél abrazyviniy daleliy
formavimosi dilimo intensyvumas padidés [39].
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14 pav. Dilimo intensyvumo (a) ir mikrokietumo (b) vertés CuAl ir CuAl kompozitams [39]

Dangy struktiira ir savybés gali biiti gerinamos ne tik jvedus priemaisas, bet ir kei¢iant plazminio
purk§imo parametrus, tarp jy — galig. A. Sahab ir kt. [40] tyré plazminio purSkimo parametry jtaka
aliuminio oksido-titano oksido dangy savybéms. Buvo suformuota serija bandiniy (S1 — S8) keiéiant
purskimo atstuma, milteliy jvedimo srautg ir galig. S1 ir S3 bandiniai buvo suformuoti esant 550 ir
650 A srovei (iSlaikant 75 mm purSkimo atstuma ir 22,5 g/min milteliy srautg). Autoriai nustaté, kad
didinant srove (galig) plazminio purk§imo metu, dangy kietumas padidéja nuo ~473 HV iki ~641 HV
esant 550 A ir 650 A srovei atitinkamai (15 pav.). Padidinus purskimo atstumg ir milteliy srauta,
taciau jy nekeiciant kuomet didinamas srovés stipris, dangy kietumas taip pat padidéja nuo ~612 HV
iki ~773 HV. Autoriai teigia, kad esant didesnei galiai padidéja iSlydytos dalies kiekis milteliy
dalelése, o tai padidina kohezija ir mazina dangy porétuma. D¢l to nusodinamos tolygesnés ir
tvirtesnés aliuminio oksido-titano oksido dangos [40].
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15 pav. Dangy kietumo priklausomybé nuo srovés stiprio (galios) [40]
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Keic¢iant plazminio purS8kimo galig kinta ir formuojamos dangos morfologija. L. Marcinauskas ir kt.
[41] tyré plazmotrono galios jtaka aliuminio oksido dangy pavirSiaus Siurk$tumui (16 pav.). Autoriai
nustaté, kad esant 38,7 kW plazmotrono galiai, suformuoty dangy vidutinis linijinis pavirSiaus
Sturks$tumas buvo 4,05 pm. Vidutinis kvadratinis SiurkStumas - 5,05 um atitinkamai. Padidinus galig
iki 45,8 kW Siurkstumo vertés sumazéjo iki Ra = 3,00 um ir Rq = 3,65 pm atitinkamai. SEM analizés
metu buvo nustatyta, kad padidinus galig nuo 38,7 iki 45,8 kW, dangy vidutinis storis sumaz¢jo nuo
(~35 £ 3) iki (~25 £ 2) um. Autoriai teigia, kad esant maziausiai galiai nesudaromos tinkamiausios
salygos visiSkam milteliy i§lydymui. Tik dalis plazmos srauto energijos tenka milteliams todél danga
formuojama ne tik i§ lameliy, bet ir dalinai ar visiskai neislydyty daleliy. Didinant galig did¢ja milteliy
lydymo nasumas ir geréja kohezija tarp lameliy [41].
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16 pav. Aliuminio oksido dangy pavir$iaus Siurk§tumo priklausomybé nuo galios [41]

Keiciant galig yra valdoma plazmos srauto temperatiira. S.T. Aruna ir kt. [42] formavo aliuminio
oksido dangas esant skirtingai galiai. Buvo suformuoti trys bandiniai: A1, A2 ir A3 kuriy nusodinimui
naudotas 450, 550 ir 625 A srovés stipris. Siems bandiniams autoriai atliko Rentgeno spinduliy
difrakcijos (XRD) analize ir nustate, kad keiciant srovés stiprj (galig) kinta ir dangy faziné sudétis
(17 pav.). Dangy nusodinimui buvo naudojami y-Al>O3 milteliai. 17 pav. matome, kad dangas sudaro
a-AlxOs ir y-Al203 fazés. Esant maziausiai galiai (17 pav. (a)) Siy faziy santykiniai intensyvumai yra
didziausi. Didinant srovés stiprj (galig), alfa ir gama aliuminio oksido faziy smailiy intensyvumai
rentgenogramoje maz¢ja. Esant didZiausiai galiai, rentgenogramoje gama aliuminio oksido smailé
yra mazo intensyvumo, kas rodo, kad Sios fazés dangoje beveik nebelieka. Galima manyti, kad
purSkimo metu padéklo temperatiira smarkiai pakyla, o iSlydyty daleliy atvésimo trukmé yra ilga ir
iSlydytiems milteliams uZteko laiko i§ skystos gama fazés transformuotis j a-Al.O3 faze. Jdomu ir tai,
kad vyko ne tik aliuminio oksido gama j alfa fazés virsmai, bet taip pat kristalografinés orientacijos
pokyciai dangos struktiiroje. Autoriai nustaté, kad didinant galig Zenkliai padidéja a-Al.O3 fazés,
(208) orientacijos, smailés intensyvumas. Mokslininky teigimu, tokia alfa fazés transformacija yra
retai stebima kity autoriy tyrimuose [42].
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17 pav. Aliuminio oksido dangy rentgenogramos esant skirtingam srovés stipriui: 450 A (a); 550 A (b) ir
650 A [42]

IS atliktos literatiros apzvalgos matyti, kad daugelis autoriy vykdo tyrimus siekdami parinkti
tinkamas priemaisas aliuminio oksido kompozity formavimui ar rasti optimalius plazminio purskimo
parametrus. Kei¢iant priemaiSy koncentracija ar plazminio purSkimo parametrus galima sumazinti
dangy trinties koeficientg ir tuo paciu padidinti atsparumga dilimui. Kity autoriy tyrimy rezultatai rodo,
kad grafito ar anglies nanodariniy priemaisSos gali Zenkliai pakeisti dangy tribologines savybes, ta¢iau
Sioms dangoms formuoti yra naudojami kiti formavimo budai kaip elektroforeze, kibirkstinis
plazminis purSkimas ir kt.. Atmosferiniu plazminiu purS§kimu dangy, su grafito priemaiSomis,
formavimas yra sudétingas. PurSkimo metu grafitas saveikauja su aplinkoje esanciu oru ir jame
esantis deguonis lemia grafito oksidavimasi (degimg) bei anglies monoksido ar dioksido susidarima.
Grafito degimo metu plazmos srauto temperatiirg padidéja. Aukstoje temperatiiroje (~3600-3800 °C)
grafitas pradeda sublimuoti ir d¢l to yra sudétinga nusodinti grafito daleles ant padéklo. Atsizvelgiant
naudojant atmosferinj plazminj purksSimg ir jvertinti grafito koncentracijos bei temperatiiros jtakg
gauty dangy savybéms.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1.  Aliuminio oksido ir grafito milteliai

Aliuminio oksido-grafito dangy formavimui buvo naudojami aliuminio oksido (ALO-101, Praxair
Surface Technologies, dydis ~45 um) ir grafito (MOLYDUVAL Fondra NS, < 25 um) milteliai [43].
Grafito miltelius sudaré jvairios formos dalelés (zr. 18 pav. (a)), kuriy dydis buvo ~5-25 pm.
Aliuminio oksido milteliy (zr. 18 pav. (b)) dydis buvo ~20-50 um. Aliuminio oksido-grafito milteliai
buvo paruosti jmaisant grafito miltelius j aliuminio oksido santykiu 5% , 10% ir 15% pagal mase.
Aliuminio oksido-grafito milteliai buvo mechaniskai maiSomi 24 h ir véliau dziovinami ~350 K
temperatiiroje 18 h.

100um

18 pav. grafito (a) ir aliuminio oksido (b) milteliy vaizdai [43]

19 pav. pateikta naudoty aliuminio oksido milteliy rentgenograma. Matome, kad milteliai yra sudaryti
i§ a-Al203 ir f-Al203 aliuminio oksido faziy. Intensyviosios smailés priklauso stabiliai a-Al2O3 fazei.
Maziau intensyvios smailés ties ~7,8° ir 15,6° priklauso p-Al.Os. Si fazé atsiranda dél gardelés
iSkraipymy esant nedideliam kiekiui NaAl11017 priemaisy.
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19 pav. aliuminio oksido milteliy rentgenograma [43]
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2.2. Dangy formavimas plazminiu purskimu

Aliuminio oksido ir aliuminio oksido-grafito dangos buvo formuojamos atmosferiniu plazminiu
purSkimu. Dangy formavimas atliktas naudojant Lietuvos energetikos institute esant] plazmotrong

(zr. 20 pav.).

20 pav. Plazmotrono nuotrauka pur§kimo metu
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Dangos buvo purskiamos ant P265GH tipo plieno. Sio padéklo matmenys buvo 40 x 10 x 6 mm. Oras
buvo naudojamas kaip darbinés dujos plazmai formuoti, kuriy debitas sieké 3,7 g/s. Oro dujos taip
pat buvo naudojamos milteliy padavimui | plazmotrong debitu 0,75 g/s. I plazmotrono reaktoriy
papildomai buvo jvedamos vandenilio dujos (0,1 g/s), kurios padidina plazmos srauto entalpijg
(temperatiirg). Atstumas nuo reaktoriaus tiitos iki plieno pagrindo buvo 70 mm ir purS§kimo procesas
truko 40 s. 1 lentel¢je pateiktas tirty bandiniy sgrasas ir jy formavimui naudoti skirtingi parametrai.
AGQO bandinys suformuotas naudojant tik aliuminio oksido miltelius. AG5, AG5b ir AG5c¢ bandiniy
serija naudota skirtingos galios palyginimui, tuo tarpu AG5b, AG10 ir AG15 serija — skirtingo grafito
kiekio milteliuose jtakai nustatyti.

1 lentelé. Bandiniy zyméjimas ir atitinkami parametrai

Bandinys g:iglt?ugsis,k‘; Al20s | calia, kw
AGO 0 41,0
AGH 5 36,9
AGb5Db 5 41,0
AGbhc 5 451
AG10 10 41,0
AG15 15 41,0
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Plazmos vidutiné srauto i$¢jimo temperatiirg ir greitis buvo apskaiciuoti pagal $ig metodika [44]:

Plazmotrono galia lygi:
P=U-1I 1)
P — plazmotrono galia, kW; | — srovés stipris, A; U — jtampa, V.

Ne visa naudojama galia tenka plazmos srautui. Dalis energijos prarandama ausinimo sistemoje:

N, =X0Q, =Zcp'(Gv'ATv) 2
Ny — galios nuostoliai, kW; Gy — auSinan¢io vandens srautas, kg/s; ATy — auSinimo vandens
temperatiiros pokytis, K; cp — savitoji Siluma esant pastoviam slégiui, kJ/(kg-K).

Energijos dalis tenkanti dujy srautui:

Ny=P—N, 3)
Zinant §iuos parametrus galime apskai¢iuoti naudingumo koeficienta i§ santykio:
NS
n=- (4)

Papildomai buvo jvedamos vandenilio dujos, kurios padidina plazmos temperatiira ir tuo paciu
galios nuostolius. Tai jvertinus, energijos dalis tenkanti dujy srautui yra:

NS:P_ZQU+QQ (5)
Plazmos srauto entalpija:
Ng Ng=P-} Q,+Q
Hf=G—d+H1=G—dg+H1 (6)
Hs — plazmos srauto entalpija, J/kg; Gd — dujy srautas, kg/s; H1 — jtekanciy $alty dujy entalpija,
J/kg. Istekancios plazmos srauto greitis:

_ 4-'G'R'Tf
vp - w-d?p (7)

d — anodo kanalo skersmuo, m; T — vidutiné plazmos srauto temperatiira, K; R — universalioji dujy
konstanta, J/mol K; p — slégis, Pa [44].

Atlikus skerspjuvio analize (21 pav.) atmosferiniu plazminiu purskimu formuotiems bandiniams,
nustatyta, kad dangy storis yra apie 40-80 pm.

21 pav. AG5b bandinio skerspjuvio SEM nuotrauka
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2.3. Skenuojanti elektrony mikroskopija (SEM)

Skenuojanciu elektrony mikroskopu analizés metu elektrony pluostas yra nukreipiamas magnetiniy
lauky pagalba link bandinio pavirSiaus. Elektrony sgveikos metu su pavir§iumi (Zr. pav. 22) vyksta
keletas reiskiniy. Sugeneruojami antriniai, atbulinés sklaidos ir 0z¢ elektronai bei biidingi ir iStisiniai
rentgeno spinduliai. Antriniy ir atbulinés sklaidos elektrony signalas gali biiti naudojamas vaizdy
kiirimui ir morfologijos tyrimams, tuo tarpu buidingaisiais rentgeno spinduliais galime tirti medziagos
elementing sudét;.

Elektrony pluostas

_—1nm Ozé elektronai
5 - 50 nm Antriniai elektronai

Taikinys
Atbulinés sklaidos elektronai

Charakteringieji
rentgeno spinduliai

IStisinio spektro
rentgeno spinduliai

22 pav. Elektrony sgveikos turis [45]

Siame darbe buvo tiriama dangy morfologija naudojant antriniy elektrony sugeneruotus vaizdus.
Antriniai elektronai yra generuojami sglyginai mazame gylyje (iki 100 nm) todél kuriamas tik
pavirsiaus vaizdas. Sie elektronai yra generuojami kai $altinio pirminiai elektronai i§musa taikinio
atomo orbital¢je esancius elektronus, kuriy energija yra iki 50 eV. ISmusti elektronai registruojami
scintiliatoriniu detektoriumi ir $is signalas dél rastrinio skenavimo paver¢iamas j dviejy dimensijy
vaizdg. Gauti vaizdai yra pilkos spalvos kur Sviesumas priklauso nuo sugeneruoty elektrony signalo
stiprumo. Taip suteikiamas trimacio vaizdo efektas.

Darbe nagrinéjami skenuojancios elektrony mikroskopijos rezultatai gauti naudojant Lietuvos
energetikos institute esantj elektroninj mikroskopag HITACHI S-3400N.

2.4. Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija (EDS)

SEM iSspinduliuoti elektronai gali biiti naudojami ne tik topografijos ir morfologijos tyrimams, bet
ir kiekybei ar kokybinei elementy analizei. Siuo atveju yra naudojami pirminiy elektrony saveikos
metu sugeneruoti budingieji rentgeno spinduliai. Kiekvienas elementas turi skirtingas jonizacijos
energijas. Todél registruojant budinguosius rentgeno spindulius galima gauti charakteringas smailes
ir jverting iStisinés spinduliuotés jtaka galime nustatyti ne tik kokie elementai sudaro bandinio
pavir§iy (maziau keliy mikrony storio — tiirj), bet ir apskaidiuoti jy koncentracijas. Sio metodo
tikslumas gali siekti iki 1-2% [45]. Bandiniy elementiné sudétis buvo nustatyta naudojant Lietuvos
Energetikos institute esan¢iu SEM jmontuotu Bruker Quad 5040 EDS detektoriumi. Kiekvienas
bandinys matuotas kelis kartus naudojant x100 didinimg (suformuoty dangy) ir x500 didinimg (po
tribologijos tyrimy).
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2.5. Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD)

Intensyvis budingieji rentgeno spinduliai (23 pav.) yra iSspinduliuojami kuomet elektrony pluostas
sgveikauja su sunkiaisiais metalais. Sgveikos metu pirminiai elektronai iSmusa taikinio atomo
orbitalés elektronus taip sugeneruodami vakansijas. Sias vakansijas akimirksniu uzpildo elektronai
esantys didesniy energijy orbitalése kartu i§spinduliuodami rentgeno spindulius. IStisiné stabdomoji
spinduliuoté yra generuojama kuomet pirminiai elektronai dél sgveikos su taikinio atomy elektrony
debéséliais praranda energija spinduliuodami istisinius rentgeno spindulius [46]. Taciau Sie spinduliai
néra naudingi rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimams atlikti.

Kq
3 F
w
<
5
% s k \Bﬁdingicji
= rentgeno
k= Kg | spinduliai
/
£ /1
é | | Istising
s stabdomoji
22 spinduliuoté
J
i 1 1
0,02 0,06 0,10

Bangos ilgis, nm
23 pav. Rentgeno spinduliai i§ molibdeno taikinio esant 35 kV greitinimo jtampai [46]

Medziagai saveikaujant su rentgeno spinduliuote galima iy spinduliy difrakcija. Si sklaidoma
spinduliuoté kartu su difrakcijos kampais yra registruojama ir taip gaunamos difraktogramos arba
difrakcijos spektrai. Spektruose stebima daug aStriy smailiy tik tuomet kai bandinys pasizymi
kristaline arba polikristaline strukttra. PrieSingu atveju, amorfinés struktiiros spektrai turi viena arba
du maksimumus, kurie suteikia itin maZai informacijos.

Bandiniy difraktogramos gautos naudojant KTU Santakos slényje esantj ,,Bruker D8 Discover*
difraktometra. Bandinys buvo tiriamas Brego-Brentano (0-20) geometrija. Biidingieji 1,54 A bangos
ilgio rentgeno spinduliai buvo spinduliuojami i§ vario anodo.

2.6. PavirSiaus SiurkStumas

Bandinio tribologinés savybeés gali biiti jvertintos naudojant pavirSiaus Siurk§tumo parametrus. Pagal
ISO 4287:1997 standartg, kuriuo buvo remtasi Siame darbe, pavirSiaus SiurkStumas gali biiti
nusakytas jvairiais skirtingais parametrais (Ra, Rq, Rsk, Rsm, Rk ir kt.) Kadangi pavirSiaus
mikronelygumai gali lemti spartesnj pavirSiaus dilimg, buvo matuojami Ra ir Rq parametrai. Ra
parametras nusako vidutinj linijinj SiurkStuma [47]:

Ra =1 Jylr()l dx ®)

L — matuojamo intervalo plotis; r(x) — nuokrypis nuo vidutinés vertés.

29



Rq leidzia apskai¢iuoti vidutinj kvadratinj Siurk$tuma [47]:

Ry = [l ax ©

PavirSiaus SiurkStumas nagrinétas KTU mechanikos inzinerijos ir dizaino fakultete esanciu neSiojamu
,Mitutoyo Surftest SJ-210° profilometru, kurio skiriamojo geba 0,002 um. Vieno bandinio tyrimui
atlikti bent 5 matavimai skirtingose vietose. Vieno matavimo profilio ilgis — 4 mm. Po tribologiniy
tyrimy nudévétos vietos buvo tirtos naudojant Lietuvos energetikos institute esant] pavirSiaus
profilometrg ,,Ambios XP-200. Aukscio paklaida 0,1 % nuo nominalios vertés.

2.7. Tribologiniai tyrimai

Dilimo intensyvumui ir trinties koeficiento jvertinimui buvo atlieckami tribologiniai tyrimai.
Matavimai atlikti Liublianos universiteto mechanikos ir inzinerijos fakultete esanciu tribometru
»Bruker UMT-2%. Matavimo metu buvo pastoviai trinamas keraminis (A203) rutuliukas 3 N jéga ir
0,05 m/s greiiu. Vienas matavimas truko 50 min. Trinties koeficiento vidutinés vertés buvo
skai¢iuojamos 30-50 min intervale, kuomet trinties koeficiento vertés buvo pastovios. Normalizuotas
dilimo intensyvumas (NDI) buvo apskaiciuota pagal Sig lygti:

NDI =2 (10)

Fil

Cia Ny — nusidévéjimo tiiris; F — apkrova trinties metu; | — trinties kelias
Nusidévéjimo taris (Ny):
H

6

Cia 1 — trinties kelias; R — takelio plotis; H — takelio gylis.

R
N, = |[%(~ e x? + H)dx | 1 (11)
2

30



3. Tyrimuy rezultatai
3.1. Plazmos srauto vidutiné temperatiira ir greitis

Pagal 1-7 lygtys buvo apskai¢iuota vidutiné plazmos temperattra (24 pav. (2)) ir greitis (24 pav. (b)).
Plazminio purSkimo metu yra matuojami du vandens au$inimo srautai: plazmotrono reaktoriaus
viduje bei kanalo ruoze. Jvertinus tik pirmajj auSinimo srautg buvo teoriSkai apskaiciuota vidutiné
plazmos srauto temperatiirg reaktoriuje. Esant 36,9 kW galiai, vidutiné plazmos srauto temperatiira
yra 3750 K. Didinant galig iki 41,0 kW, temperatiira padidéja iki 3940 K. Kai galia 45,1 kW,
temperatiirg yra didziausia ir siekia 4050 K. Jvertinus abu vandens auSinimo srautus, apskaiCiuota
vidutiné plazmos srauto temperatiira plazmotrono kanalo istekéjimo vietoje. Didinant galig nuo 36,9
kW iki 45,1 kW temperatiirg padid¢ja nuo 3550 K iki 3700 K. Svarbu tai, kad Sie skaic¢iavimai
teoriskai jvertina didziausias galimas temperatiiras plazmos sraute. Milteliai gali biiti lydomi ir
mazesnéje temperatiiroje, kadangi jvertinta tik dalis nuostoliy. Apskaiciavus vidutinius plazmos
srauto iStekéjimo greiCius esant skirtingai galiai nustatyta, kad srauto greitis padidéja nuo 1185 m/s
iki 1225 m/s kai naudojama 36,9 kW ir 45,1 kW galia atitinkamai.

4200 — 1300 T———————— : .
41001 1275] ©® -
40001 1250
39001 w 12251
=
;2 3800 o 12001
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3500 1125 i
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Galia, kW

36 37 38 39 40 41 42 43 44
Galia, kW
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24 pav. Plazmos srauto vidutinés temperatiiros (a) ir greicio (b) priklausomybé nuo galios
3.2. Morfologijos tyrimai

Skenuojancia elektrony mikroskopija gauti plazminio purSkimo budu suformuoty dangy vaizdai.
Nuotraukoms gauti naudota tik 15 kV jtampa siekiant sumaZinti keramikos jsikrovimg bei galima
pavir$iaus elektroninj nuskurdinima. 25 pav. pateikti AGO bandinio pavirSiaus vaizdai prie$ ir po
tribologiniy tyrimy. 25 pav. (a) matome bendra dangos pavirsSiaus vaizda. Galime pastebéti Siurksty
pavirsiy kuris yra biidingas plazminiu pur§kimu formuotoms dangoms. Dangos pavir$iuje nematyti
jbrézimy, atplaisy ar kity pazeidimy. Naudojant didesnj didinimag (25 pav. (b)) pastebéta, kad dangos
pavirsiy sudaro jvairios formos dalelés bei pilnai i§lydyty milteliy vietos. Po tribologiniy tyrimy (25
pav. ¢) akivaizdZiai matomi dangos pazeidimai keraminio rutuliuko trinties vietoje. Nusidévéjimo
takelio plotis yra apie ~500 pm. Po tribologiniy tyrimy takelio vietoje nudyla nevisas dangos
pavirSius. Danga nusidévi nesimetri$kai (25 pav. (d)). Tai rodo kad suformuotos dangos yra trapios.
26 pav. matome x5000 didinimo vaizdus esant 36,9 kW (a) ir 45,1 kW (b) galiai.
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15.0kV x100 SE

15.0kV x100 SE

25 pav. AGO bandinio SEM nuotraukos: (a,b) pries tribologinius tyrimus; (c,d) po tribologiniy tyrimy

Suformuoty dangy pavirsius didinant galig pasikei¢ia nezymiai. Dangos sudarytos i§ jvairaus dydzio
lameliy, kuriy dydis ~1-5 pm. 26 pav. (b) pastebéta, kad naudojant 45,1 kW dangos pavirSiuje
atsiranda jtrikimai. Bandiniai buvo formuojami ant kambario temperatiiroje esancio ir vandeniu
Saldomo padéklo. Didelis temperatiiry skirtumas tarp lydomy milteliy ir pagrindo sudaro nepalankias
salygas. Dangy formavimo metu plazmos srautas jkaitina pagrinda ir tai privercia jj pléstis.

of

Dl

15.0kV x5.00k SE m 15.0kV x5.00k SE

26 pav. Dangy pavirSiaus vaizdai prie$ tribologinius tyrimus esant x5000 didinimui: (a) AG5a; (b) AG5c;
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ISkart po purSkimo suformuotas bandinys staigiai austa ir veél traukiasi. Tai sukelia pavirSiaus
itempius dangoje, nes aliuminio oksido ir plieno plétimosi koeficientai yra skirtingi, dél kuriy
atsiranda mikrojtrukimai. Naudojant didesn¢ galig (temperatiirg) $is termosoko efektas yra stipresnis.

27 pav. pateikti prie§ ir po tribologiniy tyrimy bandiniy pavirSiaus vaizdai kuomet jy formavimui
buvo naudota 5% (pagal mase) grafito koncentracija milteliuose ir skirtinga galia.

i B

15.0kV x100 SE 5.00kV x100 SE

o

15.0kV x100 SE

15.0kV x100 SE "' 500um 15.0kV x100 SE

27 pav. SEM nuotraukos bandiniy (5% grafito), suformuoty: 36,9 kW (a), 41,0 kW (c) ir 45,1 kW (e) galiai.
36,9 kW (b), 41,0kW (d) ir 45,1 kW (f) — po tribologiniy tyrimy.
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Didinant galig, dangos pavirsius skiriasi nezymiai (27 pav. (a,c,e)). Galios didinimas taip pat neturé¢jo
didelio poveikio dangy nusidévéjimo atsparumui. 27 pav. (b,d,f) nuotraukose matyti, kad po
tribologiniy tyrimy kontakto vietoje dangy pavirSiuose liko nevisiskai nudévéti, panasaus plocio
takeliai. Takeliy plotis yra apie ~500 pm.

Siekiant nusakyti grafito koncentracijos jtaka dangy dilimo atsparumui, gautos 28 pav. pateiktos
AG10 ir AG15 bandiniy nuotraukos. 28 pav. (a-b) matome tipinj dangy, suformuoty plazminiy
purskimu, pavir$iy. Yra zinoma [30], kad didesnis grafito priemaisy kiekis tribologiniy tyrimy metu
formuoja tribopléve. Ji sumazina pavirSiaus trinties koeficientg bei tam tikram laiko tarpui apsaugo
danga nuo nusidévéjimo. Taciau lyginant 28 pav. (c-d) esancius nusidévéjimo takelius, negalime
1zvelgti panaSaus grafito poveikio. Plazminio purSkimo metu grafito milteliy galimai sublimuoja.
Tode¢l, nors ir jvedame 15 % (pagal mas¢) grafito kiekj i aliuminio oksido miltelius, negalime
uztikrinti tokios grafito koncentracijos dangoje. Svarbu ir tinkamas jégos parinkimas tribologiniams
tyrimams. Triboplévés formavimuisi reikiamas grafito daleliy sutrupinimas, todél Sio darbo
tyrimuose naudotos 3 N jégos galimai neuzteko pakankamo storio grafto plévés susidarymui.

-

15.0kV x100 SE

& L

15.0kV x100 SE 500um 15.0kV x100 SE 500um

28 pav. SEM nuotraukos bandiniy, suformuoty: 10 % (a), 15 % (b) grafito koncentracijai. 10 % (c)ir 15 %
(d) — po tribologiniy tyrimy.

Siekiant nusakyti dangy morfologija buvo atlickami pavirSiaus Siurk§tumo matavimai. Vienas
bandinys buvo matuojamas kelis kartus skirtingose vietose. 29 pav. matome bendrg aliuminio oksido-
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grafito dangos pavirsiaus Siurk§tumo profilj. Sie rezultatai rodo, kad dangose pasitaiko auksty
virstniy ir gilesniy jduby.
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29 pav. Pavirsiaus SiurkStumo profilis (AG5b)

30 pav. pateikta keli vieno bandinio pavir§iaus matavimai. Rezultatai rodo, kad AG5b dangos Ra
vertés yra (2,31 — 3,09) um intervale, o Rq vertés kinta nuo 2,89 um iki 3,95 um.

+ R R

Sturkcstumas, pm

w

1 2 3 4 5
Matavimo nr.

30 pav. Vieno bandinio keliy matavimy rezultatai (AGS5b)

31 pav. pavaizduotos pavirSiaus Siurk§tumo (Ra ir Rq) vertés esant skirtingai grafito koncentracijai
aliuminio oksido milteliuose. AGO bandinio Ra = (2,93 + 0,29) um; Rq= (3,68 + 0,37) um. Ivedant
grafito miltelius, vidutinis linijinis Siurk§tumas maz¢jo iki (2,38 £ 0,12) um; (2,75 = 0,35) umir (2,26
+ 0,05) um grafito 5, 10 ir 15% koncentracijoms (pagal mas¢) atitinkamai. Vidutinis kvadratinis
SiurkStumas (Rq) ivedus grafito miltelius taip pat sumazejo (esant 15%, Rq = (2,85 £+ 0,06) um). Dél
Zymiai maZesnio grafito milteliy tankio (~1,8 g/cm®), mai$ant miltelius pagal mase, aliuminio oksido
ir grafito milteliy santykis pagal tiirj yra santykinai 1:1. Tod¢l didinant grafito milteliy koncentracija,
aliuminio oksido daleliy kiekis dangoje gerokai sumazeéja ir tai lemia pavirSiaus linijinio ir kvadratinio
Siurk§tumo verc¢iy sumazejima.
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kitumas, um

Siur

i 5 10 15
Grafito kiekis milteliuose, wt.%

31 pav. Pavirsiaus Siurk§tumo priklausomybé nuo grafito koncentracijos milteliuose

32 pav. matome pavirSiaus SiurkStumo priklausomybe nuo galios. Padidinus galig nuo 36,9 kW iki
45,1 kW linijinis ir kvadratinis pavirSiaus Siurk§tumas nezymiai sumazéja nuo Ra = (2,64 £ 0,26) pm
Iki Ra = (2,46 £ 0,08) um ir Rq = (3,30 + 0,28) um iki Rq = (3,09 = 0,15) um atitinkamai. Didinant
galig didéja ir plazmos srauto vidutiné temperatiirg. Todél galimai daugéja ir visiskai islydyty milteliy
kiekis dangoje, ko pasékoje formuojamos maziau Siurks¢ios dangos [43].

kitumas, um

Siur

41,0
Galia, kW

32 pav. Pavirsiaus Siurk§tumo priklausomybé nuo galios
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3.3. Elementinés sudéties tyrimai energijos dispersijos spektroskopija

Energijos dispersijos spektroskopija dangos buvo tiriamos prie$ ir po tribologiniy tyrimy siekiant
nusakyti dangg sudaranciy elementy sudéties priklausomybe nuo galios ir grafito milteliy
koncentracijos misinyje. AGO dangg pries tribologiniy tyrimy matavimus sudar¢ ~ 47,5 % aliuminio
ir ~51,9 % deguonies. AG5b, AG10 ir AG15 bandinius vidutinisSkai sudaré ~49,5-50,7 % aliuminio,
~46,0-48,8 % deguonies bei skirtingas kiekis anglies. 33 pav. matome anglies koncentracijos (pagal
mas¢) priklausomybe nuo grafito koncentracijos milteliy miSinyje. ImaisSius 5 % grafito milteliy
(pagal mase), dangos pavirSiuje vidutiniS$kai aptinkama ~1,7 % anglies. Padidinus grafito
koncentracijg iki 10 %, vidutiné anglies koncentracija pavirSiuje padidéja iki ~1,9 %. Esant 15 %
grafito milteliy koncentracijai (pagal mase), dangoje aptiktas vidutiniSkai ~2,5 % kiekis anglies. I§
rezultaty matyti, kad jvedus didesnj kiekj milteliy, dangos pavirSiuje vidutiné anglies koncentracija
taip pat did¢ja.

3.0

.- W

2o [
i \

Koncentracija (pagal mase), %

0.0

T T T T
5 10 15

Grafito koncentracija milteliuose, %

33 pav. Anglies koncentracija bandiniy pavir$iuje esant skirtingai grafito milteliy koncentracijai

34 pav. matome anglies koncentracijos pavirSiuje priklausomybe nuo galios. Esant 36,9 kW galiai,
bandinj sudaré ~49,2 % aliuminio, ~48,8 % deguonies, ~1,6 % anglies. Kai galia 45,1 kW, pavirsiy
sudaré ~49,5 % aliuminio, ~48,4 % deguonies, o anglies sumaz¢jo iki 1,12 %. Didinant galig kyla
plazmos srauto temperatiira. To pasékoje galimai sublimuoja didesnis kiekis grafito milteliy ir dangos
pavirSius tuomet sudarytas i§ mazesnés anglies koncentracijos.

Elementiné sudétis buvo tiriama po tribologiniy tyrimy siekiant nustatyti ar formuojasi grafito
tribosluoksnis trinties kontakto vietoje. AGO po tribologiniy tyrimy bandinio pavir§iy pagal mase
sudaré ~60,7 % aliuminio, ~38,6 % deguonies ir ~0,7 % priemaisy (varis, gelezis ir kt.). Ivedus 15 %
pagal mase grafito j aliuminio oksido miltelius, dangos pavirSiy po tribologiniy tyrimy pagal mase
sudaré ~60,1 % aliuminio, ~34,7 % deguonies, ~4,4 % anglies ir ~0,8 % kity elementy.

37



Padidinus galig nuo 36,9 kW iki 45,1 kW po tribologiniy tyrimy pavirSiuje aliuminio padidéjo nuo
54,4 % iki 67,5 %, deguonies sumazéjo nuo 41,8 % iki 29,0 %. Anglies koncentracija (pagal masg)
pakito nuo 3,8 % iki 3,4 %.
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34 pav. Anglies koncentracija bandiniy pavirsiuje esant skirtingai galiai

35 pav. pavaizduota viena i§ AG5c bandinio pavir§iaus EDS matavimy viety po tribologiniy tyrimy.
Lygindami aliuminio, deguonies ir anglies vaizdus, galime pastebéti, kad visy elementy (aliuminio,
deguonies ir grafito) pasiskirstymas yra gana tolygus visame pavirSiaus plote. Nepastebétos
iSsiskiriancios didelés elemento koncentracijos vietos. Tolygus grafito pasiskirstymas pavirSiuje
leidzia manyti, kad dangos ir aliuminio oksido rutuliuko kontakto zonose prasideda tribosluoksnio
susidarymas.

EDS rezultatai rodo, kad visuose bandiniuose grafito koncentracija pagal mas¢ yra kur kas mazesné
nei yra jvesta j pradinius miltelius. D¢l didelés plazminio purSkimo srauto temperattiros (~3500-3700
K) galima manyti, kad dauguma grafito milteliy sublimuoja pries$ pasiekiant padéklo pavir§iy. Svarbu
ir tai, kad plazmos srauto darbinés dujos yra oras, kuriame esantis deguonis karStame plazmos sraute
gali sglygoti anglies monoksido ar dioksido formavimasi (degimo procesus) [41,43]. Ko pasékoje
galimai padidé¢ja plazmos srauto temperatira, todél esant didziausiai grafito koncentracijai aliuminio
oksido milteliuose dangoje grafito aptinkami vos keli procentai. Rezultatai rodo, kad grafito
koncentracija dangos pavirSiuje yra net 3-6 kartus maZesn¢, lyginant su jo koncentracija milteliuose.
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35 pav. AG5c bandinio EDS matavimo vieta po tribologiniy tyrimy ir elementy pasiskirstymas pavirsiuje.

3.4. Rentgenostruktiiriné analizé

36 pav. pavaizduota AG5b bandinio rentgenograma. Spektre matome, kad bandinj sudaro a-Al>Og,
B-Al203, y-Al20s3 fazés, grafito smailé, atitinkanti (002) orientacijos kristalines plokstumas ir padéklo
smailés. Smailés, atitinkanc¢ios a-Al.Oz fazg, yra ties 26 = 25,5°; 35,1°; 43,3°; 51,4°; 57,5°; 68,2° ir
76,9°. B-AlLO3 faze atitinka 20 = 12,4°; 15,6°; 32,9° ir 37,7° smailés. Smailés, esancios ties 20 =
20,2°; 33,2°; 38,1°; 39,5°; 45,9°; 62,3° ir 66,9° atitinka y-Al>O3 fazg. Lyginant su aliuminio oksido
milteliy rentgenograma (19 pav.) pastebéta, kad po purSkimo proceso danga daugiausia sudaro -
Al>O3 fazé (20 = 45,9°). Yra zinoma [43], kad y-Al203 fazé gali nusakyti iSlydyty milteliy santykinj
kiekj. Kuomet milteliai, kurie susideda i§ a-Al2O3, yra lydomi aukstatemperatiiréje plazmoje, jy
kristaliné struktiira yra suardoma (tampa amorfine).
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36 pav. AG5b rentgenograma

Kai plazmos srauto jgreitintos aliuminio oksido dalinai ar pilnai iSlydytos dalelés pasiekia kambario
temperatiiros pagrinda, jie yra staigiai auSinami. Todél kristalizacijos procesas vyksta nepakankamai
aukstoje temperatiiroje, kad dangos pavirSiuje formuotysi milteliuose buvusi a-Al2Oz fazé. Yra
Zinoma (zr. 4 pav.), kad Zemesnéje temperatiiroje formuojasi y-Al2O3 fazé [24]. Be gama aliuminio
oksido, dangoje vis dar randama ir 0-Al2O3 fazé smailé (43,3°). Sios fazés bivimas dangoje siejamas
su nei$silydziusiy milteliu kiekiu [41]. Todél lygindami vy ir o smailiy intensyvumy santykj, galime
nusakyti formuojamoje dangoje i$silydziusiy milteliy santykinj kiekj. Dangg taip pat sudaro -Al203
(15,6°) bei grafito kristaliné fazé (002) ties 20 = 26,5°, kuri atsiranda dél grafito milteliy priemaisy.
Faziy santykiné sudétis buvo lyginama pagal $ig formulg (pavyzdys gama fazei):

o) — ()
Y% = ;o (12)

Cia I(a), I(B), I(y), I(C) — alfa, beta, gama aliuminio oksido faziy bei grafito (002) bidingyjy smailiy
intensyvumai.
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37 pav. Bandiniy rentgenogramos esant 5% grafito milteliy koncentracijai ir skirtingai galiai
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38 pav. Bandiniy rentgenogramos esant 41,0 kW galiai ir skirtingai grafito milteliy koncentracijai
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37 pav. pavaizduotos bandiniy rentgenogramos esant skirtingai galiai. Kai galia 36,9 kW, lyginant
intensyviausias kiekvienos fazés smailes, nustatyta, kad dangos struktiirg sudaro 38,5 % a-Al2Oz; 4,7
% B-Al203; 53,0 % y-Al203 fazés ir 3,8 % grafito (002). Padidinus galig iki 45,1 kW, struktira
susideda i§ 22,3 % a-Al203; 3,5 % B-Al203; 71,7 % y-Al203 faziy ir 2,6 % grafito (002). Santykinj
gama aliuminio oksido fazés padidéjimg lemia didesné plazmos srauto temperatiira ir i§lydyty
milteliy kiekis. Faziy virsmus esant skirtingai temperatirai tyré J.S. Lee ir kt. [48]. Autoriai atkaitino
aliuminio hidroksidus skirtingose temperatiirose. Tyrimy rezultatai parodé, kad a-Al.O3 fazé
susiformuoja tik tuomet kai naudojama 1200 °C atkaitinimo temperatiira. Aliuminio oksido ir
aliuminio oksido-grafito dangy formavimo metu milteliai buvo purSkiami ant kambario temperatiiros
padéklo. D¢l didelés ausimo spartos, aliuminio oksido dalelés kristalizuojasi nepakankamai aukstoje
temperatiiroje a-Al.O3 fazei susiformuoti.

38 pav. matome rentgenogramg esant skirtingai grafito priemaiSy koncentracijai. Didinant grafito
kiekj bandinyje, smailé ties 26,5° sudaro 3,5 %; 4,9 %, 9,2 % dalj faziy intensyvumy sumos, esant
5, 10 ir 15 % grafito milteliy koncentracijai. Didesnj grafito kristalinés fazés smailés intensyvuma
lemia papildomas grafito milteliy kiekis miSinyje. EDS rezultatai parod¢, kad didinant grafito milteliy
koncentracija didéja ir aptinkamas vidutinis grafito kiekis dangos pavirSiuje. XRD rezultatai leidzia
manyti, kad grafito kiekis dangos tiiryje taip pat didéja kuomet j misinj jvedamas didesnis kiekis
grafito milteliy.

3.5. Tribologiniai tyrimai

39 pav. matome kaip kinta trinties koeficientas didé¢jant trinties trukmei. 0-500 s intervale matyti
trinties koeficiento did¢jimas. Bandymo metu, kuomet keraminis rutuliukas pradeda sgveikauti su
dangos pavirSiumi, pradzioje vyksta tik plastinés deformacijos ir abrazyvinés dalelés pasiskirsto
pavirsiuje.
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39 pav. Trinties koeficiento priklausomybé nuo trinties laiko: plienui ir bandiniams kai naudojama skirtinga
grafito koncentracija miSinyje
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Labai svarbu tinkamas jégos parinkimas, kadangi per maza jéga salygos trinties koeficiento
nusistovejima, o per didelé — jos visiskg nudilimg trinties metu. Véliau trinties koeficiento vertés
stabilizuojasi ir i§ Sios grafiko dalies galima jvertinti vidutinj trinties koeficienta bandiniams.
Nustatyta, kad AG5b vidutinis trinties koeficientas yra ~0,611.

Padidinus grafito koncentracija, trinties koeficientas kinta nezymiai, AG10 dangai yra 0,616, 0 AGI15
bandiniui padidéja iki 0,636. Trinties koeficiento tyrimai taip pat parodé, kad pakankamo storio
tribopléve nesusiformuoja. Kadangi suformuotoje dangoje grafito kiekis i$licka gana mazas, o dangos
pavirSius yra gana SiurkStus, tai pavirSiaus savitepiSkumo efektui pasireiksti reikty ilgesnio trinties
laiko. Taciau lyginant su plienu pastebéta, kad trinties koeficientas vidutiniSskai sumazéja ~18 %.
Abrazyvinis plieno pavirSius gali lemti didesnj trinties koeficienta.

40 pav. pateiktas trinties takelio pavyzdys normalizuotam dilimo intensyvumui skai¢iuoti. Siuo
atveju, nudilusios vietos intervalas yra nuo ~1200 pm iki ~1800 pum (~600 um takelio plotis). Takelio
maksimalus gylis siekia ~6 pm.

NAIOMETER TestTime: 15:13:39 Test Date:01-23-2020 Number of data Points: 2445
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-12,000

0.0 195.8 3%9.6 599.4 799.2 F39.0 1,158 1,398 1,598 1798 1,938

MICRON

40 pav. Matavimas profilometru nudévétoje dangos vietoje (AG5a)

Tuomet, pagal (11) lygt], ivertinta normalizuoto dilimo intensyvumo aproksimacija. Vienam
bandiniui buvo atlikti keliy skirtingy matavimy skai¢iavimai metodikos rezultaty patikimumui
jvertinti. Gauti rezultatai pateikti 41 pav. Tyrimai parodé, kad AGO bandinio dilimo sparta buvo
~1,69 10°-mm?*Nm. Jvedus 5 % grafito j aliuminio oksido miltelius ir naudojant 36,9 kW galia,
suformuotos dangos dilimo intensyvumas buvo ~2,08 10-°-mm?%Nm. Padidinus purikimo galig iki
45,1 KW, dilimo intensyvumas nezymiai sumazéjo iki 1,52 10°>-mm?3/Nm. Tuo tarpu plieno dilimo
intensyvumas buvo zymiai didesnis ir sieké net (22,33 + 0,28) 10°-mm?*/Nm.
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IS rezultaty matome, kad didinant galig ar jvedant grafito milteliy priemaisas, dilimo intensyvumas
kinta nezymiai. Taciau lyginant su plienu pastebétas ~10 karty mazesnis dilimo intensyvumas. W.
Sun ir kt. nustaté, kad nikelio-aliuminio oksido dangy su grafito priemaiSomis nusidévéjimo sparta
zenkliai mazesné lyginant su nikelio-aliuminio oksido dangomis Autoriai teigia, kad tribologiniy
tyrimy metu susiformuoja grafito tribosluoksnis, kuris sumazina trinties koeficienta ir tuo paciu
nusidévéjimo spartg [30]. Kity mokslininky tyrimy rezultatai parodé, kad jmaiSius Ni-grafito
priemaisy j vario-aliuminio kompozitg sumaz¢ja dilimo intensyvumas sumazéja apie 10 karty [39].
Naudoto siems tribologiniams tyrimams plieno rutulio dilimo intensyvumas mazéja didinant Ni-
grafito priemaisy kiekj.

25

N
o

-
[4)]

Dilimo intensyvumas, (mm*/Nm)-10”
o =)

o

AGO AG5a AG5c Plienas
Bandiniai

41 pav. Dilimo intensyvumas skirtingiems bandiniams

Atlikus dilimo intensyvumo skai¢iavimus ir palyginus aliuminio oksido (AGO) bandinio dilimo
intensyvuma Su aliuminio oksido-grafito dangy (AG5a bei AG5c) pastebéta, kad vertés yra panasios.
PrieSingai nei minéty autoriy rezultatuose, akivaizdaus grafito pavirSiaus tepimo efekto pastebéti
nepavyko, nors grafito kiekis dangy pavirSiuje po tribologiniy tyrimy ir padidéjo net iki dviejy karty.
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ISvados

Naudojant atmosferinj plazminj purSkimg suformuotos aliuminio oksido-grafito kompozity
dangos, kuriose grafito koncentracija pavirSiuje buvo nuo ~1,6 % iki ~2,5 %.

Skenuojancios elektroninés mikroskopijos vaizdai parodé, kad suformuotos dangos yra
Siurkscios, taciau neturi atplaiSy ar kity pazeidimy. Bandiniy pavirSiy sudaré ~1-5 pm dydzio
lamelés ir dalis neiSlydyty milteliy. Rezultatai po tribologijos tyrimy rodo, kad triboplévés
sluoksnis dar tik pradeda formuotis tiek didinant galia, tiek ir grafito koncentracija milteliuose.
Dangos, suformuotos naudojant aliuminio oksido su 15 % grafito milteliy miSinj, vidutinis
linjjinis Siurk$tumas ir vidutinis kvadratinis SiurkStumas sumaZzéjo ~33 %. Didinant plazmos
srauto temperatiirg pavirSiaus Siurk§tumas nezymiai sumazéja: nuo Ra = (2,64 £ 0,26) um iki Ra
= (2,46 £ 0,08) um ir Rq = (3,30 £ 0,28) pum iki Rq = (3,09 + 0,15) pm.

Rentgeno struktirinés analizés rezultatai parodé, kad dangos sudarytos i§ a-Al203, B-Al203 ir y-
Al>0O3 faziy. Nustatyta, kad y-Al2O3 fazés santykinis intensyvumas padidéja nuo ~53,0 % iki
~71,7 % padidinus galig nuo 36,9 kW iki 45,1 kW. Kai grafito koncentracija milteliy miSinyje
buvo 5 %, 10 % ir 15 %, budingos grafito (002) smailés santykinis intensyvumas buvo 3,5 %, 4,9
% ir 9,2 %.

. Aliuminio oksido - grafito dangy trinties koeficientas padidéjo nuo ~0,59 iki 0,64 didéjant galiai
nuo 36,9 kW iki 45,1 kW. Nustatyta, kad dangy trinties koeficientai buvo nuo ~16 % iki ~22 %
mazesni uz plieno trinties koeficients.

Dilimo spartos tyrimy metu nustatyta, kad suformuoty dangy pavirSius nudilo tik labai nezymiai.
Aliuminio oksido ir aliuminio oksido-grafito dangy dilimo intensyvumai buvo bent 10 karty
mazesnis uz plieno dilimo intensyvuma.
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Moksliniy tyrimy rezultaty skelbimas konferencijose

Bastakys, Lukas; Marcinauskas, Liutauras; Mathew, Jacob Shiby; Milieska, Mindaugas; Aikas,
Mindaugas; Abakeviciené, Brigita. Aliuminio oksido ir aliuminio oksido — grafito dangy, suformuoty
plazminiu purSkimu, tribologiniy savybiy tyrimas = Investigation of tribological properties of
alumina and alumina-graphite coatings formed by plasma spraying // 43-ioji Lietuvos nacionaliné
fizikos konferencija, 2019 m. spalio 3-5 d., Kaunas: prane$imy medziaga. Kaunas : Kauno
technologijos universitetas, 2019. elSBN 9786090216385. p. 213. DOl:
10.5755/e01.9786090216385.

Padéka

Dékoju Lietuvos energetikos instituto Plazminiy technologijy laboratorijos vadovui dr. V. Valin¢iui
uz galimybg dalyvauti formuojant dangas.

Dékoju Lietuvos energetikos instituto Vandenilio energetikos technologijy centro vadovui dr. D.
Mil¢iui ir dr. S. Tuckutei uz pagalbg atlieckant SEM ir EDS matavimus.

Dékoju doktorantui J.S. Mathew uZ atliktus tribologinius matavimus ir patarimus skaic¢iuojant dangy
dilimo intensyvuma.

Dalis darbe pateikty tyrimy rezultaty buvo gauta vykdant jungtinj Kauno technologijos universiteto
Moksliniy tyrimy, eksperimentinés (socialinés, kultiirinés) plétros ir inovacijy fondo ir Lietuvos
energetikos instituto finansuojamg mokslo projekta "Naujy tribologiskai efektyviy keramikos
kompozity dangy formavimas (TRIBOKER)", projekto Nr. PP-88G/19.
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